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Дослідження фазових перетворень 
та особливостей кристалізації  

муліто-кордієритових матеріалів  
в залежності від умов їх термічної обробки

Вступ

Процеси	фазоутворення	матеріалів	у	системі	MgO—Al2O3—SiO2	
(M—A—S)	були	детально	досліджені	та	проаналізовані	багатьма	
авторами	[1—9],	які	вказують	на	те,	що	кристалізація	матеріалів	
протікає	через	утворення	проміжних	фаз	з	формуванням	твердих	
розчинів.	однак	складність	структурних	перетворень	кордієриту,	
пов’язаних	з	його	складним	поліморфізмом	та	особливістю	утво-
рення	 упорядкованих	 та	 неупорядкованих	 структур	 при	 різних	
температурах,	 а	 також	 зростаючі	 вимоги	 до	 експлуатаційних	
властивостей	 високоміцних	 вогнетривких	 матеріалів	 привер-
тають	 увагу	 науковців	 та	 технологів	 силікатної	 промисловості.	

При	 вивченні	 кристалізації	 в	 системі	 оксид	 магнію	 —	 гли-
нозем	—	кремнезем	Н.	а.	Торопов	та	Н.	а.	Сиражиддінов	вста-
новили,	 що	 як	 первинний	 продукт	 низькотемпературної	 крис-
талізації	за	температури	800 °C 	спостерігається	метастабільний	
твердий	 розчин	 зі	 структурою	 кварцу	 [4],	 який	 є	 близьким	
до	 структури	 вихідного	 скла,	 та	 його	 утворення	 відбувається	
з	подоланням	низьких	енергетичних	бар’єрів.	автори	а.	м.	Ка-
лініна	 та	 В.	 Н.	 Філіппович	 вказують	 на	 кристалізацію	 у	 склі	
складу	кордієриту	з	додаванням	10	мас.	%	TiO2	початкової	фази	
m -кордієриту	за	температури	940 °C 	та	 a -кордієриту	за	1060 °C 	
[5].	При	цьому	кристали	 m -кордієриту	ростуть	у	вигляді	еліпсої-
дів	обертання,	а	 a -кордієриту	—	у	вигляді	ізометричних	призм,	
які	 нагадують	 шестикутник.	 Використовуючи	 метод	 проявлен-
ня,	м.	С.	Юріцин	[6]	встановив	кінетичні	залежності	зароджен-
ня	 кристалічних	 фаз	 m -кордієриту	 та	 Х-фази	 на	 полірованій	
діоксидом	церію	поверхні	скла	складу	кордієриту.	



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2017, № 11750

Дослідження	 характеру	 фазових	 перетворень	 залежно	 від	
концентрації	каталізаторів	кристалізації	TiO2	та	ZrO2	та	темпе-
ратури	 термічної	 обробки	 дозволили	 встановити,	 що	 в	 стеклах	
складу	 (мас.	%):	 MgO	 —12,03;	 Al2O3	 —	 30,37;	 SiO2	 —	 44,5;	
TiO2	—	12,95;	ZrO2	—	0,0—5,0	на	початковій	стадії	кристалізу-
ється	 m -кордієрит,	який	існує	в	інтервалі	800—1100 °C 	та	посту-
пово	розкладається	на	 a -кварц	та	шпінель.	Починаючи	з	900 °C 	
a -кварц	переходить	в	 a -кристобаліт,	який	існує	в	стеклах	від	
1125	до	1150 °C. 	Утворення	 a -кордієриту	відбувається	за	раху-
нок	хімічної	взаємодії	шпінелі	та	 a -кристобаліту.	У	синтезова-
ному	 матеріалі	 за	 температури	 1150 °C 	 присутні	 фази	 шпінелі,	
a -кордієриту	та	муліту,	що	дозволяє	зменшити	температурний	
коефіцієнт	 лінійного	 розширення	 (ТКлР)	 до	 33 1 К7 1⋅ 0– – , 	 підви-
щити	 температуру	 деформації	 ситалів	 до	 1300—1370 °C 	 та	 їх	
водостійкість	[7].	

