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1. wsTąp

Rozwój techniki w ciągu ubiegłych piętnastu la t , a w szczególno
ści postępy notowane w ciągu ostatniego czasu w technologii posta
wiły przemysły produkujące materiały konstrukcyjne w nader trudnym 
położeniu* 0 i le  stosunkowo niedawno oferowane materiały odznaczały 
się własnościami całkowicie zadawalaj ącynd i  pozwalającymi na za
stosowanie w najcięższych warunkach praktycznych, o tyle obecnie 
coraz częściej się zdarza, że udoskonalenie jakiegoś procesu zwią
zane jest z trudnością doboru tworzywa do budowy aparatu czy ściś
le j dla stworzenia barier umiejscawiających proces ten w przestrze
ni* Do szczególnie cennych własności tworzyw zaliczyć z punktu wi
dzenia współczesnej techniki należy przede wszystkimi wytrzymałość 
mechaniczną, odporność na działanie czynników agresywnych chemicz
nie, trwałość w wysokich i  bardzo wysokich temperaturach* Szczegól
nie ostatnia z wymienionych właściwości jest przedmiotem wielu zain 
terosowań, od możliwości bowiem znalezienia odpowiednich tworzyw mo 
gących pracować w temperaturach ponad 2000°C zależy realizacja wie
lu  teoretycznie już opracowanych procesów.

Dotychczasowy system przygotowywania receptur dla nowych mate
riałów konstrukcyjnych i  wykładzinowych okazuje się w obecnych wa
runkach zupełnie niewystarczający. Żmudne, empiryczne poszukiwania 
zmierzające do ustalenia optymalnego składu surowcowego, tak pow
szechne do ostatnich niemal lat w przemyśle ceramicznym i  materia
łów ogniotrwałych okazują się nie tylko czasochłonne i  kosztowne, 
ale często nie prowadzą do pożądanego celu uzależniając niejedno
krotnie jakość produktu od użycia surowca z jednego, konkretnego 
źródła.

W tych warunkach niezwykle użyteczne okazały się na przestrzeni 
la t badania fizykochemiczne prowadzone w szeregu układach dwu,trój-  
i  więcej składnikowych [1 ,2 ]. Układy takie, z których jeden lub dwa 
składniki stanowią często w technologii materiałów ogniotrwałych 
spotykane tlenkit krzemu i  glinu, a trzecim jest tlenek metalu, 
wciąż jeszcze są badane, a niektóre z nich są znane jedynie w drob
nym fragmencie*
Szczegółowe ich poznanie pozwolić może na przewidywanie własności 
bardziej złożonych mas ceramicznych, a także modyfikację cech wyro
bów z nich otrzymywanych. W ten sposób na podstawie badań fizyko
chemicznych udało się ustalić np* ogólne wskazówki dotyczące zesta
wiania mas do wyrobów chemoodpornych* Dzięki nim można dziś zmie
niając skład chemiczny materiału i  dokonując poprawek w procesie 
technologicznym (przebieg formowania, suszenia, wypalania itp*)uzys
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kiwać materiały o dowolnej niemal ługoodporności, wyroby wykazu
jące odporność na działan ie fluorowodoru, a także ceramikę
o współczynniku przewodzenia c iep ła  umożliwiającym zastosowanie 
j e j  do budowy wymienników c iep ła .

W dziedzin ie technologii materiałów ogniotrwałych i  wysoko- 
ogniotrwałych la ta  ostatn ie przyn iosły poważne postępy. Szczególną 
uwagę zwraca fa k t, że-główne zainteresowanie badaczy szło  w kierun 
ku surowców tlenkowych obok syntez węglików, borków i  azotków. 
Jest to o ty le  zrozumiałe, że czyste tlen k i pozwalają na osiągnię
c ie  materiałów bardzo trudno topliwych, niejednokrotnie nawet po
wyżej 3000°C. Z drugiej jednakże strony tworzywa te , pomyślane ja 
ko zastępcze w stosunku do deficytowych i  nieodpornych w tak wyso
k ie j temperaturze na utlen ian ie m eta li, u legają często podczas 
zmiany temperatury przemianom fazowym powodującym niszczenie s ię  
urządzeń z nich wykonanych, są wrażliwe na dzia łan ie wody i  pary 
wodnej, a czasem wykazują nadmierną reaktywność chemiczną. Tego 
rodzaju wad n ie mają, jak to wynika z analizy poznanych już połą
czeń, glinokrzemiany. Wśród glinokrzemianów szczególnie interesu
jące są z omawianego punktu widzenia glinokrzemiany metali ziem 
alkalicznych. Wśród nich układ Al^O^-SiO^CaO je s t  bardzo dokład
n ie zbadany. Od niedawna układ Ba0-Al20^-Si02 je s t  przedmiotem 
szczególnego zainteresowania [3 -16 ], analogiczny natomiast układ 
zawierający SrO je s t  właściwie praktycznie w ogóle nieopracowany. 
N iewątpliwie rzadkość występowania tego rodzaju pierwiastka i  w 
związku z tym perspektywa dość wysokich kosztów produkcji wyrobów 
zawierających stront w swym układzie, odgrywała przy podejmowaniu 
tego rodzaju prac określoną r o lę . Dokładniejsze jednakże wniknię
c ie  w problem dowodzi, że jakkolwiek ilo ś ć  strontu występująca w 
przyrodzie je s t  w porównaniu np. z wapniem is to tn ie  znikoma,to jed 
nakże je s t  ona porównywalna z ilośc iam i baru. Bar zaś od szeregu 
la t  traktowany je s t  poważnie jako składnik materiałów krzemionko
wych, zwłaszcza w bardziej odpowiedzialnych konstrukcjach,jak obu
dowy reaktorów jądrowych itp .

Już orientacyjny przegląd danych literaturowych odnośnie punk
tów topnienia i  ogniotrwałości niektórych zidentyfikowanych i  opi 
sanych glinianów i  krzemianów strontowych dowodzi, że w układach 
tych występują związki o wysokiej stosunkowo temperaturze topnie
n ia , a ponadto dane dotyczące mieszanin eutektycznych zdają s ię  
świadczyć, że materiały ogniotrwałe wytwarzane w oparciu o g lin o 
krzemiany strontu powinny s ię  odznaczać korzystnymi własnościami 
technologicznymi.

Położenie strontu w układzie okresowym pozwala przypuszczać, że 
własności jego powinny być pośrednie między własnościami wapnia i  
beru. W szczególności takich pośrednich własności należałoby s ię  
spodziewać dla glinokrzemianów w porównaniu z glinokrzemianami 
wapnia i  baru. Wiadomo jednak, że dość często w układach zawiera
jących tlen k i krzemu i glinu występują pozorne anomalia i  odstęp-
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stwa od prawa okresowości. Jest to najczęściej spowodowane warun
kami powstawania sieci krystalicznych glinianów, krzemianów i  g l i 
nokrzemianów, gdy w grę wchodzą nie tylko chemiczne własności i  
potencjały jonizacyjne kationów, lecz dużą rolę odgrywają ich pro
mienie jonowe. W rozważanym przypadku połączeń strontowych przy
puszczać należy, biorąc pod uwagę współwystępowanie strontu z wap 
niem i  brak w zasadzie minerałów, w których stront towarzyszyłby 
barowi, że pod względem zdolności tworzenia struktur glinokrzemia- 
nowych stront powinien być zbliżony bardziej do wapnia aniżeli do 
baru. Zasygnalizować wypada również, że stront posiada promień jo
nu bardzo zbliżony do promienia jonu lantanowego i  być może nie
które własności krystalochemiczne obu tych pieiWiastków są 
zbliżone»

Dane literaturowe

Zarówno w krajowej, jak i  zagranicznej literaturze fachowej 
wzmianek na temat połączeń występujących w układzie SrO-AlgO^-SiO^ 
jest niewiele. Jedyna skromna praca -  to badania /.attsa [17] obej
mujące oznaczenie temperatur ndęknienia w układzie zawierającym 
25-45# SrO, 5-25% A l ^  i  50-70% Si02. Z trzech układów podwój
nych składających się na rozważany system jedynie układ dwuskład
nikowy Al20^-Si02 jest dokładnie zbadany od dawna, jako jeden z
najważniejszych w chemii i  technologii krzemianów. Czy jednakże i  
tv temat jest wyczerpany wolno mieć wątpliwości. Mimo bardzo do
kładnych i  wieloletnich badań np. nad mulitem stosunkowo niedawno 
stwierdzono, że topi się on kongruentnie. Dwa pozostałe układy 
Si0„-Sr0 i  SrO-Al 0 były już badane w ostatnim dziesięciole
ciu, trudno jednakże ^twierdzić, że wszystko zostało w nich defi
nitywnie wyjaśnione. Znane są natomiast własności i  punkty prze
mian poliroorficznych wszystkich tlenków składowych. Poniżej zosta
ną nieco dokładniej omówione układy cząstkowe układu potrójnego 
SiO^-Al^O^-SrO.

T l e n e k  k r z e m u  -  Si02

Tlenek krzemu w temperaturze otoczenia występuje w postaci f i  -  
kwarcu krystalizując w układzie trygonalnym. Jego gęstość wynosi 
2,65. W temperaturze 573°C przechodzi on odwracalnie w heksagonal
ny (A. -kwarc o gęstości 2,51. Przemiana (A. -kwarcu w сЯ-trydymit za
chodzi w temperaturze 870°C i  towarzyszy je j znaczne powiększenie 
objętości materiału dochodzące do 16%. Wysokotemperatu owa odmiana 
heksagonalnego trydymitu o ciężarze właściwym 2,23 może zostać 
prz e chłodź ona i  wystąpić w postaci metatrwałej w szerokich grani
cach temperatury. Dotyczy to również regularnego krystabalitu,któ
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ry jest trwały w zasadzie powyiej 1470°C. Tlenek krzemu tcpi się  
w temperaturze 1713°C.

Jakwynika z temperatur przejścia i  zakresów trwałości poszcze
gólnych odmian Si02 w reakcjach w fazie sta łe j, przebiegających 
powyżej 1300°C, uczestniczyć będzie przede wszystkim krystębalit, 
ewentualnie trydymit, o i le  w wyniku szybkiego ogrzewania nie na
stąpi pełna krystobalizacja materiału* V przypadku prowadzenia pro 
cesu w temperaturze jeszcze wyższej krzemionka może wystąpić po 
ochłodzeniu w postaci szkliwa*

T l e n e k  g l i n u  -  Al 2°3

Tlenek glinu o temperaturze topnienia 2015°C należy do najbar
dziej chemicznie trwałych, mechanicznie wytrzymałych i  wysokotopli 
wych tlenków, wypalony w wysokiej temperaturze (ponad 1400°C) jest 
nierozpuszczalny w kwasach nieorganicznych, nie ulega nawet dzia
łaniu fluorowodoru* Tlenek glinu, a w szczególności jego odmiana 
korund, jest całkowicie odporny na działanie atmosfery zarówno 
utleniającej jak i  redukującej do 1900°C* Związek ten występuje w 
kilku postaciach polimorficznych* W przyrodzie występuje on tylko 
w jednej tryganalnej postaci krystalograficznej określonej jako ko 
rund* Postać ta jest termodynamicznie trwała w całym zakresie tem
peratur* Powstaje ona także przez prażenie niektórych minerałów za 
wierającyeh uwodniony tlenek glinu, np* diaspor [18,19J . Druga re
gularna odmiana, f  -Al^O. jest modyfikacją metatrwałą i  w sprzy
jających warunkach przechodzi ilościowo w trwałą postać CK, Pod
czas ogrzewania początek tej przemiany daje się zaobserwować już 
w temperaturze 950°C, a w temperaturze 1200° może ona już być zu
pełna. Przemiana ta jest egzotermiczna:

/■- A1203 -  <7C- A1203 H .  -7,75 kcal/mol

Kodyfikacja f powstaje podczas dehydratacji termicznej bendtu
(^-A120 .HgO/ lub hydrargitu (а^О^.З^О ) w  temperaturze poni
żej 950°C* Dokładniejsze studia nad tlenkiem glinu przeprowadzone 
przez różnych autorów dowiodły, że przez prażenie różnych rodzajów 
uwodnionego tlenku glinu lub też so li glinowych otrzymuje się po
średnio szereg innych modyfikacji krystalicznych AlgO^. I  tak np. 
Day i  H ill [20] odwadniając gibsyt w zależności od sposobu prowa
dzenia procesu otrzymali odmiany у , К jako przejściowe między wo
dorotlenkiem, a formą <7C, zaś odwadniając bayeryt otrzymali postać 
X, z której poprzez formy d i  в  dochodzono do trwałej modyfikacji 
Л-korundu*

Stumpf, Russell, Newsome i  Tucker [21] ogrzewając bayeryt wyróż 
n i li  następujące punkty przejścia: w temperaturze 4-00°C przecho



d z ił on w ą -Al^CL, ten z kolei przy 1000°C *  6  -Al^O. i  «reszcie  
około 1200°C powstawała modyfikacja trwała korundu. Hutting i  Gina 
berg [22 ], a następnie Stirland, Thomas i  Moórt [23] stw ierdzili, 
że przemiana modyfikacji f  w postać ć* następuje w temperaturze wyż 
ezej, aniżeli sądzono dotychczas, a mianowicie w granicach 1100-  
13006C. Podobne doświadczenia, przeprowadzone przez Kalininę [24 ] 
na przykładzie ttermicznego rozkładu azotanu glinu i  siarczanu g l i 
nu, doprowadziły do analogicznych wyników* Wg Kraceka [25] f -A lo0^
regularny (c.w ł. 3 ,619 ) otrzymywany jest również przez elektroli
tyczne utlenianie glinu. Ponadto istnieje jeszcze odmiana regular
na 6 -A I2O3 otrzymywana w wyniku bombardowania elektronami od
miany 0C.

Znane są też roztwory stałe tlenku glinu z niektórymi tlenkami 
alkalicznymi. Dawniej sądzono że jest to odmiana /З-А^О^. Wg no
wych źródeł tlenek zawiera zanieczyszczenia w strukturze,które de
cydują o formie jego występowania. Odmiana mniemanego /3 -Al^O^
otrzymywana z glinianów sodu i  potasu posiada rzeczywisty skład od 
powiadający H a ^ .H A l^  [26 ]. Modyfikacje nietrwałe odznaczają 
się szczególną aktywnością chemiczną, czym się zdecydowanie różnią 
od .odmiany QC.

