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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ТРОЙНОГО
СОЕДИНЕНИЯ ВаСа2Si3O9

У статті наведені результати термодинамічних досліджень потрійної сполуки ВаСа2Si3O9. Створе-
но розрахункову базу термодинамічних даних: ентальпію, ентропію та коефіцієнти рівняння теп-
лоємності, необхідних для дослідження багатокомпонентних систем, до складу яких входить дос-
ліджувана сполука.

The results of thermodynamical researches of ternary compound ВаСа2Si3O9 are given. The base of the
thermodynamic data (enthalpie, entropie and equation factors of the thermal capacity) which are neces-
sary for research of the multycomponent systems with researches compound  in their composition is cre-
ated.
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Трехкомпонентная система СаО – ВаО – SiO2 давно уже вызывает инте-
рес специалистов различных областей технологии тугоплавких неметалличе-
ских материалов. Особое значение она имеет для технологии вяжущих мате-
риалов, поскольку цементы, полученные на основе ее соединений, будут об-
ладать специальными свойствами: повышенным удельным весом, стойко-
стью к воздействию жесткого радиационного излучения, стойкостью к агрес-
сивному воздействию сульфатной коррозии и морской воды.

В настоящее время различными исследователями установлено, что в со-
став трехкомпонентной системы СаО – ВаО – SiO2 входят два стабильных
тройных соединения: ВаСа2Si3O9 и Ва5Са3Si4O16. Особый интерес вызывает
исследование этих соединений, поскольку их существование носит дискус-
сионный характер.

Трехкомпонентное соединение Ва5Са3Si4O16 описано в литературе дос-
таточно полно [1 – 8]. Имеются данные о его термодинамических характери-
стиках, условиях существования, особенностях синтеза и возможности полу-
чения на его основе жаростойких вяжущих материалов. Аналогичные данные
о трехкомпонентном соединении ВаСа2Si3O9 в литературе отсутствуют.

Первое исследование системы СаО – ВаО – SiO2 принадлежит Эско-
ла [9], который изучил метасиликатный разрез СаSiO3 – ВаSiO3 (рис. 1) и не
обнаружил в нем твердых растворов. В сечении СаSiO3 – ВаSiO3 Эскола по-
лучил тройное соединение ВаСа2Si3O9, гексагональной сингонии, кристалли-
зующееся в виде волокон с показателями светопреломления Ng = 1,681 и
Np = 1,668 [10], плотность 4690 кг/м3 [11]. Соединение ВаСа2Si3O9 плавится
при температуре 1320 ± 4 °С с разложением на a-СаSiО3 и жидкость [12].

Авторами работы [13] установлено, что соединение ВаСа2Si3O9 относит-
ся к триклинной сингонии с параметрами кристаллической решетки:
a = 6,72×10-9 м; b = 67,3×10-9 м; c = 96,2×10-9 м; a =  88o22¢; b = 111o03¢;
g = 102o20¢. В работе [14] указывается, что кристаллическое строение Ва-
Са2Si3O9 соответствует природному минералу уолстромиту и представлено
островной структурой с кольцевыми группами Si3O9

6-.
Для целенаправленного синтеза жаростойких вяжущих материалов спе-

циального назначения и прогнозирования их важнейших свойств необходимо
учитывать предпочтительность протекания твердофазовых реакций и устой-
чивость образующихся соединений, а также технологические параметры
протекания реакций.
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С этой точки зрения наиболее предпочтительным является термодина-
мический метод анализа, поскольку он позволяет теоретически осуществить
решение вышеперечисленных задач путем использования сравнительно не-
большого числа термических констант участвующих в реакциях соединений
и несложного математического аппарата, не прибегая к трудоемким экспери-
ментам.

В справочной литературе отсутствуют данные исходных термодинами-
ческих  констант  (энтальпий  и  энтропий образования, коэффициентов урав-
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Рис. 1. Диаграмма состояния псевдосистемы CaSiO3 – BaSiO3 (по Эскола)
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нения теплоемкости) соединения ВаСа2Si3O9.
Стандартная энтальпия образования соединения ВаСа2Si3O9 была рас-

считана по методике, предложенной в работе [15]. Значение энтальпии обра-
зования для соединения ВаСа2Si3О9, рассчитанное с использованием предло-
женной методики, составило -4887,12 кДж/моль.

Расчет стандартной энтальпии для соединения ВаСа2Si4О9 производился
по следующим методикам: Истмена, Яцимирского [15], а также Вуда и Фрей-
зера [16], по которым энтропию можно оценить по совокупности значений
энтропий оксидов, входящих в данное соединение, с учетом эмпирической
поправки на разницу в объемах. Результаты расчетов представлены в табли-
це.

Таблица
Расчетная стандартная энтропия S0

298 соединения ВаСа2Si4О9

S0
298, Дж/моль, рассчитанная по методикам

Соединение Истмена Яцимирского Вуда Фрейзера Среднее
ВаСа2Si4О9 299,95 284,14 262,04 268,49 278,65

Коэффициенты уравнения зависимости теплоемкости от температуры
Ср = f(Т) были определены с использованием метода Ландия [17]. В основе
этого метода лежит связь между теплоемкостями твердых веществ и энтро-
пиями. Расчет коэффициентов уравнения зависимости теплоемкости от тем-
пературы для ВаСа2Si4О9 был выполнен как для сложного кислородного со-
единения, состоящего из твердых оксидов, не имеющих полиморфных пре-
вращений. Уравнение зависимости теплоемкости от температуры имеет вид:

Ср = 79,63+12,442×10-3×Т-17,46×105×Т-2 (298 – 1593 К)

Графическая интерпретация зависимости теплоемкости от температуры
показана на рис. 2.