авторами	[3]	досліджено	в	інтервалі	температур	800—1200 °C 		
процес	 кристалізації	 стекол	 кордієритового	 складу,	 в	 якому	
проведено	еквімолярну	заміну	SiO2	на	B2O3	з	вмістом	як	ініціа-
торів	 кристалізації	 MgF2	 та	 TiO2.	 Виявлено,	 що	 кристалізація	
стекол	протікає	через	утворення	проміжних	фаз	з	формуванням	
твердих	розчинів	( m -кордієрит),	шпінелі	 MgO Al O2 3⋅ , 	сапфірину	
4MgO 5Al O 2SiO2 3 2⋅ ⋅ . 	 Утворення	 a -кордієриту	 спостерігається	
за	 температур	 термообробки	 понад	 900 °C. 	 У	 продуктах	 багато-
борних	 стекол	 виявлено	 тверді	 розчини	 X-фази.	 Показано,	 що	
при	 спільній	 присутності	 твердих	 розчинів,	 шпінелі	 та	 a -кор-
дієриту	 в	 структурі	 закристалізованого	 скла	 можна	 отримати	
ситали	з	ТКлР	 ( ) .– –12 25 1 К7 1÷ ⋅ 0

авторами	 [8]	 досліджено	 фазові	 перетворення	 в	 стеклах	
системи	MgO—Al2O3—SiO2—TiO2	з	додаванням	оксиду	кобальту	
та	 нікелю	 при	 отриманні	 оптичних	 ситалів.	 Встановлено,	 що	
в	температурному	інтервалі	850—1100 °C 	кристалізуються	мета-
стабільні	нанорозмірні	кристалічні	фази	алюмомагнієвої	шпіне-
лі,	 сапфірину,	 алюмотитанатів	 магнію,	 петалітоподібної	 фази,	
кварцеподібні	тверді	розчини,	енстатит,	кристобаліт	і	в	деяких	
випадках	стабільні	кордієрит	і	рутил.	Структура,	кількість	і	хі-
мічний	 склад	 фаз	 залежать	 від	 температурно-часового	 режиму	
протікання	 лікваційних	 процесів	 на	 стадії	 попередньої	 термо-
обробки.	 За	 температур	 вище	 1100 °C 	 виділяються	 стабільні	
кристалічні	фази,	кордієрит	і	рутил.	При	цьому	залежність	фа-
зового	складу	від	лікваційних	процесів,	що	протікають	в	процесі	
попередньої	термообробки,	зникає.	За	температури	1200 °C 	і	ви-
ще	досягається	максимальний	ступінь	кристалізації	матеріалу.	



51ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2017, № 117

Для	формування	високоміцної	структури	ситалів	у	системі	
M—A—S,	 які	 експлуатуються	 в	 умовах	 підвищених	 термоме-
ханічних	 навантажень,	 важливою	 умовою	 є	 забезпечення	 про-
тікання	тонкодисперсної	об’ємної	кристалізації	та	наявність	по-
ряд	з	термостійкою	фазою	кордієриту	вогнетривкої	високоміцної	
кристалічної	фази	муліту.	Поряд	з	цим,	кристали	повинні	бути	
міцно	сполучені	один	з	одним	шляхом	безпосереднього	зростан-
ня	або	через	тонкий	склопрошарок.	З	цієї	точки	зору	основним	
фактором,	 який	 визначає	 міцність	 ситалів,	 є	 морфологія	 крис-
талічних	 фаз	 та	 здатність	 до	 утворення	 зв’язків	 між	 сусідніми	
кристалами	[10].

Відомо,	 що	 в	 системі	 M—A—S	 за	 невисоких	 температур	
кристали	муліту	ростуть	повільно,	тоді	як	при	підвищенні	тем-
ператури	до	1350 °C 	спостерігається	інтенсивний	ріст	кристалів;	
повна	мулітизація	спостерігається	за	1750 °C 	[9].	ця	обставина	
може	 призвести	 до	 значного	 зниження	 склоподібної	 складової	
матеріалу,	яка	відіграє	важливу	роль	при	забезпеченні	демпфер-
ної	функції	матеріалу	при	високошвидкісному	ударі.	

авторами	[11]	встановлено	можливість	отримання	мулітової	
склокераміки	складу	(мас.	%):	CaO	—	3;	мgO	—	9;	Al2O3	—	26;	
SiO2	—	53;	B2O3	—	9	за	температури	900 °C 	за	рахунок	фазового	
розділення.	 Кількість	 муліту	 в	 діапазоні	 температур	 1100—
1200 °C 	складає	близько	20	мас.	%	розміром	більше	4	мкм.	

У	 роботі	 [12]	 розроблені	 високоміцні	 мулітокордієритові	
матеріали	на	основі	системи	M—A—S	з	вмістом	фаз	муліту,	шпі-
нелі	та	кордієриту	у	кількості	70—80	об.	%

Досягнення	 високої	 механічної	 та	 термічної	 міцності	 і	 вог-
нестійкості	магнійалюмосилікатних	матеріалів	може	бути	реалі-
зовано	за	рахунок	забезпечення	тонкодисперсної	об’ємної	крис-
талізації	вихідного	скла	з	утворенням	кристалічних	фаз	муліту	
та	 a -кордієриту	шляхом	спрямованої	кристалізації	скла	за	лік-
ваційним	механізмом	в	умовах	двостадійної	термічної	обробки.	