T l e n e k  s t r o n t u  -  SrO

Tlenek strontu w odróżnieniu od poprzednich tlenków stosowany 
jest do syntez nie bezpośrednio, a pośrednio w postaci związków. 
Powodem tego jest duża reaktywność i  higroskopijność SrO.
Hajczęściej stosowany jest węglan strontu, który ulega rozkładowi 
do tlenku w próżni w temperaturze 1300-1400°C, pod ciśnieniem 1 at 
moefery natomiast w temperaturze 1500-1600°C [27] .AnalogieдМе dro 
gą termicznego rozkładu otrzymać można tlenek z wodorotlenku (tem
peratura rozkładu 500- 850°C ).
Całkowitemu rozkładowi do SrO ulegają także inne sole (azotany, 
szczawiany w temperaturze 1100°C [28 ]). Badanie rentgenograficzne 
tlenku strontu przeprowadzone w zakresie temperatur od 20-875°C 
nie .wykazały obecności odmian polimorficznych [29]. Tlenek strontu 
krystalizuje w układzie regularnym. Gęstość związku obliczona na 
podstawie stałych sieciowych określonych rent-?enograficznie powin
na wynosić 5,023 [30]  w temperaturze otoczenia, a 4,63 w tempera
turze 825°C [30] . Metoda piknometryczna dla SrO uzyskanego przez 
prażenie do 1450°C wodorotlenku strontowego wykazuje tylko 4,078
[31].
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U k ł a d  SrO -  S i02

Badaniem o znaczeniu podstawowym nad układem tlenek strontu -  
tlenek krzemu zajmował się jeszcze w roku 1921 Eskola [3 ] .  Ozna
czeń dokonywał na próbkach otrzymywanych ze spieczenia w tempera
turze ok. 1300°C sproszkowanych mieszanin zawierających kwarc i  
węglan strontu. Stwierdził on istnienie dwóch związków w tym ukła
dzie» a mianowicie ortokrzemianu Sr0.Si02 o temperaturze topnie
nia 1580°C i  metakrzemianu 2SrO.SiO^. W poszukiwaniu związków che
micznych i  eutektyków oparł się on na analogii ze związkami wap
nia. Modyfikacje dla l in i i  łikwidusu w temperaturze 1693°C wprowa
d ził Greig [32j. Niektóre własności, między innymi temperaturę top 
nienia odkrytych przez Eskolę krzemianów strontu oznaczali Sztein 
[33 ] i  Nacken [343» Część prac poświęconych krzemianom strontu do
tyczy ważnego z punktu widzenia występowania w przyrodzie problemu 
reakcji z analogicznymi połączeniami wapnia [ 35 ,36,37] .

Preparatywne otrzymywanie krzemianów strontowych było przedmio
tem prac niektórych następnych badaczy. I  tak Hoffmann [ 38]  otrzy
mywał SrSiO^ z mieszaniny węglanu strontu i  kwarcu przez ogrzewa
nie jeden dzień w temperaturze 600- 800°C, a następnie przez 10 dni 
w temperaturze 1050°C. Daniel i  Tscheischwili [ 39]  uzyskali z ana
logicznych surowców zmieszanych w stosunku stechiometrycznym kry
stalograficznie prawidłowy metakrzemian strontu. Zupełnie do iden
tycznych wyników doszli Prechette i  Andrews [40] wychodząc z pół- 
wodnego octanu strontu i  uwodnionej krzemionki oraz wypalając tę 
mieszaninę w temperaturze 1350°C.

SŁLmo wymienionych prac dopiero w 1952 r .  Nurse [41]  wykrył is t 
nienie nowego, trzeciego krzemianu strontu 3Sr0.Si03«
Jako surowce stosował on tlenek strontu, chlorek strontu i  krze
mionkę. W wyniku swych prac uzyskał kryształy Sr.SiO_ i  schar akte-

J P
ryzował je  pod względem krystalograficznym.

Najbardziej wyczerpujące badania w omawianym układzie wykonali 
w ostatnich latach Głuszkowa i  Keler [42 ]. Stosując między innymi 
kompleksową analizę termiczną i  metody rentgenograficzne stwierdzi 
l i  oni, że z mieszaniny węglanu strontu i  krzemionki uzyskuje się  
początkowo wyłącznie ortokrzemian. Reakcja zaczyna się już w tem
peraturze 900°C. Jeśli skład mieszaniny odpowiadał stechiometrycz- 
nej zawartości tlenków w met akrz emj. ani e -  w temperaturze 1300°C za 
chodziła następna przemiana z wytworzeniem metakrzemianu stron
towego. W przypadku gdy stosunek stechiometryozny nie był zachowa
ny, a zastosowano nadmiar strontu -  badacze oi uzyskali powyżej 
temperatury 1100°C krzemian trójstrpntowy obok ortokrzemianu.

Pod względem praktycznym znaczenie tego układu sprowadza się  
głównie do technologii materiałów wiążących, krzemiany strontu bo
wiem mają pod tym względem własności zbliżane do analogicznych po
łączeń wapnia. Stosowane są obok krzemianów barowych jako składnik
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cementów dla celów specjalnych, odpornych na wodę morską, odzna
czających się w odróżnieniu od cementów wapniowych ogniotrwało- 
ścią, a przede wszystkim nieprzenikliwością w stosunku do promieni 
rentgenowskich.

Badaniem krzemianów strontu z punktu widzenia zastosowania ich 
w technologii materiałów wiążących zajmowali się Braniski [433» 
Siergiejewa, Głuszkowa, Keler [42] i  Żurawlew [443*

Poprzednio wspomniano o spodziewanej analogii między wapniem a 
strontem z punktu widzenia ich własności. Sprawdzeniem tej hipo
tezy zajmowali się między innymi Massazza [453» Toropow, Bojkow 
i  Apinites [463» Carlson i  Wells [47] oraz Braniski [483. Badania 
ich dotyczyły głównie roztworów stałych krzemianów trójwapniowego
i  trójstrontowego. Stwierdzili oni znaczne odstępstwa, a w szcze
gólności Nurse [413 wykazał, że nie są one izomorficzne. Różnice 
między własnościami krzemianów o analogicznym składzie chemicznym 
strontu i  baru zestawił Kracek [493» Wartenberg i  Gurr [503 zwró
c i l i  uwagę na wyższe temperatury topnienia związków strontu w po
równaniu z podobnymi połączeniami wapnia i  baru.

Wyznaczaniem ciepła tworzenia ortokrzemianu i  metakrzemianu 
strontu zajmowali się Barany, King i  Todd [ 51З •
Układ SrO -  SiO^ zbadany przez Eskolę przedstawia rys.1.

U k ł a d  A1203 -  Si02

Układem tym zajmowano się już w roku 1909 [523* Dokładne bada
nia przeprowadzili w roku 1924 Bowen i  Grieg [533» co doprowadziło 
do opracowania go w formie praktycznie do dziś stosowanej, przed
stawionej na rys .2. Autorzy ci stw ierdzili występowanie w tym 
układzie jednego związku mulitu (3Al203.2Si02) topiącego się  in - 
kongruentnie w temperaturze 1810°C oraz wyznaczali punkt eutektycz 
ny o temperaturze 1545°C przy 5*5% wagowych A l , ^  i  94,5% Si02.
Opracowanie tego układu należy dziś do klasycznych w fizykochemii 
krzemianów. W ostatnim dziesięcioleciu ponowili badania nad nim 
Toropow i  Gałachow [543* w wyniku dokonali oni zmian w części ukła 
du, obejmującej wysokie zawartości AlgO,. Wykazali, że układ posia 
da 1 związek chemiczny, mulit, topiący się kongruentnie.

Badania Toropowa potwierdził Budników, Trestjatskij i  Suszakow- 
skij w pracy nad mulitem [553» U sta lili, że mulit topi się kongru- 
entenie w 1900°C + 20° i  określili punkt eutektyczny w temperatu
rze 1870°C o składzie 22,7% Si02 i  77,3% А12°з* w badaniach zasto
sowali analizę termiczną rentgenowską i  mikroskopową.

Wymienione wyżej zmiany w układzie SiOg-Al-O, naniesiono na 
rys.2 lin ią  przerywaną.
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U k ł a d  SrO - A1203
O i l e  układ tlenek glinu-tlenek krzemu je s t  zbadany bardzo dok

ładnie, a układ tlenek strontu-tlenek krzemu z uwagi na znacze
nie dla technologii specjalnych cementów również zajmował w ielu ba 
daczy, o ty le  system SrO-A^O^ był przedmiotem dorywczych tylko i
niewyczerpujących studiów.

Pukali [5 6 ] drogą spiekania mieszanin węglanu strontu z tlen 
kiem glinu  otrzymał trzy  związki* 3 SrO.Al^O^, 2 SrO.Al^O^ oraz
SrO.Al^O . Niekompletne dane tego autora n ie są poparte ani ana
l i z ą  rentgenograficzną, ani też inną formą analizy fazowej.

Wartenberg i  Reusch [5 7 ] zajmowali s ię  fragmentem układu SrO- 
-Al^O^ w zakresie ponad в0% SrO. Podali cni ogólnikowo, że układ
ten wykazuje znaczne podobieństwo do układu CaO-Al^O^, a ponadto
zaznaczyli obecność związku Sr0.Al„0_ n ie precyzując żadnych in 
nych własności, nawet temperatury topnienia.

Langerąuist, Wallmark i  Westgem [58] przeprowadzili se rię  po
miarów renigenograficznych w tym układzie. Próbki preparowali oni 
przez zmieszanie surowców w odpowiednim stosunku, a następnie sto-* 
p ienie sprasowanej pastylk i w płomieniu gazowo-tienowym.Stop prósz 
kowali ponownie i  p ra ży li przez tydzień w tyglu  platynowym w tem
peraturze 1050°C. Tak otrzymany preparat poddawali an a liz ie  rentge 
nograficznej metodą Debeya-Scherrera przy użyciu anody Cr. Na pod
stawie uzyskanych wyników w y lic za li s ta łe  sieciowe.

W wyniku tych badań s tw ie rd z ili w rozważanym układzie występo
wanie:

a) regularnego 3Sr0.Al20^, analogicznego z ЗСаО.А^О^,

b) niskosymetrycznego SrO.A^O^ odpowiadającego CaO.Al^O^,

c) jednoskośnego SrO^AlgO^ analogu Ca0.2Al20^,

d) oraz związku, którego wzór o k r e ś l i l i  jako 3Sr0.l6Al 0., c z y li 
odpowiednik związku wapnia, któremu przypisywali skład 
ЗСаО.16A120^. Nie zn a le ź li natomiast glinianu strontowego, 
który można by zestawić z istniejącym  w porównywanym syste
mie połączeniem 12Ca0.7Al20^.

Również w- późniejszym okresie przeprowadzono przez lengerąui- 
sta , Signe a i  Westergrena pomiary rentgenograficzne wykonane na 
próbkach zestawionych z mieszanin o różnym możliwym składzie 
stschiometrycznym wykazały obecność tylko 4 glinianów strontu w po 
równaniu z pięcioma glinianami wapnia. Pod względem budowy krysta
lic zn e j s tw ie rd z ili oni analogie między glinianami wapnia a strontu 
z tym, że związek ЗЗгОЛбА^О^ uznali za izomorficzny z f i  -Al^Oy

Nie udało s ię  im też oznaczyć dokładnie parametrów s ie c i jednoskos 
nego SrO.Al^O^.
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Znacznie dokładniej za ją ł s ię  rozważaniem układu SrO-Al^O^ Mas- 
sazza [ 59]  dokonując szeregu doświadczeń oraz poddając krytycznej 
an a liz ie  dotychczasowe dane litera tu row e. S tw ierdził on występowa
n ie n ie znalezionego przez poprzedników związku 4SrO.Al20  ̂ i  nie 
posiadającego odpowiednika wśród glinianów wapnia, przy czym okre
ś l i ł  on dwie postacie k rysta lograficzne, w jakich ten związek wy
stępuje: wysoko- i  niskotemperaturową.

Badania tego autora skoncentrowały s ię  głównie w zakresie znacz 
n iejszych  stężeń SrO w mieszaninie substratów (4Sr0.Al20., do 
3SrO.Al20^). Pozostałą część układu potraktował bardziej pobież
n ie , opierając s ię  raczej na danych niesprawdzonych lub domniema
nych, co zresztą  uwidocznił na opracowanym przez s ieb ie  diagramie. 
Późniejsze prace Massazzy dotyczą doświadczeń nad oznaczeniem ciep 
ła  tworzenia roztworów stałych w układzie SrO.A^OyCaO.A^O^ [ 60].

B r is i i  Abbattista [61J oznaczali c iep ło  rozpuszczania g lin ia 
nów strontu w 4,36 n Hel w temperaturze otoczenia i  o b lic z y li na
stępnie c iep ło  tworzenia s ię  z tlenków: SrO.Al 0 (-92 ca l/g ),
3 Sr0.Al20 (-57 ca l/ g ), ^ W S r O .A l^  (-38 cal/gf i  /3-4SrO.Al203 
(-43) ca l/g ).

Układ SrO -  AlgO -  Si02

Badania w obszarze trójskładnikowego układu obejmującego g lin o 
krzemiany strontu były bardzo wyrywkowe i  ograniczone,tak że prak
tycznie układ ten nie je s t  w ca łości opracowany.

Eskola [ 3 ]  podaje niektóre własności optyczne związku określa
nego jako skaleń strontowy, któremu przypisuje wzór SrO.А1г O3.2Sj.O2. 
Temperatury topnienia n ie oznaczał, określając ją  jako bardzo wyso 
ką (ponad 1700°C). Prażąc stechiometryczną mieszaninę tlenków uzys 
kiwał bardzo małe wydajności substancji k rysta liczn e j, synteza po
wiodła s ię  dopiero przy stosowaniu metody wanadynianowej [3 ] .  We
dług tego autora skaleń strontowy charakteryzuje s ię  współczynni
kami załamania światła cK= 0,576, /3 * 1,582 oraz f  = 1,586,krysta
l iz u je  prawdopodobnie w układzie trójskośnym, a jego c iężar wła
ściwy wynosi 3 , 043. Tworzy roztwory sta łe  z analogicznym związkiem 
wapnia. '

Watts [ 17 ]  oznaczał ogniotrwałości niektórych mieszanin tlenków 
strontu, krzemu i  g linu  i  otrzymane wyniki opracował w postaci wy
kresu trójkątnego zawierającego s ię  w granicach 25-45>'j SrO, 5-25% 
Al 0  ̂ oraz 50-70% Si02. Otrzymane przez niego wyniki nie odbiega
ły w zasadzie od analogicznych pomiarów wykonanych dla układu za
wierającego Ca zamiast Sr. W przebadanym przedzia le stwierdza wy
stępowanie eutektyku, który odpowiada ogniotrwałości 1155°C.

Dane Eskoli zawarte są w pracy poświęconej krzemianom baru i 
strontu, natomiast wyniki Wattsa opublikowane zostały w postaci 
krótkiego komunikatu.
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Analizę podobieństwa i  różnic między cementami wapniowymi,stron 
towymi i  barowymi na podstawie potrójnych diagramów, między inny
mi na układzie SrO -  A lg ^  “  dokonał Braniski [6 2 ].