Как видно из полученных результатов, кривая тройного соединения Ва-
Са2Si4О9 имеет сильный изгиб в интервале 298 – 700 К, что, по–видимому,
связано с более сложным строением тройного соединения.

Были выполнены термодинамические расчеты вероятности образования
соединения BaCa2Si3O9 путем вычисления величины изменения свободной
энергии Гиббса в зависимости от температуры. Расчет проводился по форму-
лам, приведенным в [18]:
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ΔG (Т) =  ΔН0 + Δа·Т·lnТ - 1/2·Δb·Т2 - 1/2·Δс·Т-2 + у·Т,

где ΔН0 = ΔН0
298 - Δа·298 - 1/2·Δb·2982 + Δс·298-2,

а вторая константа интегрирования (у) определяется из формулы:

ΔG0
298 =  ΔН0 + Δа·298·ln298 - 1/2·Δb·2982 - 1/2·Δс·298-2 + у·298.

Исходные данные для расчета представлены в работе [18].

Была дана термодинамическая оценка вероятности образования соеди-
нения ВaСа2Si3O9 из исходных сырьевых компонентов: углекислого бария,
углекислого кальция и оксида кремния в соответствии с реакцией:

ВаСО3 + 2 СаСО3 + SiO2 = ВaСа2Si3O9 + 3 СО2

При  расчете  учитывались  полиморфные превращения ВаСО3 (1076К и
1241 К) и SiO2 (846 К, 1143 К и 1743 К). Расчет проводился в интервале тем-
ператур 300 – 1800 К. В результате расчетов получены уравнения зависимо-
сти изменения свободной энергии Гиббса от температуры ΔG = f (Т):
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Рис. 2. Зависимость теплоемкости соединения BaCa2Si3O9 от температуры
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в интервале температур 300 – 846 К
ΔG = 302237,649 – 356,444·Т - 69000·Т-1 + 0,057215·Т2 – 26,36·Т·lnТ;

в интервале температур 846 – 1076 К
ΔG = 293944,0439 – 725,88943·Т + 1626000·Т-1 + 0,017945·Т2 +

13,69·Т·lnТ;

в интервале температур 1076 – 1143 К
ΔG = - 912979,5304 – 1278,9729·Т + 2224500·Т-1 - 0,00653·Т2 +

81,61·Т·lnТ;

в интервале температур 1143 – 1241 К
ΔG = - 928854,8301 – 1217,502·Т + 2225100·Т-1 - 0,002135·Т2 +

72,01·Т·lnТ;

в интервале температур 1241 – 1743 К
ΔG = - 926353,5633 – 1273,623·Т + 2224500·Т-1 - 0,002135·Т2 +

80,42·Т·lnТ;

в интервале температур свыше 1743 К
ΔG = - 919106,7087 – 1338,439·Т + 2224500·Т-1 - 0,00059·Т2 +

89,96·Т·lnТ.

Графическая зависимость величины свободной энергии Гиббса от тем-
пературы ΔG = f (Т) приведена на рис. 3.

Анализ полученных данных показывает, что соединение ВaСа2Si3O9

наиболее интенсивно начинает образовываться при температуре 1076 К, ко-
торая характеризует фазовый переход a-ВаСО3 в b-ВаСО3 с одновременной
его диссоциацией. При этой температуре начинается быстрое усвоение окси-
да бария, поэтому величина свободной энергии Гиббса увеличивается более
чем в 500 раз. Для соединения ВaСа2Si3O9 реакция образования становится
термодинамически возможной уже при температуре 700 К. Однако, при
дальнейшем возрастании температуры образование этого соединения затруд-
няется, вероятно, из-за сложности его строения.

Таким образом, в результате проведенных исследований рассчитаны ис-
ходные термодинамические константы и сформирована термодинамическая
база данных тройного соединения ВaСа2Si3O9 трехкомпонентной системы
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СаО –  BaO  –  SiO2, что позволит использовать полученные данные с совре-
менном материаловедении при изучении многокомпонентных систем, содер-
жащих исследованное соединение.
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СИНТЕЗ СЕГНЕТОКЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА
ОСНОВЕ КОМПОЗИЦИЙ СИСТЕМЫ BaO – SrO – TiO2

У статті наведено результати синтезу сегнетокерамічних матеріалів на основі сполук та твердих
розчинів системи BaO – SrO – TiO2. Отримані твердофазним спіканням сегнетокераміки відрізня-
ються стабільністю  нелінійних властивостей та підвищеними експлуатаційними характеристика-
ми.

The results of the segnetoceramic synthesis on the base of compounds and solid solutions of the
BaO –  SrO –  TiO2 system are presented. Received with help of solid-phase sintering segnetoceramics
differ by nonlinear properties’ stability and high field-performance data.

Во многих областях современной техники: радиотехнике, электроаку-
стике, измерительной технике широко используются сегнетокерамические
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