Zakres pracy

Jak wynika z powyższego omówienia lite ra tu ry  przedmiotu,w ukła
dzie trójskładnikowym SrO-Al^O^-SiO^ jedynie układ dwuskładnikowy 
Al^O. -  SiO^ je s t  zbadany w zasadzie wyczerpująco, a nieco bar
d zie j dokładnie układ SrO-SiO^. Układ SrO-Al^O^ do te j pory stano
wi temat prac badawczych. Odnośnie związków i  mieszanin zawierają 
cych wszystkie trzy  komponenty suma wiadomości dotąd zgromadzonych 
je s t  bardzo niew ielka.

Układ SrO-AlgO^-SiOg jako wysoce interesujący z uwagi na sze
reg własności, między innymi wysoką ogniotrwałość i  n iep rzen ik li- 
wość promieni rentgenowskich, wymaga opracowania tak z teoretyczne 
go punktu widzenia jak i  ustalenia najwyższych i  najniższych tem
peratur topnienia w nim występujących, co stanowić może o przyszło 
śc i technologicznej ewentualnych materiałów strontowych lub zawie
rających dodatek strontu.
Biorąc pod uwagę możliwości zastosowania mas ceramicznych opartych 
pod względem składu o ten układ, a także mając na uwadze celowość 
uzupełnienia znajomości glinokrzemianów ziem alkalicznych, podjęto 
n in ie jszą  pracę zmierzającą do uzupełnienia i  wyjaśnienia spornych 
zagadnień w zakresie równowag fazowych w,układzie c iecz -c ia ło  sta
łe  d la SrO-Al^O^, co do którego is tn je ją  w lite ra tu rze  rozbieżno
ś c i,  i  w którym pewne zakresy stanowiły teren raczej hipotez ani
ż e l i  eksperymentalnie sprawdzonych danych. Podjęto też próbę pierw 
szego bardziej kompletnego opracowania analogicznego zagadnienia w 
całym systemie trójskładnikowym.

Jako zasadniczy ce l pracy postawiono określenie składu i  stw ier 
dzenie charakteru związków występujących w tym układzie, a ponad
to  wyznaczenie temperatur topnienia o różnej zawartości składni
ków.

Jako metodykę badawczą wydawało s ię  celowe zastosowanie normal
nej 'metody analizy krzywych wyrażających zależność temperatury top 
n ien ia mieszanin od składu, popartej szeroko zastosowaną analizą 
rentgenowską, a w pewnych zakresach analizą termograficzną.

W toku doświadczeń wynikły pewne zagadnienia uboczne, które 
wskazywały na celowość dokonania choćby orientacyjnych pomiarów 
kinetycznych. Pomiary takie wykonane zostały na przykładzie warun
ków i  szybkości tworzenia s ię  jednego z glinianów strontowych,przy 
zastosowaniu metody rentgenowskiej.
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2. CZĘŚĆ DOŚWIADCZA 1ЛА

2,1. Plan pracy

R ea lizac ję  zamierzonego celu rozpoczęto od nakreślenia ogólnego 
planu pracy oraz ustalen ia metodyki oznaczeń. Jako zagadnienie 
pierwszoplanowe stanowiące podstawę dalszych badań przyjęto  ozna
czanie charakterystyki rentgenowskiej stosowanych surowców. Znajo
mość bowiem charakterystyki je s t  nieodzowna do poprawnego przepro
wadzenia analizy rentgenowskiej przy ustalaniu składu fazowego po
szczególnych próbek. Jako kolejny punkt planu przy jęto  zbadanie 
układu dwuskładnikowego SrO-Al^O^ tak pod względem przebiegu krzy
wych topnienia jak i  składu fazowego.

W oparciu o analizę fazowa układu postanowiono przystąpić do 
uzyskania czystych związków (glinianów strontu) i  ok reślić  charak
terystykę dyfrakcyjną ich  rentgenogramów. Równocześnie z syntezą 
glinianów strontu postanowiono przystąpić do określenia temperatu
ry  tworzenia s ię  tych związków metodą termograficzną.

Jako ostatn i punkt przewidziano opracowanie układu tró jsk ładn i
kowego w.sensie wyznaczenia temperatur topnienia oraz znalezien ia 
składu fazowego poszczególnych mieszanin w stanie równowagi w tem
peraturze topnienia.

Przeprowadzenie doświadczeń postanowiono dokonać w oparciu o 
chemiczne metody analityczne, o analizę termograficzną i  rentenow- 
ską oraz przy pomocy oznaczeń temperatur topnienia poszczególnych 
próbek.

2.2. Metodyka badań

2,2 .1 . Surowce wyjściowe i  przygotowanie próbek

Zgodnie z teo r ią  Hedvella szybkość reakc ji w fa z ie  s ta łe j uwa
runkowana je s t  ogólną zdolnością reagowania w zależności odt

a) defektów w s ie c i przestrzennej,

b) d y fu z ji powierzchniowej,

c) wymianę miejsc przez elementy obu s ie c i kryrtalicznych i  zra 
stanie s ię  ze sobą oddzielnych kryształów będących zalążkiem 
nowego związku i

d) wzmożonego reagowania ze eobą składników w temperaturach prze 
mian polimorficznych lub rozkładu związków.
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Przyjęto za zasadę stosowani &. jako surowców:

a) węglanu strontowego rozkładającego s ię  w temperaturze 1350°C

b) odmiany f -  Al^O^, która w zakresie 900-1250°C ulega przemia 
nom polimorficznym oraz

c) krzemionki w postaci /3- kwarcu.

Węglan strontu ch.cz. pochodził z produkcji Polskich Odczynni
ków Chemicznych.

Tlenek glinowy otrzymywano przez prażenie siarczanu glinowego 
ch.czystego w temperaturze 750°C, aby uzyskać Jego formę szczegól
n ie  aktywną [2 4 ].

Tlenek krzemu Si02 użyty był w postaci pyłu kwarcowego.
Kwarc górski przemielono w młynie stalowym, przesiano przez s ito  
10000 oczek/cm2, trawiono kwasem solnym następnie azotowym.Produkt 
dokładnie przemyty prażono w temperaturze 450°C. Tak przygotowany 
kwarcyt zawierał 99,95% Si0o i  s łużył Już bezpośrednio Jako mate
r ia ł  wyjściowy do zestawienia próbek. 2

Wymienione surowce o rozdrobnieniu 10000 oczek/cm odważano w 
odpowiednich stosunkach procentowych wagowych lub molowych.Odważki 
po półgodzinnym mieszaniu z równoczesnym ucieraniem w moździerzu 
agatowym pastylkowano i  prażono wstępnie w piecu silitowym w tem
peraturze 1350°C przez 5 godzin.

Ogólna ilo ś ć  wyjściowej mieszaniny składników d la  każdej próbki 
wynosiła 100 g . I lo ś ć  pastylek wyframowanych dla każdej próbki wa
hała s ię  od 7-10 w zależności od ciężaru właściwego wzajemnie mie
szanych składników.

Dla stworzenia korzystnych warunków d la  reakc ji w fa z ie  s ta łe j 
przeprowadzono dokładną homogenizację i  rozdrabnianie próbek po 
każdym prażeniu.

Wstępnie wyprażone próbki, w których węglan strontu u leg ł częś
ciowemu rozkładowi do SrO ponownie rozdrabniano i  ucierano w moź
dzierzu, po czym formowano w pastylk i o średnicy 15 mm i  wysokości 
10 nm oraz w walce o 0 »  3 mm i  wysokości 20 mm. Próbki prasowano 
na sucho pod ciśnieniem 1000-1500 kG/cm .̂ Wypalanie prowadzono Jak 
poprzednio w piecu silitowym w temperaturze 1300-1350°C przez 24 
godziny. Wypalone próbki umieszczano w eksikatorze próżniowym, 
stwierdzono bowiem, że próbki o zawartości doohodzącej do 90% SrO 
rozsypywały s ię  na powietrzu, co dowodziło zwiększania ob jętości 
skutkiem reagowania z w ilgoc ią  i  zawierającą COp atmosferą oraz 
tworzenia s ię  Sr(dH)2 i  SrCO^.

Wszystkie serie  próbek w ten sposób przygotowane poddawano ana
l i z i e  chemicznej kontrolując skład ilościow y próbek i  oznaczając 
stront metodą wagową i  fotometryczną [63,64,65].

Ponieważ przewidywano powstawanie w fa z ie  s ta łe j związków wy- 
sokotopliwych, zachodziła konieczność stosowania do reakcji odpo
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wiednio podwyższonej temperatury. W tym celu poprzednio otrzymane 
próbki poddawano dodatkowej obróbce termicznej w tyglowym piecu 
kryptolowym typu Kurnakowa pracującym w zakresie do 1900°C. Próbki 
ogrzewano, stopniowo podnosząc temperaturę co godzinę o 100°C do 
momentu,stwierdzenia powstawania na powierzchni próbek fazy s z k li
s t e j .

2 .2 .2 . Oznaczanie temperatur topnienia

Ponieważ liczono s ię  z bardzo wysokimi temperaturami topnienia, 
do doświadczeń posłużono s ię  specjalnymi piecami. Pomiary poszcze
gólnych próbek prowadzono raz w piecu rurowym Tammanna i  powtarza
no kilkakrotn ie w piecu specjalnej konstrukcji z palnikiem acety- 
lenowotlenowym. Do pieca Tammanna o mocy 50 KW z rurą grafitową 
120 x "i00 x 740 mm pracującym do 2500°C wprowadzano próbki w fo r 
mie walców o średnicy 3 mm i  wysokości 20 mm umieszczone na pod
stawkach (krążkach) wykonanych z tlenku cyrkonu z dodatkiem 10% 
krzemianu cyrkonowego. Podczas ogrzewania przez piec przepuszczano 
azot.

W oparciu o studia literaturowe zbudowano specjalny p iec,k tóre
go zasadniczą częścią je s t  rura z tlenku cyrkonu o średnicy 20 mm, 
otoczona materiałem porowatym korundowym i  obudowana blachą mie
dzianą. Do rury wprowadzano ruchomy w kierunku pionowym trzon kwar 
cowy zakończony płytką z tlenku cyrkonu, na k tórej umieszczano prob 
kę w postaci walca, wyformowaną jak wyżej. Od góry odbywało s ię  na 
grzewanie próbki przy pomocy palnika acetylenowo-tlenowego. Tempe
raturę płomienia regulowano dopływem gazów na zaworach redukcyj
nych b u tli.

Wzdłuż os i poziomej p ieca rozmieszczone są dwa otwory;jeden któ 
rym wprowadzano azot (gaz obojętny), który usuwał powstające przy 
spalaniu acetylenu gazy, a równocześnie oczyszczał pole widzenia w 
otworze poziomym i  drugi* który służył jako wziernik dla pirometru 
optycznego* Przy pomiarach przeprowadzanych w tym piecu różnice po 
między poszczególnymi próbkami jednej s e r i i  wynosiły +15 ♦ +20°C. 
Temperaturę kontrolowano przy pomocy wzorcowego pirometru optycz
nego częściowego promieniowania firmy Medingen o zakresie do 3000%.

Dla ustalenia poprawek wynikających z różnicy między teoretycz
ną temperaturą topnienia a wskazaniami pirometru przeprowadzcno 
oznaczenie temperatury topnienia próbek wzorcowych,mianowicie:tlen 
ku cyrkonu, którego temperaturę topnienia przy jęto  2665°C, tlenku 
strontu (2415°C) tlenku glinu (2015°C) i  platyny (1773 c ) [6 6 ].

Krzywą charakterystyczną dla pirometru oraz wskazania wzorcowej 
temperatury podano na rysunku 3» W toku kon tro li wskazań pirometru 
stwierdzono, że charakterystyczna dla SrO zdolność silnego świece
nia nie przeszkadza w pomiarze.
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Oznaczanie temperatury topnienia przeprowadzano • na pręcikach 
grubości 3 mm» W momencie, gdy wierzchołek próbki pod wpływem na
grzewania go płomieniem palnika zaczynał s ię  top ić i  ciecz stawała 
s ię  ruchliwa, dokonywano pomiaru temperatury. Czynność tę powtarza 
no na tym samym pręciku 3-4 razy, przyjmując za temperaturę topnie 
n ia  w dużej s e r i i  pomiarów odczyt pirometru kilkakrotnie powtarza
jący s ię  lub też wartość średnią z 4 bliskoznacznych pomiarów. Dla 
wyznaczenia punktu na wykresie dokonywano pomiarów na kilku prób
kach o tym samym składzie. Wielokrotne oznaczanie temperatury top
nienia poszczególnych s e r i i  prób pozwoliły na ustalenie właściwego 
momentu, w którym następowało topnienie próbki.
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*
2 .2 .3 . Badania rentgenoRraficzne

Cechy strukturalne próbek określano przy pomocy zdjęć rentgenów 
skich (metodą proszkową Debye’ a-Scherrera).

Analizę rentgenograficzną z reguły prowadzono na próbkach, któ
rych obróbkę termiczną omówiono w rozdzia le  poprzednim. W niektó
rych jednak przypadkach wymagały one dodatkowego nagrzewania, któ
re prowadziło do tizyskania właściwej struktury krystalicznej.W  tym 
celu próbkę w kszta łc ie  walca ogrzewane w piecu Kuraakowa do tempe 
ratury topnienia, a następnie gwałtowanie schładzano na powietrzu. 
Nadtopione walce rozcierano na proszek przechodzący przez s ito  
10000 oczek/cm^ i  wyżarzono w piecu przez 6 godzin w temperaturze 
o 300-400° n iższe j od temperatury topnienia próbki.

Do badań rentgenowskich używano różnego typu aparatów, a więc 
aparatu VEM (produkcji NRD), aparatu radzieckiego URS-58 oraz dy
fraktometru jonizacyjnego URS-50-I.

Do zd jęć metodą proszkową używano kamer walcowych,a mianowicie: 
VEM o średnicy 114,6 mm oraz KKD produkcji Katedry F izyk i Uniwer
sytetu Moskiewskiego o średnicy 57,5 mm.
Technika eksperymentów była następująca:

Substancję proszkową napylano na pręcik szklany pokryty balsa
mem kanadyjskim, Do naświetlania próbek w normalnych aparatach rent 
genowskich dla widma na błonie fo togra ficzn e j stosowano anodę mie
dzianą używając f i l t r a  niklowego grubości 21 mikronów.Czas naświet 
lan ia  próbek wynosił 6 godzin. Rentgenogramy wykonywano metodą sy
metryczną i  asymetryczną.

Przy stosowaniu dyfraktometru jonizacyjnego posługiwano s ię  ano 
dą Co i  Cu.
Szybkość obrotowa s to lik a  wynosiła od 3-1v/min, zależn ie od rodza
ju  oznaczenia

Do in te rp re ta c ji proszkowych rentgenogramów oraz  id en ty fik a c ji 
poszczególnych refleksów widma rentgenowskiego posłużono s ię  ta 
blicam i ASTM oraz materiałami zawartymi w lite ra tu rze  przedmiotu 
[67,68 o9,70,71,72].

Rentgenowską charakterystykę dyfrakcyjną wzorców oraz związków 
związanych z układem SrO -  A lg ^  “  s* °2  PQ<iano w tab licy  1.
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Tablica 1

Rentgenowska charakterystyka dyfrakcyjna wzorców 
oraz związków z układu SrO-Al^O^-SiO^

(na podstawie lite ra tu ry )

f - Ab °  3 SrC03 SrO SrO . Si02 2 SrO . Si02

dhkl ^ I S ik i ^ I S ik i * I S ik i 1
I •S ik i*

I

2,835 41 3,53 100 2,97 100 3,57 4,864 2
2,71 50 2,56 8 2,58 86 2,93 4,004 2
2,57 3 2,45 40 1,82 71 2,06 3,305 2
2,445 50 2,18 8 1,55 43 1,914 3,262 5
2,3 41 2,05 40 1,485 14 2,990 3
2,245 31 1,98 8 1,29 14 2,936 3
2,015 50 1,90 16 1,182 29 2,854 10
1,90 41 1,81 32 1,151 14 2,823 8
1,794 13 1,050 29 2,807 8
1,734 3 2,752 1
1,605 3 2,720 1
1,536 25 2,548 2

1,479 13 2,427 1
1,449 19 2,384 4
1,40 25 2,306 4
1,386 100 2,285 5
1,288 6 2,204 2
1,258 3 2,149 3
1,231 3 2,123 4
1,108 3 2,038

1,433
1,427
1,416
1,408
1,359
1,350
1,309
1,279
1,270
1,26 1
1,259
1,224
1,217
1,214
1,205
1,196

4 
1 
1
2
1
5 
1 
3 
2 
1 
3 
1 
1 
1 
1 
1 
3



cd. tablicy 1

3Sr0.Si02 3Sro . a i2o3 3Sr0.Al20.?.6H2o sro . 6a i2o3

S i k i x I Siki ^ I Siki ^ I Siki 1 I

3,595 1 5,6 40 5,35 100 3,65 50
3,512 1 4,3 20 3,49 90 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 90 2,41 20
2,337 8 2,92 40 2,29 20 2,39 20
2,187 5 2,88 40 2 ,1 1 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 ,1 1 100
1,678 1 2,15 40 1,73 80 2,01 100
1,660 5 2 ,1 1 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 90 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 1,2 1

1,19
1,17

80
40
70

1,46
1,40

50
50
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2.2 ,4 . Badania termograficzne .

Doświadczenia nad przebiegiem reakc ji w fa z ie  s ta łe j glinianów 
strontu wymagały przeprowadzenia analizy termicznej niektórych pró 
bek z układu SrO-Al^O^. Analizę termiczną tych próbek wykonano na 
przyrządzie skonstruowanym przez Kuźniecowa [73] w Leningradzkim 
Instytucie Chemii Krzemianów A.N.

Badane próbki formowano w cylinderk i o średnicy 6 mm i  wysoko
śc i 15 mm. Jako próbkę porównawczą stosowano chem. czysty korund. 
Cylinderki Zakładano do pieca rurowego z platynową sp ira lą  grzejną. 
Elementem różnicowym w układzie była termopara Pt/PtHh. Szybkość 
podnoszenia temperatury regulowano, przy czym początkowo ogrzewano 
próbki szybko, natomiast w zakresie przewidywanych efektów c iep l
nych prędkość wzrostu temperatury obniżano do 10°/min. Oznaczenia 
przeprowadzano tylko do temperatury 1450°C z uwagi na ograniczoną 
odporność termiczną elementu grzejnego pieca.

2 .3. Charakterystyka rentgenowska surowców

Surowce podstawowe omówione w punkcie 2.2.1 poddano an a liz ie  
rentgenowskiej. Na rysunku 4 przedstawiono rentgenogramy próbek 
SrCO^jAlgO^ i  SiO,.,, zaś w tab licy  2 charakterystykę dyfrakcyjną
tych rentgenogramów.

Tablica 2

Rentgenowska charakterystyka dyfrakcyjna surowców

SrCO
3

AlgC
3

SiO
2

• w 11 I d, , ,  X hkl I S ik i ^ I

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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cd. tablicy 2

SrCC>3 a i2<>3
SiO?

dh k l 1
I

■ w  *
I w

I

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 30
1,1640 30
1,1530 20
1,0779 30
1,0482 50
1,0270 30

Porównanie uzyskanych danych z tab licą  1, w której znajdują s ię  
rentgenowskie charakterystyki przytoczone z lite ra tu ry  wskazuje,że 
otrzymany przez rozkład siarczanu glinu tlenek z punktu widzenia 
krystalograficznego należy do odmiany -  f ,

Rentgenogramy SrCO  ̂ i  SiO^ pokrywaj ą s ię  dokładnie z danymi 
według ASTM, co świadczy o wysokiej czystości surowców,

2,4. Układ tlenek strontu -  tlenek glinu

2.4,1. Analiza fazowa

Do doświadczeń przygotowano 20 mieszanek węglanu strontu z tlen  
kiem glinu o składzie zaczynającym s ię  od 95% + Sr0ts t°P“
niowo zmniejszając o 5% udział wagowy Al^O^.a dodając węglan stron 
tu w i lo ś c i  odpowiadające;; procentom SrO. Ponadto przygotowano 
próbki zawierające stosunek molowy Al^O^ : SrO odpowiadający 6:1, 
2:1, 1:1, 1:3 i  1:4. W czasie wysokotemperaturowej obróbki wyfor- 
mowanych walców i  pręcików zauważono, że począwszy od próbek nr 4*8 
następowało s ilne spiekanie materiału, a w miarę wzrostu zawarto
śc i SrO zwiększała s ię  porowatość próbek. Próbki nr 9, Ю, 11 i  
od 16 wzwyż musiały być poddane dodatkowemu wygrzewaniu w tempera
turze 1600°C, dla uzyskania spieczenia ułatwiającego reakcję w fa 
z ie  s ta łe j.
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Tablica 3

Temperatury topnienia w układzie SrO - Al^C^

Ozna
czenie
próbek

Udział % 
składnika

Stosunek
mosowy

Średnia
temperatura
topnienia

°C
SrO A12°3

SrO
Д 2°3

1 5 95 r_ 2015
2 10 90 - - 2000
L 12 88 - - 1980
3 14,5 85,5 1 6 1960
К 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
С 65 35 - - 1760

13 67 33 2 1 1690
p 68 32 - - 1710

14 70 30 - - 1770
15 74,7 25,3 3 1 1820
N 76 24 - - 1805
В 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
20 100 244 5
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ТаЪИса 4

Skład fazowy mieszanin Sr0-Al203 w atanie równowagi

Lp.
prób
ki

Skład wyjściowy 
surowców w_____

SrO Al '0 -

stosunkach
molowych

SrO AlgO-j.

Tempe
ratura
wypala
nia

Czas
wypa
lan ia

Skład fazowy

2

3

4

5

6

7 

21

8 

9

10

11

12

13

14

15

16 

17 

16

10

14.5

20.3

25.3 

30,0

33.6

33.7

40.0 

45

50.4 

55

60.4 

67 

70

74.7

00,9

83,6

90.0

95.0 

90

85.5

79.7

74.7

70.0 

66,4

62.3 

60,0 

55

49.6 

45

39.6

33

30

25.3

19,1

16.4 

10,0

1350
1600

1350
1600
1350
1600

1350
1600
1350
1600
135.0 

. 1500 
1350 
1500 

1350 
1500 

1350 
1600 
1350 
1600 

1350 
1600 
1350 
1600 
1350 
1600 

1350 
1600 

1350 
1600

1350
1600

1350
1600
1350
1600

1350
1600

24
5

24
5

24
5

24
5

24
3

24
5

24
3

24
3

24
3

24
3

24

24
3

24
3

24
3

24
3

24
3

24
3

24
3

24
3

Л-А120з + SrO
«^ai2o3
<Х-Л1203 + SrO + S r (0 H )2

Л -А 1203+Зг0 + S iady SrA& 

S r0 .6 A l203
SrO »6A1203 + SrO + A1203
S r0 .6A l„0 3
S r0 .6 A l20 ,
Sr0J6Al203
S r0 .ó A l203
S r0 .6 A l203+ś lady  S r0 .2A l203 

S r0 .2 A l203 + SrO + A l203 
S r0 .2A l203
S r0 .2A l203 + SrO +A1203 
S r0 .2 A l203
Sr0+A l203+słah e l in i e  SrA2 
SrO .2A l2O3+ S r0 .A l203 + SrO 

SrO + S r0 .2 A l,0 3
Sru

^3 + ai2o3
rD.AlgOjSr0.2Al203 

SrO + Sr0.2Al203+Sr0.Al203 
SrO.A1203
SrO + A l203+ślady Sr0.Al,0

3Sr0.Al203
3Sr0.Al203
3Sr0.Al203
3SrO.Al203

2 3ЬгО.a i2o3 t 
Sr0.Al203 +
Sr0.Al203 +
SrO.Al 03 +
3 s r o . l i2o3 
3SrO .A lo03 
3Sr0.A l'203

3Sr0 .A l203 + A1203 + SrO 
3Sr0 .A l?03

3SrO. A.l203+4Sr0 .A l ,0 3 
4Sr0.Al203
4S r0 .A l203+Sr0+Al?0.! ślady 
4S r0 .A l203

SrO
SrO + ś lady  4Grt; .A l?0.,
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Uzyskane wyniki podczas oznaczania temperatury topnienia przed
stawia tab lica  3. Wykres układu zamieszczono na rysunku 5.

'•'yznaczona krzywa topnienia wskazuje, że w układzie SrO-Al^O^ 
is tn ie je  5 związków chemicznych a mianowicie:

a) g lin ian  czterostrontowy (4Sr0.Al20_) topiący s ię  inkongruent
n ie z rozkładem na SrO i  bogatą w Al-0 ciecz w temperaturze 

o j1880 C ,

b) g lin ian  trójstrontowy (3Sr0.Al20 ) topiący s ię  kongruentnie 
w temperaturze 1820°C,

c) g lin ian  strontu SrO.AlgO^ topiący s ię  kongruentnie w 2015°C,

d) związek Sr0.2Al20 topiący s ię  inkongruentnie, trwały poniżej 
temperatury 1830°C,

e) SrO.GAlgO^ topiący s ię  inkongruentnie w temperaturze 19б0°С.

Zgodnie z tym na wykresie występują 2 maksima i  3 punkty perytek- 
tyczne. V/ układzie is tn ie ją  trzy  eutektyki: 2̂  -  o temperaturze
1780°C pomiędzy glinianem cztero a tró j strontowym, Eg -  między 
j  ednostrontowym a trójstrontowym glinianem o temperaturze 1690°C 
oraz -  o temperaturze 17S0°C pomiędzy SrO^Al^O^ a SrO.GAlgO^.

Na analogicznych próbkach jak temperatury topnienia przeprowa
dzono analizę rentgenowską. Fazowy skład wypalonych mieszanin tlen  
ku strontu z tlenkiem glinu podano w tab licy  4. Na rysunku 6 przed 
stawiono charakterystyczne debyeogramy.

Na renrgenogramach widoczne są wyraźne p rze jśc ia  fazowe zacho
dzące w poszczególnych próbkach. W próbce nr 1 zachowane są jedy
nie l in ie  odpowiadające CX- A lg ^  ^ obserwuje s ię  zupełny zanik l i  
n i i  tlenku strontu. "t próbce nr 2 prócz l i n i i  tlenku glinu wystę
pują l in ie  SrO i  Sr(OH) . Dowodzi to , że pomimo wysokiej tempe
ratury n ie dochodzi do całkowitego przereagowania, a nawet SrO po
chłaniając w ilgoć z otaczającego kamerę powietrza przechodzi na 
wodorotlenek.

v próbce nr 3 odpowiadającej składowi mieszanek Sr0.6Al20 w i
doczna je s t  całkowicie nowa faza. Obserwuje s ię  zupełny zanik l i 
n i i  AlgO i  SrO, występuje natomiast nowe rozmieszczenie odległo 
ś c i sieciowych charakterystyczne dla nowego związku SrO.óAlgO^,
a które zgadzają s ię  całkowicie z charakterystyką l i n i i  podaną 
przez ASTM i  zamieszczoną w tab licy  1. Powstawanie tego związku 
uwidacznia s ię  nadal jeszcze bardzo wyraźnie w próbkach nr 4 i  5. 
Próbka nr 6, która odpowiada punktowi eutektycznemu pomiędzy sze- 
ścioglinianem a podwójnym glinianem strontu, wykazuje charaktery
styczny rentgenogram. Występuje w nim zanik pewnych l i n i i  oraz 
osłabienia widma SrO.óAlgO przy równoczesnym ich  przesłonięciu o
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0,005 X, w porównaniu z poprzednimi odległościami między płaszczyz 
nami. Ponadto liniom  tym towarzyszą bardzo s ł  \be l in ie  nowego 
związku SrO^Al^O^.

Debeyogram próbki 7 całkowicie różn i s ię  od poprzednich. Wystę
pują bardzo wyraźnie zaznaczone nowe l in ie  do t e j  pory n ie ziden
tyfikowane. Ze składu molowego wynikę., że powstał tu związek od
powiadający SrO.EA-lgO^.

Rentgenogram 8 i  9 przedstawia mieszaninę związków o lin ia ch  
charakterystycznych odpowiadających częściowo SrC.ćiAl^O^, a częś
ciowo związkowi, który bardzo wyraźnie występuje w próbce nr 10. 
Próbka 10 posiada na zd jęciu  wyłącznie nowe l in ie ,  a te przypisać 
należy nowemu związkowi glinianowi strontu (SrO.AlgO^).

Próbka nr 12 prócz l in i i ,k tó r e  pochodzą od glinianu strontu wy
kazuje zupełnie inne, które przez próbkę 13, 14 i  15 powtarzają 
s ię .  Przy składzie mieszanin odpowiadających tym próbkom tworzy 
s ię  nowy związek, którego charakterystyczne l in ie  n a jlep ie j od
zw iercied la ją  s ię  na debyeogramie nr 15. Ze składu stechiometrycz- 
nego wynika, że dotyczy to glinianu trójstrontowego OSrO.Al^O^).

Rozmieszczenie powtarzających s ię  l i n i i  wskazuje na regularny ifcład 
krystalograficzny kryształów te j substancji.

Kolejny zestaw mieszanki tlenku glinu z węglanem strontu w prób 
ce nr 16 dał w wyniku spiekania nowy związek chemicznyt g lin ian  
czterostrontowy OSrO.AlgO^). Począwszy od próbki 17 obserwuje s ię
zanik l i n i i  charakterystycznych dla wyżej wspomnianego glinianu, 
natomiast coraz wyraźniejsze są l in ie  tlenku strontu.

Ustaloną charakterystykę l i n i i  odpowiadających 5 znalezionym 
związkom przytoczono w tab licy  5.

Z otrzymanych związków» SrO.^Al^O^ i  3SrO,Al,>0 cechuje ./yso-
ka symetria, pozostałe wykazują na debyeogramie bardzo dużą ilo ś ć  
l i n i i ,  co pozwala je  za liczyć  ćTb niskosymetrycznych. W badaniach 
swych Massazza [60j stw ierd z ił dwie odmiany krystalograficzne g l i  
nianu czterostrontowego ^SrO.Al^O^), nisko- i  wysokotemperaturo
wą. Pomimo prowadzonych oznaczeń w kamerze wysokotemperaturowej 
n ie udało s ię  wyodrębnić związków innych n iż podane w tab licy  5» 
Spiekane próbki w 1600° albo topione w 1900°, a następnie wygrze
wane w kamerze w 1100°C przez 12 godzin przy równoczesnym poddawa 
niu próbki działaniu promieni rentgenowskich, wykazały zawsze to 
samo rozstawienie stałych sieciowych.

Dla ustalen ia temperatury i  efektów cieplnych przy powstawaniu 
określonych rentgenogramami glini.anóv/ strontu posłużono s ię  ana
l i z ą  termiczną. Wyniki przedstawiono gra ficzn ie  na ry s .7.



Tablica 5
Charakterystyka dyfrakcyjna określonych rentgenograficznie 

glinianów strontu

Sr0.6Al2
°3

Sr0.2Al
?°3

SrO.Al
2°3

3SrO.Al
2°3

4Sr0.Al203

S i k i 1 I S i k i 1 I S ik i 1 I S ik i X I S ik i * I

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 3,484 10
3,915 4 3,890 ‘2 4,047 2 3,952 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 3,221 4 2,807 6
3,157 2 3,387 2 3,471 2 2,922 6 2,476 8
3,056 2 3,301 2 3,159 10 2,795 10 2,391 6
2,787 6 3,157 8 3,059 10 2,505 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 1,563 2
1,721 С 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

1,191
1,169
1,122

2
2
2
2



Rys.'7. Teraogramy meazfmek w układzie SrO-Al^O.,
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Termogram I  przedstawia krzywą ogrzewania węglanu strontu. Za
obserwowany na krzywej pierwszy efekt endotermiczny przy 925°C 
związany je s t  z polim orficzną przemianą, formy rombowej SrGC  ̂ w 
heksagonalną. Równocześnie zaczyna s ię  tutaj rozkład węglanu do 
tlenku strontu i  CO . Maksimum d la  rozkładu przypada w temperatu 
rze  1000°C i  kończy s ię  w 1200°C.

Termogram I I  dotyczy mieszaniny SrCO i  w stosunku molo
wym 1:6. Oprócz powtarzających s ię  efektów endotermicznych związa 
nych z przemianą polim orficzną i  rozkładem węglanu strontu widocz 
ny je s t  bardzo n iew ie lk i skok i  podnoszenie s ię  krzywej w górę 
świadczące o zapoczątkowaniu i  stopniowym bardzo powolnym przebie 
gu rea k c ji egzotermicznej towarzyszącej tworzeniu s ię  SrO.óAlgO^.

Termogram I I I  wykonany na mieszaninie SrCO  ̂ i  Al^Oj odpowiada
ją ce j stosunkowi molowemu 1:2 posiada podobnie jak poprzedni dwa 
minima endotermiczne związane z przemianą węglanu strontu z tym 
jedyn ie, że efekty są znacznie większe z uwagi na większą zawar
tość SrCO . Efekt egzotermiczny je s t  tutaj zupełnie wyraźny szcze 
go ln ie  w temperaturze 1300°C.

Termogram IV  przedstawia krzywą odpowiadającą zmianom c iep l
nym zachodzącym przy stopniowym nagrzewaniu mieszaniny SrCO  ̂ i  
AlgO^ odpowiadającej związkowi SrO.Al^O^» Prócz efektów endoter- 
miczńych ujawnia s ię  w 1300°C zapoczątkowanie procesu egzotermicz 
nego, brak je s t  jednak wyraźnego jego dalszego przebiegu.Świadczy 
to , źe powstawanie z substancji wyjściowej związku SrO.Al^O prze 
biega w temperaturach znacznie wyższych od tych, które obj ęła krzy 
wa termograficzna.

Termogram V i  VI charakteryzuje zjawiska cieplne związane z 
powstawaniem 3Sr0.Al20  ̂ i  4Sr0.Al20^. Podobnie jak w poprzednim 
teiraogrande efekty endotermiczne spowodowane zwiększoną i lo ś c ią  
węglanu strontu są odpowiednio większe, natomiast efekty egzoter
miczne związane z powstawaniem założonych połączeń są minimalne. 
Należy więc wnosić, że temperatura je s t  jeszcze zbyt niska aby po 
szczególne składniki reagowały w sposób widoczny na wykresie i  two 
rzy ły  związki w fa z ie  s ta łe j.

2 .4.2 . Kinetyka powstawania SrO.Al_Q„

Przytoczone poniżej doświadczenia kinetyczne n ie miały na celu 
pełnego opracowania zagadnienia szybkości powstawania SrO.AlgO^,
co wynika zresztą  z faktu, że ogólnie rzecz biorąc metodyka badaw 
cza w zakresie kinetyki rea k c ji typu:

c ia ło  s ta łe  + c ia ło  sta łe  = c ia ło  sta łe
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je s t  dotąd zarówno z fenomenologicznego punktu widzenia, jak rów
nież z uwagi na mechanizm procesu bardzo mało opracowana.W odnie
sieniu do krzemianów i  glinianów, a także i  tlenków metali jedy
ną przybliżoną metodą je s t  ilościowa analiza rentgenowska próbek 
poddawanych na określony czas żądanym warunkom, a jako uzupełnie
nie służy różnicowa analiza termiczna. W konkretnym przypadku w 
grę wchodzić Bógły wyłącznie metody rentgenograficzne,gdyż m ożli
wości posłużenia się analizą termiczną ograniczone są zakresem 
temperatury,» jakiej dana aparatura może pracować. Sama tylko ana 
l i z a  metodą Debye-Scherrera daje wyniki dość ograniczone z uwagi 
na małą dokładność pomiaru intensywności poszczególnych l i n i i  i 
na trudności w utrzymaniu stałych warunków poszczególnych doświad 
czeń. Ważnym czynnikiem je s t  tu ustalenie temperatury.

W przypadku, gdy rozważana reakcja je s t  egzotermiczna, a prze
biega przy tym z dostatecznie dużą prędkością, powstaje rosnący 
gradient temperatury między wnętrzem próbki a je j  powierzchnią i  
przestrzenią pieca, w którym odbywa s ię  wypalanie próbki przed 
analizą. Może to prowadzić do poważnych błędów w wyznaczaniu szyb 
kości rea kc ji, a nawet uniemożliwić jakiekolwiek ilościowe u jęc ie  
wyników.

Mając to na uwadze zdecydowano s ię  jednak na wykonanie orien
tacyjnych pomiarów kinetyczny®*1 sądząc, że (w ograniczonym zakre
s ie ) umożliwią one choćby jakościową in terpretację  niektórych z ja  
wisk i  będą mogły pomóc skomentować i  ewentualnie potwierdzić po
przednio uzyskane dane.

Jako przedmiot doświadczeń wybrany został związek Sr0.Alo0^, a 
to dlatego że:

a) stanowi on najwyżej topliwy związek w układzie SrO-Al^O^ i  
nawet orientacyjne określenie szybkości jego powstawania mo 
że mieć duże znaczenie technologiczne,

b) jako związek wysokoogniotrwały i  tym samym odznaczający s ię  
dużą trwałością s ie c i w porównaniu z innymi glinianami stron 
tu może powstawać z wytworzeniem produktów pośrednich,co da 
s ię  wykazać na. drodze analizy rentgenograficznej.

Doświadczenia przeprowadzano na próbkach zawierających SrO i  
AlgCL w stosunku równym 1*1 z surowców analogicznie przygotowa
nych jak w poprzednio prowadzonych badaniach. Po dokładnym wymie
szaniu próbki w formowano w walce o 0 10 ma i  wysokości 5 ram i
prasowano pod ciśnieniem od 1000 k G / cm 3 . Wypalanie prowadzono w
następujących warunkach:

a) w temperaturze 1450°C przez 10 godzin,

b) w temperaturze 1550°C przez 2 i  5 godzin,

c) w temperaturze 1650°C przez 15* 30» 60 i  120 minut,
d) w temperaturze 1750°C przez 5» 15, 30 i  60 minut.
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Poszczególne próbki roztarte  na proszek poddano an a liz ie  ren t- 
genogra ficznej. Stopień przereagowania w zależności od czasu i  
temperatury wypalania przedstawione na rysunku 8 i w  tab licy  6. 
Na rysunkach 9, 10 i  11 przedstawiono rentgenogramy stanowiące 
podstawę obliczeń stopnia przereagowania i  powstawania badanego 
związku.

Tablica 6

Stopień przereagowania mieszaniny w zależności od 
czasu i  temperatury

.....

Czas reakc ji 
w minutach

Ozna
czenie
próbki

I lo ś ć  produktów 
po wypal, 
w 1650°C

Ozna
czenie
próbki^

Ilo ść  preduktów 
po wypal, 
w 1750°C

w
SrA

f
SrAg

w
SrA

%
SrA 2

5 min - - - C6 9 60

15 min C3 10 60
C7 25 48

30 min C4 19 54 C8 68 20

60 min
C5 38 42 С 100 -

120 min
C9

90 5 - - -

Uwaga: Skrót SrA = SrO.AlgO^ natomiast SrAg »  Sr0.2Al20^

Rentgenogram A przedstawia aktywny tlenek glinu (y-Al^O^) sto
sowany jako składnik do przygotowywania próbki, wypalony w tempe
raturze 1750°C przez 15 minut. Charakterystyka dyfrakcyjna rent- 
genogramu stwierdza obecność czystego korundu.15-minutowe ogrzewa 
nie próbki do 1750°C prowadzi więc do całkowitej przemiany yAl„0^ 
w formę termodynamicznie trwałą t j .  w korund.

Rentgenogram В odpowiada węglanowi strontu prażonemu przez 15 
minut w temperaturze 1750°C. Stałe sieciowe rentgenogramu wska
zują na rozkład substancji (brak l i n i i  charakterystycznych dla wę
glanu stron tu ), ale równocześnie nie obserwuje s ię  intensywności 
l i n i i  potwierdzających powstanie SrO. W tym przypadku natrafiono 
na pewną trudność. Pomimo parafinowania lub powlekania powłokami 
z żywicy wyprażonej próbki n ie udało s ię  odizolować jej od atmos
fe ry  i  próbka pęczniała w czasie naświetlania promieniami Roentge
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na tworząc wodorotlenek. Na rentgenogramie zidentyfikowano l in ie  
wodorotlenku oraz szereg l i n i i ,  których n ie można podporządkować 
żadnemu z dotąd zbadanych związków strontu w tablicach wzorców 
rentgenowskich. Być może, stanowią one hydraty wodorotlenku stron 
tu.

Rentgenogram charakteryzuje próbkę wypalaną przez 10 go
dzin w temperaturze 1450°C. Zdjęcie wykazuje, że reakcja poszła w 
kierunku powstawania -mieszaniny SrO.AlgO^ i  Sr0.2Al20^. Planime- 
trując powierzchnię między tłem a konturem refleksu  charaktery
stycznych prążków odpowiadających odpowiednim związkom stwierdzo
no zawartość SrO.Al 0 około 15% natomiast ok. 40% Sr0.2Al 0 .

Rys.8. Graficzne u jęc ie  stopnia przereagowania mieszaniny
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Л ы

Rys»9. Dyfraktogramy surowców wyprażonych w 1750°C oraz miaszsnek 
SrC03 i  A lg03 w 1450° i  155C°C
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Rentgenogram Ĉ  wykonano na próbce wypalonej przez 2 godziny 
w 1550°C. Na zd jęciu  obserwuje s ię  l in ie ,  których intensywność 
wskazuje na wzrost zawartości SrO.Al^O^ do 21% przy obecności
44% glinianu strontowego (SrO^AlgC^) •

Rentgenogramy -  C^, C^, Cj. i  Cg stanowią serię  próbek, które 
wypalane były przy 1650°C w różnym czasie. I  tak Ĉ  przez 15 mi
nut -  30 minut, -  45 minut i  Cg -  przez 2 godziny.Próbki te
wykazują, że o i l e  początkowo tworzy s ię  prawie czysty g lin ian
Sr0.2Al20^, to  w miarę przedłużania s ię  czasu wypalania maleje je  
go zawartość w próbce i  na jego miejsce powstaje SrO.Al^O^.

Po dwugodzinnym wypalaniu stopień przemiany wynosi 90%. To samo 
zjawisko obserwuje s ię  przy kolejnej s e r i i  rentgenogramów Cg, C^, 
Cg i  Cg j które wykonano na próbkach wypalonych w 1750 C. Próbka 
Cg -  ogrzewana przez 5 minut zawiera ok. 9% SrO.Al,, 0  ̂ i  60%
Sr0.2Alg0^. W próbkach Ĉ  wypalanych przez 15 minut, CQ -  przez
30 minut i  Cg -  przez jedną godzinę, stopniowo maleje zawartość
podwójnego glinianu etrontowego aż do 100% przemiany na
SrO.AlgO^.

Jak więc z doświadczeń wynika, tworzenie s ię  glinianu stronto
wego w wysokich temperaturach przebiega jako reakcja dwustopniowa.

2.4.3» Omówienie wyników

Przeprowadzenie opisanych tu doświadczeń i  pomiarów umożliwia 
uzupełnienie dotychczasowych danych, a także skorygowanie niektó
rych przypuszczeń, dotyczących układu SrO-Al 0_. .

Przede, wszystkim potwierdzono rentgenograiicznie is tn ien ie  pię 
ciu opisanych dotychczas związków w tym układzie. Wydaje s ię ,  że 
znaleziony przez Lagerąuista [58 ] związek, któremu przypisał on 
formułę 3 SrO.16 AlgO^ w analogii do podobnego glinianu wapnio
wego je s t  zapewne zgodne z wnioskiem Massazzy sześcioglinianem 
strontowym Sr0.6Al20^. Korektę taką należy między innymi wprowa
dzić d latego, że w ostatnich latach odpowiedni związek wapnia rów 
n ież uznano za sześcioglin ian  wapniowy.

Wyniki uzyskane w toku n in ie jsze j pracy pozwalają ponadto na 
wyciągnięcie pewnych wniosków odnośnie spornych dotąd temperatur 
topnienia. W tab licy  7 przytoczono dla poszczególnych związków 
temperatury topnienia przyjmowane przez różnych autorów; w ostat
n ie j kolumnie znajdują s ię  daty doświadczalne uzyskane w przedło
żonej pracy. W tab licy  te j zamieszczono również odpowietlie dane 
dotyczące spornych temperatur topnienia mieszanin eutektyoznych.
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Można sądzić, że niektóre z uwidocznionych różnic wynikają prawdo 
podobnie z przeprowadzenia przez cytowanych autorów mniejszej i lo  
śc i pomiarów.

N in iejsza praca je s t ,  jak wykazuje porównanie z dotychczas 
przeprowadzonymi badaniami, pierwszą, w toku której zastosowano 
systematyczne badania całego zakresu mieszanin SrO -  AlgO , pod
czas gdy w poprzednich zestawiano głównie mieszaniny odpowiadają
ce określonym indywiduom chemicznym i  ewentualnie przewidywanym 
między nimi eutektyliom. Nieco bardziej systematyczne badania te 
go układu przeprowadzano jedynie w wąskich jego wycinkach. Stąd 
pochodzą też różnice uwidocznione między innymi w tab licy  7. Ba
dania n in ie jsze rozstrzygają problem eutektyku lub związku o skła 
dzie SrO:AlgO^ = 1:2. Y.artenberg uznał mieszaninę tę  za eutektyk
i  wyznaczył w odpowiednim punkcie wykresu minimum temperatury top 
n ien ia. Massazza natomiast uważał, że w punkcie tym występuje in 
dywiduum chemiczne o składzie Sr0.2Al20^, któremu odpowiada nn wy
kresie maksimum. Między nim a związkiem SrO.Al^O^ obserwuje s ię
is tn ien ie  mieszaniny eutektycznej. Dowodziłoby to , że związek o 
temperaturze topnienia 1810 С je s t  związkiem kongruentnym. Tymcza 
sem w toku'opisywanych doświadczeń stwierdzono, że top i s ię  or. w 
temperaturze 1830°C i  je s t  inkongruentny.

Interesującym uzupełnieniem przytoczonych danych są eksperynen 
ty kinetyczne. Wynika.z nich, że związek Sr0,2Al20  ̂ tworzy s ię  z 
mieszaniny GrCÔ  i  aktywnego zmieszanych w stosunkach mo
lowym 1:1 tak szybko, że po upływie 15 minut wygrzewania miesza
niny w temperaturze 1650°C nie można już stw ierdzić l i n i i  korun
du, mimo że czysty aktywny f -  tlenek glinu w tych warunkach 
przechodzi już w korund. Dowodzi to całkowitego związania Al^O,.
Równocześnie powstaje znikomo mała i lo ś ć  związku SrO.AlgO^ (lO ,j), 
który odpowiada stechiometrycznie mieszaninie substratów. I lo ść  
zsyntetyzowanego Sr0.2Al20 jest znacznie większa, wynosi bowiem 
60%. Analogi czne doświadczenia przeprowadzone w temperaturze 
1750°C w ciągu 5 minut dają zupełnie identyczny efekt (ok. 10% 
SrO.AlgO^ i 60% Sr0.2A1^0^ przy równoczesnym braku l i n i i  korundu
na rentgenogramie). W wyniku dłuższego czasu ogrzewania następu
je  stopniowe zmniejszenie s ię  i lo ś c i  SrO^Al^O^ o wzrost zawar
tości SrO.A190̂ « Po upływie ok. 2 godzin przereafowanie je s t pruk 
tycznie całkowite w kierunku syntezy związku odpowiadającero skła 
dowi stechiometrycznemu mieszaniny wyjściowej.

Jakościową in terpretację  tego zjawiska można dać następującą: 
związek Sr0.2Al20 jako n iże j topliwy, a ponadto inkongruentny 
syntezuje s ię  szybc ie j. Będąc połączeniem mniej trwałym od
SrO.Al^O^, zgodnie z regułą Ostwalda, powstaje przede wszystkim
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jako produkt pośredni. W obecności nadmiaru SrO reaguje w dalszym 
ciągu zgodnie z reakcją:

SrO + Sr0.2Al203 o 2 Sr0.Al203

Zgodnie z powyższym równaniem należałoby s ię  spodziewać, że 
szybkość reakc ji będzie wprost proporcjonalna do pierwiastka z 
iloczynu stężeń molowych SrO i  Sr0.2Al2C>3 w mieszaninie reagują
c e j.  Orientacyjne ob liczen ia  przytoczone w tab licy  6 dowodzą, że 
współczynniki kinetyczne "k" odpowiadające poszczególnym etapom 
rea k c ji, a obliczone według wzoru:

A (SrO.Al 0 /
--------2Y  -  k  • V  (Sr° )  • (Sr0.2Al203)

rosną w miarę przedłużania czasu wypalania. Szybkość reakc ji roś
n ie więc w miarę zmniejszania s ię  i lo ś c i  substratów,zamiast stop
niowo s ię  zmniejszać. Tego rodzaju anomalia mogą być spowodowane 
różnego rodzaju nieuniknionymi błędami doświadczenia, z których 
is to tn y  je s t  brak rzeczyw iste j s ta ło śc i temperatury podczas pro
cesu. J eś li reakcja syntezy glinianów strontowych je s t  egzoter
miczna (czego dowodzą doświadczenia term ograficzne), W toku reak
c j i  następuje niekontrolowany wzrost temperatury wewnątrz próbki 
i  w związku z tym mierzona temperatura p ieca nie odpowiada tem
peraturze rzeczyw istej procesu. Toteż zaniechano ustalen ia rzędu 
rea k c ji i  przeprowadzenia normalnych rozważań kinetycznych jako 
n ie mających dostatecznej podstawy doświadczalnej.Pozornie zerowy 
rząd rea k c ji, wyrażający s ię  w pewnym zakresie niemal l i 
niową zależnością zmiany stężen ia produktu od czasu, uważać nale
ży za wynik wpływu czynników zewnętrznych, a nie za wyraz rzeczy
wistego mechanizmu procesów zachodzących w omawianej reakc ji w fa  
z ie  stałej.

Niemniej wykazana powyżej kolejność powstawania poszczegól
nych związków w rozważanym układzie wydaje s ię  interesująca i  sta 
nowi podstawę zarówno do rozważań teoretycznych, jak i  do opra
cowań technologicznych. Zwrócić należy uwagę, że szczególnie ła t 
we powstawanie Sr0.2Al203 ma miejsce w temperaturze 1750°C, któ
ra  jest już b liska temperaturze topnienia na jn iżej topliwego w 
rozważanym układzie eutektyku (1790°C),

Ha rysunku 12 zestawiono dla porównania diagramy fazowe ukła
dów glinianów ziem alkalicznych. Porównanie wykazuje, że ziemie 
alkaliczne tworzą z glinem szereg związków o analogicznym skła
dzie chemicznym, obserwuje s ię  jednak również i różn ice.
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Związek najbogatszy w tlenek metaliczny 4 Ме0*А1^0^ występuje 
ty lko w układzie SrO-Al^O^przy czym je s t  to  związek inkongruent
ny. Między nim a związkiem 3Sr0.Alg03 występuje eutektyk o skła
dzie takim jak eutektyk między BaO i  ЗВаО.А^О^. W układzie 
CaO-AlgO^ eutektyk ten n ie występuje, gdyż w odróżnieniu od g l i 
nianów trójstrontowego i  trójbarowego g lin ian  trójwapniowy je s t 
inkongruentny. Przechodząc do mieszanin bogatszych w Al^O^ obser
wujemy występowanie eutelctyku o składzie niemal identycznym dla 
wszystkich trzech przypadków, a ty lko d la wapnia maksimum odpowia 
dającego połączeniu 12Ca0.7Alg03. Wobec kongruentności tego związ 
ku w układzie d la  CaO występuje eutektyk n ie posiadający w innych 
układach odpowiednika. Całkowitą zgodność stwierdza s ię  d la związ 
ku o składzie MeO+Al^O  ̂ = 1:1. We wszystkich trzech przypadkach
obserwujemy s iln ie  wyrażone maksimum na krzywej likwidusu; związ
k i są kongruentne. Już jednakże dla składu MeO^AlgO^ występuje 
charakterystyczne stopniowanie: wapń tworzy związek kongruentny, 
stront inkongruentny, a analogiczny g lin ian  barowy nie zosta ł w 
ogóle znaleziony, stwierdzono natomiast występowanie eutektyku w 
bezpośredniej b liskośc i punktu odpowiadającego składowi 1BaO+ 
+2A1203.

W dalszym ciągu, po eutektykach obserwowanych w układzie 
CaO-AlgO^ i  SrO-AlgO^ stwierdza się obecność związków МеО.бАД̂ О.
Są one w przypadku wapnia i  strontu inkongruentne, w przypadku 
baru je s t  on kongruentny. Stosownie do t«go jedynie w układzie 
BaO-AlgO^ występuje jeszcze jeden eutektyk przed punktem wyraża
jącym temperaturę topnienia Л -Alg0^.

Interesujące je s t  zestawienie temperatur topnienia w porówny
wanych układach. 0 i l e  temperatura tlenków metali zmniejsza s ię  
silnie w miarę wzrostu ciężaru atomowego metalu (CaO = 2600°C,
SrO = 2415°C, BaO ■ 1917°), o ty le  g lin iany wapniowe mają najniż 
sze temperatury topnienia. I  tak, j e ż e l i  najtrudniej topliwy kon
gruentny związek w układzie CaO-Al o , a mianowicie CaO«2Al 0-
topa s ię  już w temperaturze 1760 , to  SrO.AlgO^ ma punkt topnie
nia 2015°C, a sześcioglin ian  barowy 1900°C. Pełne zestawienie po
równawcze temperatur topnienia analogicznych związków i  eutekty- 
ków zawiera tab lica  8.

Jak wynika z zestawienia danych w tab licy  8 i  na rysunku 12 
wymienione przykładowe najwyższe temperatury topnienia stanowią 
ilu s tra c ję  ogó ln ie jsze j za leżności: gliniany strontu są mianowi 
o ie  najbardziej ogniotrwałe wśród glinianów ziem alaklicznych.
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Tablica 8

Temperatury topnienia związków i  eutektyków w układach tlenk i 
metali ziem alkalicznych -  tlenek glinu 

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

Stosunek
molowy Temperaturą topnienia w układzie

MeO A12°3 Ca0-Al203 SrO-AlgO^ 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 I 830°c -

1 6 1840°C 1960°C 1900°C

(1860°C) [66]

2.5. Badanie układu SrO-Al^Ô -SiO^

2.9»1. Opracowanie wykresów zależności temperatury topnienia 
od składu mieszanin

W celu systematycznego zbadania punktów topnienia i  wyciągnię
c ia  odpowiednich wniosków odnośnie składu fazowego _ ^szczególnych 
mieszanin w układzie S rO -A l^ -S iO g opracowano następujący tok po
stępowania:
W tró jkąc ie  Gibbła, którego wierzchołki odpowiadają 1OO-procentom 
wagowym czystych tlenków w rozważanym układzie, wyznaczono l in ie  
charakteryzujące zmianę stężenia poszczególnych składników o 5%. 
W ten sposób uzyskano izokoncentraty, które kolejno stanowiły pod 
stawę badań prowadzonych jak dla odrębnych układów dwuskładniko
wych. Oznaczenia w granicach co 5# prowadzono do momentu,gdy dal
sze pomiary nie mogły dać już istotnych inform acji o z mii ,iach 
punktów topnienia i  występujących eutektykach oraz indywiduach 
chemicznych w danym polu układu. Zestawiono natomiast odrębnie 
mieszaniny odpowiadające stechiometrycznym składom związków, ja 
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kie h ipotetyczn ie mogły z uwagi na stosunki molowe tworzyć s ię  
podczas wypalania substratów. Pomiary zagęszczono również w po
b liżu  domniemanych składów eutektyków.

Sposób przygotowania próbek podano w części 2.1, poddawano je  
ponadto wstępnej obróbce term icznej, jak to zaznaczono przy op i
s ie  badań układu dwuskładnikowego SrO-Al^O^. 16 wykresów (rysunki
od 13 do 28) przedstawia przekroje wzdłuż izokoncentrat o s ta łe j 
zawartości tlehku glinu różniących s ię  o 5% AlgO (w granicach od 
15 do 50% AlgOy oraz przekroju wzdłuż izokoncentrat o s ta łe j za
wartości tlenku krzemu różnących s ię  zawartością Si09 o 5% (w grą 
nicach od 10 do 45% SiOg). Wykresy te  przedstawiają S^ływ dodatku 
anionotwórczego na występowanie maksimów i  minimów temperatur 
topnienia.

Rysunek 13 przedstawia temperatury topnienia w układzie SrO- 
-AlgO^-SiO^ uzyskane wzdłuż izokoncentraty Al^Ch = 109' wagowych.
Wykres ten reprezentuje dla punktu zerowego mieszaninę dwuskład
nikową zawierającą 10% A.loC> i  90% SrO, w punkcie krańcowym za
wartość SrO =■ 0, zawartość SiOg -  90%. Obserwuje s ię  tu niemal l i  
niowy, bardzo s iln y  spadek temperatury topnienia od ponad 2000°C 
dla mieszaniny zawierającej 90% SrO do ok.1440°C d la  mieszaniny 
zawierającej ok. 60% SrO. Punktowi odpowiadającemu zawartości 61% 
SrO odpowiada minimum e^ , po którym przy zawartości 55% SrO wy
stępuje dość wybitne maksimum należące do pola M1 o temperaturze 
topnienia 1480°C, W miarę zmniejszania s ię  i lo ś c i  SrO 
w mieszaninie do 30% następuje paraboliczny spadek temperatury 
topnienia do 1230 С, która stanowi najniższą w rozważanym prze
kroju. Przy zawartości SrO 10% występuje mniej wybitne maksimum w 
polu (l640°C ), po którym znów p łytk ie  minimum e^ (1620°C) na 
l i n i i  wzrastających temperatur topnienia.

Minima odpowiadają tu lin iom  eutektycznym dzielącym pola po
szczególnych związków w tró jkąc ie  trójskładnikowym. Maksimum wy
stępujące w punkcie nr- 43 przynależy do obszaru M̂ związku
SrO.SiO^, natomiast maksimum w punkcie 8 w obszarze Mg odpowiada 
poboczmey krystabaiitu .

Rysunek 14 reprezentuje przekrój odpowiadający zawartości 15% 
A320̂ , Pierwszy odcinek krzywej wykazuje pełną analogię do po
przedniego wykresu. Jest to stromy odcinek odpowiadający spadkowi 
temperatury topnienia od 2120°C dla mieszaniny o zawartości 85% 
SrO do 1420°C, gdy stężenie te j  substancji zmniejszyło s ię  do 55& 
W pobliżu tego punktu występuje minimum, stanowiące odpowiednik 
e  ̂na wykresie poprzednim z  przesunięciem w kierunku mniejszej za 
wartości SrO. Poprzednio obserwowane maksimum je s t  teraz znacznie 
słabiej wyrażone i  również przesunięte na prawo (50% SrO»1430°C).
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Na l i n i i  opadającej ku niższym temperaturom topnienia zaznacza 
s ię  nieuwidocznione na poprzednim diagramie minimum przy 40$ SrO 
(e ,.), przedzielone płytkim maksimum (35$ SrO) należącym do od
najniższego minimum e^ (23% SrO = 1350°C).

Krzywa topnienia opadająca stromo w miarę wzrostu zawartości 
SiO odpowiada zboczu wzgórza obejmującego SrO oraz związki 
3SrO.SiC>2 i  2Sr0.SiC>2. W pobliżu punktu nr 49 przebiega l in ia  
eutektyka e dzieląca pola dwóch związków krzemianu tró jstron to  
wego i  krzemianu dwustrontowego od pola przynależnego do SrO.SiC^. 
MLnimum er w próbce nr 38 odpowiada l i n i i  eutektycznej między

У
polem krzemianu strontowego a nowym związkiem odpowiadającym swo 
im składem skaleniowi strontowemu SrO.Al^O^^SiO^.Przy zawartości
ok. 65$ SiO^ krzywa przecina l in ię  eutektyczną e^ rozgraniczają
cą pola Sr0.Al2CL.?3i02 od pola czystego krystobalitu .Idn ia  kres 
kowana została ustalona na podstawie in te rp o la c ji zestawionego z 
wszystkich krzywych wykresu trójskładnikowego.

Dodatek dalszych 5$ Al 2°3 do powoduje dość istotne zrnia
ny w ogólnym charakterze przebiegu krzywych wyrażających za leż
ność temperatury topnienia od składu. Przede wszystkim wynika to 
z obniżenia s ię  punktu topliwości dla mieszaniny dwuskładnikowej 
SrO-Al^O , wynoszącego dla 80$ już tylko 1880°C przy równoczesnym 
podwyższeniu temperatury topnienia mieszaniny SiO^-AL^O- do 
1740°C (zapewne powstawanie fazy m ulitowej). Najniższe minimum w 
omawianym przypadku występuje w punkcie stanowiącym punkt eutek- 
tyczny układu trójskładnikowego EQ przy zawartości 50$ SrO. Na 
l i n i i  łączącej Eg z początkiem układu pojawiło s ię  dość głębokie 
minimum ec (72$ SrO = ok. 1660°C} oraz następujące po nim mak- 
simum dla pola Mj. )65$ SrO «  1750 C ). Maksimum w obszarze wy
kształcone w punkcie odpowiadającym 23$ SrO osiąga temperaturę 
1580°C. Przy 18$ SrO występuje minimum e^Q (1530°C), oddzielające 
M od wzrastającej monotoniczn^e krzywej w stronę dwuskładnikowej 
mieszaniny o zawartości 80$ SiO^,.

Maksimum w punkcie nr 66 odpowiada polu (Ы,.) glinianu t r ó j -  
strontowego, następnie l in ia  od punktu eutektycznego nr 11 (EQ) 
przez maksimum od nr 14 (e 1A) przechodzi przez pole (M_) g lin o-/ I J . J
krzemianu strontowego, (Sr0.Al20_.2Si02) i  po przejściu  przez l i 
n ię eutektyczną biegnie polem mulitu*

Następny dodatek Al^O^ powoduje przede wszystkim, że aż do za
wartości 40$ tlenku glinowego występują tylko dwa minimaje^ i  e1Q 
oraz jedno maksimum środkowe w obszarze M .̂ Krzywa b ierze począ
tek w wierzchołku glinianu trójstrontowego (3Sr0.Al20 ) biegnie 
polem inkongruentnego glinokrzemianu dwustrontowego l2Sr0»Ał20 ,. 
.S iO „), przecina l in ię  eutektyczną e^ przy zawartości ok. 55$
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SrO, następnie pole SrO.Al^O .2Si02 i  po przejśc iu  następnej l i 
n i i  eutektycznej e1Q wznosi s ię  polem mulitu.

HHnimum ® położone je s t  aż do 40% Al^Oj w punkcie odpowie*? 
dającym ok. 45% SrO. Minimum e1Q ulega niewielkim przesunięciom 
w zakresie od 15 do 20% SrO, w miarę wzrostu zawartości A l , ^ .  
Maksimum 1L natomiast obserwowane d la  ok. 30% SrO w przypadku za
wartości A120_ -  20, 25, 30 i  35% (r y s .15, 16, 17 i  18) przy za
wartości A120 ' »  40 i  45% przesuwa s ię  do 25% SrO (rys . 19 i  20). 
Wszystkie punkty topnienia mają tendencje wzrostowe-w miarę zwięk 
szania s ię  i lo ś c i  tlenku g linu , przy czym maksimum SLj wzrasta od 
ok. 1700° d la  25% A l ^  do 1760°C dla 45% A l^ .Z a zn a cza  s ię  rów
n ież podwyższenie temperatury topnienia w punktach określonych ja  
ko minima. Dla e^ wzrasta od ok. 1450° do 1600°C, d la  e ^  nato
miast od 1550°C do 1700°C przejściowo malejąc od ok. 1600°C przy 
zawartości 30% AlgO^.

МтИтпя i  e ^  pozwalają na określenie położenia l i n i i  eu
tektycznych w polu tró jką ta  reprezentującego układ trójskładniko
wy i  podział tego pola na części odpowiadające związkom» 
3Sr0.Al203-Sr0.Al203 - 2Sr0.Al203.Si02 - SrO.Al^^SiOg- 3A1203.
.2Si02.

Jakościowo różny od poprzednich je s t  wykres izokoncentraty od
powiadaj) ącej 50% A1203»
Występuje tu ty lko jedno mlnlimm przy zawartości 30% SrO,które od 
powiada punktowi eutektycznemu Temperatura topnienia układu
wynosi w tym punkcie 1620*C. Od tego punktu w stronę wzrastającej 
i l o ś c i  dwutlenku krzemu krzywa przebiega po l i n i i  eutektyku e1Q 
(między punktami nr 28-29) na diagramie t r ó j składnikowym,wzrasta
ją c  do temperatury ponad. 1800°C dla mieszaniny bogatej w m ulit.

Odmiennie przedstawia s ię  sytuacja w przypadku przekrojów wy
konanych wzdłuż izokoncentrat odpowiadających stałym zawartościom 
SiO w granicach od 10 do 50%, a zbadanych przy zmianie stężenia
dwutlenku krzemu co 5%.

Rysunek 22 przedstawia krzywą temperatur topnienia w układzie 
zawierającym 10% Si02 oraz zmienne i lo ś c i  SrO i  A1203. Punkt po
czątkowy odpowiada 80% SrO i  10% AlgO^ punkt końcowy 0% SrO i  
10% A1203. Przy zawartości 10-20% Si02 najwyższe temperatury top
n ien ia  występują w przypadku mieszanin dwuskładnikowych z tym, 
że ogóln ie mieszaniny bogate w A1203 wykazują wyższe pujekty top
n ien ia , co uwidacznia s ię  szybkim wzrostem odpowiednich ga łęz i 
krzywych do wartości 1900 -  2000°C. W obszarze trójskładnikowym 
przy zawartości do 30% Si02 występuje sześć minimów (е^, e^, вд,
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e1Q i  e ^ )  oraz trzy  występujące na teren ie M ,̂ i  Mg. Przy za
wartości dwutlenku krzemu od 35 do 45% obserwuje s ię  już tylko 
dwa minima (e_, e.,J oraz jedno maksimum w polu M_.

W przypadku izokoncentraty 10% Si02 minima eg i  eg wyrażają 
prawie jednakową temperaturę topnienia ok. 1680°C i  le żą  w zakre
s ie  zawartości SrO = 71 i  52%, minimum e ^  wyraża wyższy punkt 
topnienia (1740°C) mieszaniny uboższej w SrO (30%). Wartości mak
simów nie 3ą s iln ie  zróżnicowane (1770°C przy 65% SrO w polu 
oraz 1800°C przy ok. 40% SrO dla Mg), przy czym również mniejszej 
zawartości SrO odpowiada wyższa temperatura topnienia.

Wzrost zawartości 3i02 o 5% powoduje obniżenie najn iższej tem 
peratury topnienia układu do 1600°C (E^ na rys.23 przy 45% SrO) 
przy równoczesnym ogólnym podwyższeniu średniej temperatury top
nien ia w zakresie całego układu, co wyraża s ię  również w przypad
ku pozostałych maksimów i  minimów (eg -1710°C przy 68% SrO.e^ -
1700°С przy 32% SrO -  1750°C przy 62% SrO i  Mg -  1710°C przy
35% SrO).

Krzywa na ry s .24 przedstawia odpowiednią zależność dla zawar
tośc i SiO_ = 20% i  je s t  bardzo podobna w swym przebiegu do krzy
wej d la 10% SiO^ z tym, że je s t  przesunięta w stronę niższych tem 
peratur topnienia o ponad 100° w swej środkowej części. Minima eg
i  e^ dla 61 i  46% SrO wynoszą tu około 1570°C, a E10-1620°C. Mak
sima również nieco wzrastają w kierunku rosnącej zawartości A120̂  
(Mj. -  1640°C przy 55% SrO i  M̂  -  1670°C przy 35% Śr0).Przy zawar
tośc i Si02 30% obserwuje s ię  już poważne zmiany w kszta łc ie  roz
ważanej zależności. Występują tu wprawdzie wszystkie poprzednio 
zaobserwowane ekstrema, jednakże rozpiętość między najwyższymi a 
najniższymi temperaturami topnienia w układzie s iln ie  wzrasta, a 
ponadto różnica między skrajnymi punktami, odpowiadającymi miesza 
ninom dwuskładnikowym, która przy 20% Si02 wynosiła b lisko 300° -  
obecnie wzrosła do blisko 450°C. Najniższa temperatura układu wy
rażona punktem Eg wynosi tu 1400°C (50% SrO), a b lisk ie  drugie 
minimum e  ̂ wyraża punkt 1420°C (61% SrO). Dzielące je  maksimum 
M̂ je s t  niezbyt wyraźnie zaznaczone osiągając zaledwie wartość 
1440°C (przy 59% SrO). W obrębie mieszanin bogatych w Al^Oj w dal

szym ciągu temperatury topnienia utrzymują s ię  wysokie, osiągając 
w maksimum М^-^бООС przy 25% SrO i  w minimum e ^  -  1740°C,Dalszy

wzrost temperatur w stronę mieszanin tlenku glinu z dwutlenkiem 
krzemu wyraża wysoką wartość dla korundu i  mulitu i  sięga przy 
nieobecności SrO 1935°C.

Na dalszych dwóch wykresach (rys . 27 i  28) minimum eg za
nika, powstaje nowe minimum e<- opadające do 1390°C dla 40% SiO,,.
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Odpowiada ono zmniejszającym s ię  ilościom  SrO w mieszaninie. Mak
simum Mj wynoszące 1760°C przy zawartości 35% Si02 i  nieco n iż 
sze przy 40% Si02 spada do 1720°C dla zawartości krzemionki 45%. 
Podobne tendencje wykazują minimum e ^ .

Przeprowadzone doświadczalnie oznaczenia temperatur topnienia 
mieszanin tlenku strontu, tlenku gp.inu i  dwutlenku krzemu wzdłuż 
izokoncentrat stanowiły podstawę do opracowania pola 'okładu t r ó j 
składnikowego oraz właściwego rozmieszczenia w nim pól przynależ
nych poszczególnym związkom, jak również naniesienie krzywych eu- 
tektycznych dzielących te  pola.

Odpowiedni wykres trójkątny zamieszczony je s t  na rysunku 29. 
Liniami ciągłymi zaznaczono na nim krzywe eutektyczne, naniesiono 
również położenie związków chemicznych, których występowanie po
twierdzono w dalszej części pracy na drodze rentgenograficznej.

Poszczególne lic zb y  na wykresie oznaczają numery próbek. Ich 
naniesienie umożliwia porównanie danego punktu z jego odpowiedni
kami na wykresach dwuskładnikowych oraz znalezien ie przynależnego 
rentgenogramu. Przy każdym punkcie zaznaczono znalezioną doświad
czaln ie temperaturę topnienia.

Przebieg l i n i i  eutektycznych opracowano w oparciu o minima ob
serwowane na poszczególnych izokoncentratach.

2 .5 .2 . Oznaczenia rentgenograf iczne

Dla potwierdzenia wyników uzyskanych w toku analizy krzywych 
zależności punktów topnienia od składu mieszanin zawierających 
SrO, a12°3 i  SiO- ~ wykonano se r ię  zd jęć rentgenowskich metodą 
Debye-Scherrera. Jako zasadniczy przedmiot pomiarów przyjęto mie
szaniny wymienionych tlenków wybrane wzdłuż poszczególnych izokon 
centrat a1 2 °3  różniące s ię  między sobą o 10% udziałem jednego z 
postałych składników. N iezależnie od tego zestawiono próbki o skła 
dzie odpowiadającym całkowitym stosunkom molowym.

W sumie wykonano 55 analiz rentgenograficznych próbek, których 
skład uwidoczniony je s t  w tab licy  9. Odpowiednie debyeogramy 
przedstawiono na rysunkach 30- 35.

Obie metody badawcze zastosowano w toku pracy pozwoliły na 
stwierdzenie występowania w polu rozważanego układu dwóch n ie
opisanych dotychczas w lite ra tu rze  związków, odpowiadających sto
sunkom molowym Sr0»Al20 yS i0 2 jak 1:1:2 oraz 2:1:1.

Uzyskanie b liższych  danych o związkach tych umożliwiło zasto
sowanie dyfraktometru jonizacyjnego. Charakterystykę dyfrakcyjną 
próbek wzorcowych podano w tab licy  10, odpowiednie rentgenogramy 
ukazuje rysunek 36,
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Rys.29. Układ SrO -Al^-SiC^



Tablica 9

Skład fazowy i  temperatura topnienia mieszanek z układu
Sr0-Al203-Si02

Ыг
prób

k i

Skład surowcowy 
w % watowych

Średnia 
tempera
tura top
nienia

°C

Skład fazowy próbki 
wypalonej 

(oznaczony rentgeno
gra f i  cznie)SrO A12°3

Si0o<L

1 2 3 4 5______j 6

1 80 10 10 1980 SrO + Sr^S

2 70 10 20 1695 Sr3S + Sr2S

3 60 10 30 1440 SrS

4 50 10 40 1450 SrS

5 40 10 50 1350 SrS

6 30 10 60 1230 faza  bezpostac.

7 20 10 70 1430 Si02

8 10 10 80 1640 Si02

9 70 20 10 1690 Sr.A + Sr-A 
4 3

10 60 20 20 1580 Sr3A

11 50 20 30 1400 Paza szk l. + śl,SrS

12 40 20 40 1530 faza szk li + Sr0+Si02

13 30 20 50 1565

14 20 20 60 1550 faza  szk l. + Si02

15 10 20 70 1660 Si02 + A S2

16 60 30 10 1750 Sr3A

17 50 30 20 1.620 Sr2AS

18 40 30 30 1650 Sr AS 2

19 30 3° 40 1730 SrAS2

20 20 30 50 1650 SrAS2

21 10 30 60 1670 a3s2

22 50 40 10 1695 SrA

23 40 40 20 1650 drA + SrAS2
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cd, tablicy 9
1 2 3 4 5 6

24 30 40 30 1730 SrASg

25 20 40 40 1700 SrAS

26 10 40 50 1750 a3s2

27 40 50 10 1800 SrA

28 30 50 20 1620 SrA2 + SrA

29 20 50 30 1740 SrAS2 + A1203

30 10 50 40 1790 S S2
31 30 60 10 1740 SrA 2

32 20 60 20 1790 SrAg + A1203

33 10 60 30 1850 a i2°3

34 20 70 10 1860 SrAg

35 10 70 20 1880 A1^

36 10 80 10 1960 А12°з

37 45 10 45 1400

38 40 15 45 1390

39 35 20 45 1560

40 30 25 45 1b90

41 45 15 40 1400

42 35 25 40 1670

43 55 10 35 1480

44 50 15 35 1430

45 45 20 35 1510
46 40 25 35 1650

47 35 30 35 1720

48 30 35 35 1760

49 55 15 30 1420

50 45 25 30 1535

51 35 35 30 17Ю

52 65 10 25 1530



cd. tablicy 9
1 2 3 4 5 6

53 60 15 25 1495

54 55 20 25 1450

55 50 25 25 1490

56 45 30 25 1550

57 40 35 25 1660

58 35 40 25 1700

59 30 45 25 17Ю

60 65 15 20 1650

61 55 25 20 1640

62 45 35 20 1580

63 35 45 20 1670

64 75 10 15 1800

65 70 15 15 1730

66 65 20 15 1750

67 60 25 15 1730

68 55 30 15 1690

69 50 35 15 1640

' 70 45 40 15 1600

71 40 45 15 1690

72 35 50 15 1710

73 30 55 15 1725

74 75 15 10 1860

75 65 25 10 1770

76 55 35 10 1730

77 45 45 10 1770

78 35 55 10 1790

79 25 15 60 1365

80 25 20 55 1580

81 25 25 50 1680

82 25 30 45 1720
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cd. tablicy 9
1 2 3 4 5 6

83 25 35 40 1735
84 25 40 35 1740

85 25 45 30 1760
86 25 50 25 1700
87 25 55 20 1730
88 25 60 15 1750
89 25 65 10 1800
90 20 25 55 1670
91 20 35 45 1670
92 15 30 55 1620
93 15 35 50 1700
94 15 40 45 1720

95 15 45 40 1750
96 65 5 30 1520 Sr2S

97 60 5 35 1540 SrS

98 55 5 40 1500 SrS

99 50 5 45 1470 SrS

100 45 5 50 1380 SrS

I 1 mol 1 mol 1 mol 1720 SrAS^ + SrA
I I 1 1 2 1765 SrAS„

I I I 1 1 3 1650
C.

SrS + Si02
IV 2 1 1 1705 Sr0AS

V 3 1 1 1730 Sr3A

VI 2 1 2 1450 SrS
V II 2 1 3 1500 SrS t  SrA + SiO

V II I 1 2 1 — SrA2

IX 1 3 1 1810 SrА  ̂ + SrS

X 1 2 2 1720 SrAS2

XI 1 3 2 1775 SrA2 + SrA

X II 2 2 1 ---- SrA + SrA2

X II I 2 3 2 ---- SrA + SrA2

x rv 3 1 3 ---- SrS + faza bezpostać.
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Rys.30» Debyeograny wzorcowe surcwców i  znalezionych związków
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Rys.31. Rentgenogramy próbek od nr 1 - 1 1

Rr.l

Pr.2

Pr.3

Pr.4

Pr.6

Pr.7

ł*r.8

Pr. 9

Pr.10

Pr.11
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ł*r.12

Pr.15

P r . 10

Er. 19

Рг.го

IV . 21

R ys.32. Rentgenograaiy próbek od n r 12-21
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Rys.33» Rentgenogramy próbek od nr 22-31

E r.22

E r.23

Pr.24

Er. 25

Pr. 26

РГ.27

P r .28

Pr. 29

Er. 30

Pr.31
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R ys .34» Rentgenogramy próbek od n r 32-36, 42-45 i  96

P r .32

Pr.33

Pr. 34

P r .35

P r .36

Pr .42

P r.43

Pr .44

Pr.45

Pr.?6
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Tablica 10
Charakterystyka dyfrakcyjna związków z układu 

SrO—Al^O^-SiOg

2Sr0.Al203.S i02 Sr0.Al203.2Si02

nr d. £ nkl I
'
nr dhkl *

I

1 2 3 4 5 6

1 2,8058 10 1 3,2690 20
2 2,6750 10 2 2,8946 10
3 2,0002 .10 3 2,3142 10
4 1,9673 20 4 2,1067 10
5 1,7987 10 5 1,9200 30
6 1,6647 10 6 1,8395 ' 20
7 1,6214 30 7 1,7855 20
8 1,5145 100 8 1,7661 40
9 1,4307 5 9 1,6817 80

10 1,3782 20 10 1,6647 60
11 1,3109 10 11 1,5420 30
12 1,3014 20 12 1,5 0 12 20
13 1,2892 5 13 1,4306 30
14 1,2570 5 14 1,3368 40
15 1,2374 10 15 1,3046 10
16 1,1935 10 16 1,2685 10
17 1,1693 10 17 1,2241 10
18 1,1313 30 18 1,1860 10
19 1,0852 5 19 1,1533 10
20 1,0632 10 20 1,1335 10
21 1,0376 10 21 1,1146 10
22 1*0138 10 22 1,0986 10
23 1,0005 20 23 1,0668 10
24 0,9891 10 24 1,0360 10
25 0,9702 10 25 1,0248 10
26 0,9418 5 26 1,0154 10
27 0,8996 20 27 1,0124 10
28 0,8884 5 28 0,9832 10
29 0,8771 5 29 0,9715 10
30 0,8375 10 30 0,9587 5

i 31 0, Г 314 5 31 0,9338 10
i 32 0,0069 5 32 0,9197 10

I 33 u,ti029 5 33 0,9114 5
1 ЗЛ 0, 025 5 34 0,8977 10

35 0,7980 5 35 0,8681 10
1 36 i 0,7793 5 36 0,8523 10

b,8



cd. 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
41 0,7697 5 41 0,8051 10

— . 42 0,7980 10
43 0,7976 10
44 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 . Ctoówienie wyników

W wyniku badań przeprowadzonych- nad trójskładnikowym układem 
SrO-Ąl^O^-SiO^ stwierdzono, że występują w nim następujące związ
k i chemiczne:

1 ) kongruentny SrO.A^O^^SiO,, (SrAl^Si^Og) topiący s ię  w tem
peraturze 1765°C,

2) inkongruentny związek 2SrO.Al,,0^.S i0,, (Sr^Al/AlSiO^) leżący 
w polu glinianu trójstrontowego i  topiący s ię  w temperaturze 
1?05°C, krysta lizu jący w układzie regularnym.

Istn ien ie  związku pierwszego z wymienionych było sygnalizowane 
przez Eskolę, który jak to wynika ze szczegółowego omówienia we 
wstępie, b l iż e j go n ie zbadał. Drugie z połączeń nie było dotąd w 
ogóle wzmiankowane w lite ra tu rze .

W polu rozważanego układu zbadano ponadto p ięć potrójnych eutek
tyków, o składzie:

* !
30% SrO,

KOo
Ok

O

A1 2°3’
60,0% Si09 t.emp. topn. 1230°

E8 50% SrO, 20 ,0%
A1 2°3*

30, 0% S i02 temp. topn. 1400°C

E9 45% SrO, 40,0%
■Л1 2°3’

15,0% 3 i °2 temp. topn. 1600°C

E10 30% SrO, 50,0%
A1 2°3’

20,0% s .o 2 temp. topn. 1620°C

E11 17%' SrO, 18,0%
A1 2°3* 65,0% S i02 temp. topn. 1560°C

69



Eu te lity k i te  wyznaczają punkty węzłowe na krzywych eutektycz- 
nych, które z k o le i d z ie lą  pole tró jkąta  na części odpowiadające 
związkom kongruentnym. Tylko jedna z tych części obejmuje pole l e 
żące całkowicie w polu tró jką ta  i  za jęte  przez związek tró jsk ład
nikowy, pozostałe przynależą do związków w układach dwuskładnikowych 
wchodzących w skład rozważanego układu trójskładnikowego.

'.Yystępowanie znalezionych na drodze analizy termicznej związków 
zostało potwierdzone badaniami rentgenowskimi, co pozwala na d e fi
nitywne rozstrzygn ięc ie  występowania połączeń krystalicznych.

V/ obrębie punktów nr 12 i  18 zauważono na rentgśnogramach n ie
zidentyfikowane l in ie ,  których nie można jednakże przypisać żadne
mu z prawdopodobnych w tym otoczeniu związków. Problem ten wymagać 
będzie odrębnego i  szczegółowego zbadania.

Przebieg krzywych zależności temperatury topnienia od składu, 
zbudowanych jako izokoncentraty przy stałych zawartościach Al^O^ i
SiC>2, pozwala stw ierdzić , że ogólnie temperatura topnienia w bada
nym układzie k szta łtu je  s ię  znacznie powyżej temperatur topnienia 
w odpowiednich układach zawierających w miejsce strontu wapń lub 
bar.

Dodatek tlenku glinu  przy stałym stosunku SrO:3iC>2 powoduje pod 
wyższenie temperatury topnienia ( i  tym samym ogniotrwałości) mie
szanin, podczas gdy dodatek SiO do mieszanin o stałym stosunku 
SrO : A l203 powoduje obniżenie temperatury topnienia.

Najniższe temperatury topnienia obserwowane w badanym układzie 
wynoszą nieco poniżej 1400°C i  ty lkc w jednym przypadku obserwowa
no obniżenie temperatury t e j  do ок. 1230°C, a to d la mieszaniny za 
w iera jącej 30% Si02 i  ty lko 10$ AlgO .

Wszystkie mieszaniny zawierające w ięcej n iż 4Ofo A1_0 wykazują
o £ Jtemperaturę topnienia powyżej 1600 С i  przekraczają w szeregu punk

tach 1700 a nawet 1800 С. Dla mieszanin ponad 30‘,o Al^O^ odpowied
n ie  temperatury są nieco n iższe, w żadnym jednak punkcie nie opa
dają poniżej 1500°C, a w obrębie maksimum przekraczają 1700°C.

N iezależnie od zawartości tlenku glinu mieszaniny,w których i l o  
ść Si02 n ie przekracza 10% topią  s ię  w temperaturze ponad 1700°C, 
a j e ś l i  procent Si02 je s t  mniejszy n iż 20% -  powyżej 15бО°С.

Dane dowodzą potencjalnej przydatności mieszanin opartych o 
trójskładnikowy układ SrO -  Al 2°3 “  s ^ °2  3ak° podstawy wyrobów 
ogniotrwałych.
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3. Uogólnienie wyników i  wnioski końcowe

1. Opracowany na podstawie oznaczeń temperatury topnienia mie
szanin i  związków w układzie Sr0-Al20. wykres fazowy,pełniejszy od 
opisanych dotychczas w lite ra tu rze , pozwala na rozstrzygn ięcie 
niektórych spornych zagadnień związanych z położeniem związków i  
eutektyków, a także stwierdzenie pewnych nowych faktów w szczegól
ności»

a) że związek S r O .A l^  rzeczywiście is tn ie je ,  co było kwestio
nowane między innymi przez Wartenberga [57 ],

b) że połączenie SrO^Al^O^ ma charakter inkongruentny, a więc 
przeciwnie niż przypuszczał Massazza [59 ]» [60], twierdząc że 
je s t  on kongruentny,

c) że w układzie SrO -  A l , ^  występuje 5 związków chemicznych 
(potw ierdziły  to  badania rentgenograficzne), w tym dwa kon
gruentne i  trzy  inkongruentne oraz trzy  mieszaniny eutektycz 
ne,

d) że najwyższa temperatura topnienia w tym układzie wynosi 
2015°C (związek o składzie SrO.Al 0 ) ,  najniższa natomiast 
1690°C (eutektyk o składzie 67% SrOJi  33% A l^O ,).

2. W wyniku pomiarów kinetycznych dotyczących szybkości powsta
wania związku SrO.Alg0^, jako najwyżej topliwego w całym układzie 
stwierdzono, że synteza ta  przebiega dwustopniowo, z pośrednim wy
twarzaniem połączenia SrO.2A120 „, które dopiero w następnym sta
dium reaguje z nadmiarem SrO.
Synteza Sr0.2Al20  ̂ przebiega stosunkowo szybko i  już w temperatu
rze 1б50-1750°С w ciągu kilku do kilkunastu minut stwierdza s ię  
przereagowanie ca łe j i lo ś c i  wprowadzonego do układu tlenku g l i  
nu. Drugi etap, wytworzenie glinianu jednostrontowego SrO.Al^O^ w 
obecności nadmiaru SrO w stosunku do SrO^Al^O^ je s t  znacznie 'wol
n ie jszy  i  dobiega końca w cytowanej temperaturze dopiero po upły
wie ok, 2 godzin,

3. Pierwsze systematyczne badania temperatur topnienia oraz cha 
rakterystyk rentgenograficznych w całym polu układu trójskładniko
wego Sr0-Al203-Si02 poparte wyliczeniem stałych sieciowych indywi
duów chemicznych na podstawie debyeogramów, umożliwiły:

a} potwierdzenie is tn ien ia  związków SrO.Al 0_.2Si0o oraz wyzna-
c. jf d o

czenie jego temperatury topnienia wynoszącej 1765 C,

c) stwierdzenie występowania połączenia 2Sr0.Al203.S i0? , które
scharakteryzowano jako inkongruentne i  topiące s ię  w tempe
raturze 1705°C,
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c) stw ierdzenie, że w polu rozważanego układu trójskładnikowego 
występuje 6 potrójnych punktów eutektycznych,

d) znalezien ie przebiegu l i n i i  eutektycznych dzielących pole 
tró jkąta  fazowego na powierzchnie przynależne poszczególnym 
indywiduom chemicznym występującym w całym układzie.

4» Punkty topnienia w rozważanym układzie trójskładnikowym 
SrO-Al^O^-SiO^ podnoszą s ię  przy wzroście zawartości tlenku g l i 
nu, a nieco obniżają przez dodatek SiO^, Stwierdzono to na drodze 
szczegółowej analizy wpływu dodatków poszczególnych tlenków na tem 
peraturę topnienia mieszanin.

5. Biorąc pod uwagę znaczne różnice między najwyższymi i  najniż 
szymi temperaturami topnienia w rozważanych układach, a także ob
serwacje dokonane podczas przygotowywania i  spiekania mas ceramicz 
nych oraz stwierdzony fakt przebiegu pośrednich reakc ji chemicz
nych w fa z ie  s ta łe j ,  należy s ię  spodziewać, że przygotowane w spo
sób uwzględniający wyniki n in ie jsze j pracy masy technologiczne po
winny wykazywać dostateczną różnicę międssy temperaturą topnienia i  
spiekania by zapewnić wyrobom ogniotrwałym pożądane w praktyce 
własności, zwłaszcza odpowiednie wskaźniki wytrzymałościowe w wy
sokich temperaturach.
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