Зважаючи	на	те,	що	синтез	кордієритвмісних	матеріалів	су-
проводжується	високими	температурами	синтезу	та	вузьким	ін-
тервалом	спеченого	стану,	необхідним	є	зниження	температури	
термічної	 обробки	 матеріалів.	 Для	 вирішення	 вказаної	 пробле-
ми,	а	також	для	забезпечення	високих	технологічних	та	експлу-
атаційних	властивостей	до	складу	вихідних	матеріалів	вводили	
модифікуючі	компоненти.	

Реалізація	 об’ємно	 закристалізованої	 структури	 вихідних	
матеріалів	 за	 рахунок	 введення	 до	 складу	 каталізаторів	 крис-
талізації	TiO2	та	ZrO2	дозволить	підвищити	термоударний	опір,	
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механічну	міцність	та	тріщиностійкість	розроблених	на	їх	осно-
ві	ситалів	[7,	13].	Введення	до	складу	матеріалів	P2O5	дозволить	
прискорити	процеси	кристалізації	кордієритового	скла,	а	саме,	
сприятиме	утворенню	 a -кордієриту,	та,	поряд	з	наявністю	ZnO,	
формуванню	 тонкокристалічної	 взаємозв’язаної	 структури.	
Разом	 з	 цим	 наявність	 P2O5	 у	 структурі	 матеріалів	 дозволить	
зменшити	деформацію	зразку	та	напруг,	які	виникають	при	по-
глинанні	енергії	удару.	

Введення	CeO2	до	складу	вихідних	матеріалів	дозволить	за-
безпечити	протікання	нуклеації	та	утворення	кристалічних	фаз	
в	області	більш	низьких	температур,	зміцнити	структуру	матері-
алів,	перешкодити	утворенню	 m -кордієриту	та	сприяти	утворен-
ню	 a -кордієриту	[5,	8].	Для	зниження	щільності	та	структурної	
в’язкості	вихідних	матеріалів	до	їх	складу	було	введено	B2O3,	K2O	
та	TiO2;	для	підвищення	ударної	в’язкості	—	CaO,	SrO	та	B2O3.

Проведення	термічної	обробки	в	області	низькотемператур-
ної	кристалізації	дозволить:	по-перше,	забезпечити	кристаліза-
цію	 фаз,	 які	 найбільш	 легко	 змочуються	 склом	 і,	 як	 наслідок,	
найбільш	міцно	зв’язані	зі	склом;	по-друге,	сформувати	тонко-
дисперсну	тріщиностійку	структуру,	що	є	основною	умовою	за-
безпечення	 високої	 міцності	 ситалів	 [4].	 Дослідження	 фазових	
перетворень	 і	 особливостей	 кристалізації	 магнійалюмосилікат-
них	матеріалів	в	умовах	термічної	обробки	дозволить	встановити	
можливість	отримання	на	їх	основі	муліто-кордієритових	сита-
лів	зі	зниженою	температурою	формування.

У	 даній	 роботі	 наведено	 результати	 фазових	 перетворень	
та	 особливостей	 кристалізації	 муліто-кордієритових	 матеріалів	
залежно	від	умов	їх	термічної	обробки.

Експериментальна частина

Для	 встановлення	 області	 існування	 вихідних	 матеріалів	
було	 обрано	 систему	 K2O—RO—RO2—P2O5—R2O3—SiO2.	 У	 ній	
було	 обмежено	 область	 у	 наступних	 концентраційних	 межах	
(мас.	%):	K2O	0,0—7,0;	MgO	9,0—14,0;	CaO	0,0—5,5;	ZnO	0,0—
2,5;	 SrO	 0,0—4,0;	 TiO2	 2,0—8,0;	 ZrO2	 0,0—2,5;	 CeO2	 0,0—0,5;	
Al2O3	20,0—30,0;	B2O3	0,0—5,0;	P2O5	0,0—3,0;	SiO2	45,0—53,0.	
Для	виготовлення	шихти	використовували	природну	мінераль-
ну	 сировину	 (пісок	 новоселівський,	 глинозем,	 циркон,	 крейда,	
калієвий	 польовий	 шпат),	 оксиди	 маркування	 ХЧ	 (ZnO,	 TiO2,	
CeO2,	MgO)	та	інші	хімічні	сполуки	(борна	кислота,	вуглекислий	
стронцій,	амоній	фосфорнокислий	двузаміщений).



53ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2017, № 117

У	даній	системі	синтезовано	матеріали	складів	серії	КСК	як	
основи	 для	 одержання	 ситалів.	 матеріали	 серії	 КСК	 були	 син-
тезовані	 в	 однакових	 умовах	 при	 1550—1600 °C 	 в	 корундових	
тиглях	в	електричній	печі	з	нагрівачами	з	дисиліциду	молібдену	
з	 поступовим	 охолодженням	 в	 печі	 впродовж	 12	 год.	 Заданий	
хімічний	склад	дослідних	матеріалів	та	температура	їх	синтезу	
наведено	в	таблиці,	зовнішній	вигляд	—	на	рис.	1.	

Таблиця

Заданий хімічний склад дослідних матеріалів та температура їх синтезу

марку-
вання

матері-
алів

Хімічний	склад	модельних	стекол,	мас.	%
Темпе-
ратура	

синтезу,
°С

Фазоутворюючі		
компоненти Каталізатори		

кристалізації
модифікуючі		

добавки
мgO Al2O3 SiO2

КСК-1 10 25 50 TiO2	(2,5) CaO,	K2о,	B2O3	(12,5) 1550

КСК-2 8 20 52 TiO2	(2,5) CaO,	K2о,	B2O3	(17,5) 1550

КСК-3 12 30 51 TiO2	(3) CaO,	K2о	(4) 1600

КСК-4 14 28 45 TiO2,	Сео2	(5,5) CaO,	K2о	(7,5) 1600

КСК-5 9 27 53 TiO2,	Сео2,	ZnO	(6) SrO,	K2о	(5) 1600

КСК-6 13 22 49 TiO2,	P2O5,	ZrO2	(12) SrO	(4) 1550

КСК-7 11 29 50 TiO2,	ZnO,	P2O5,	ZrO2(10) — 1600

КСК-8 9 27 50 TiO2,	ZrO2	(7,5) SrO,	CaO,	K2о	(6,5) 1600

КСК-9 11 30 53 TiO2	(2) SrO	(4) 1600

КСК-10 9 29 51 TiO2,	ZrO2,	Сео2,P2O5(6) SrO,	B2O3	(5) 1550

За	даними	рентгенофазового	та	петрографічного	методів	ана-
лізу	структура	стекол	КСК-1,	КСК-2,	КСК-4,	КСК-5,	КСК-6	піс-
ля	варки	є	аморфною,	а	КСК-3,	КСК-7,	КСК-9,	КСК-8,	КСК-10	—	
мікрогетерогенною,	 матеріал	 КСК-9	 є	 повністю	 знепрозореним	
(рис.	 1),	 в	 матеріалах	 КСК-7,	 КСК-8	 та	 КСК-10	 є	 тонкі	 призми	
кристалів	муліту,	які	сполучені	у	снопоподібні	агрегати.

При	дослідженні	процесів	фазоутворення,	структури	та	фа-
зового	 складу	 матеріалів	 використовували	 взаємодоповнюючі	
методи	 фізико-хімічного	 аналізу:	 рентгенофазовий	 (дифракто-
метр	ДРоН-3м),	диференційно-термічний	(дериватограф	систе-
ми	 Паулік—Паулік—ердей),	 градієнтно-термічний	 (градієнтна	
трубчаста	 піч),	 петрографічний	 (оптичний	 мікроскоп	 NU-2E).	
Вогнетривкість	 визначали	 за	 методом	 пірометричних	 конусів	
за	 гоСТ	 4069—69.	 Температурний	 коефіцієнт	 лінійного	 роз-
ширення	 (ТКлР)	 встановлювали	 з	 використанням	 кварцового	
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дилатометру ДКВ-5А (ASTM C 372-94 
(2007)), твердість матеріалів за Вікерсом 
та показник тріщиностійкості матеріа-
лів — на ТМВ-1000 (ГОСТ 9450—76).

Результати та їх обговорення

Для дослідних матеріалів було проведено дослідження фазо-
вих перетворень і особливостей кристалізації залежно від темпе-
ратури термічної обробки в інтервалі температур 800—1250 °C  
з використанням градієнтно-термічного методу аналізу.

Особливості формування структури матеріалів чітко про-
стежуються за даними петрографічного, градієнтно-термічного 
та диференційно-термічного методів аналізу. Для всіх дослідних 
матеріалів у широкому інтервалі температур ≈ 800—900 °C  спо-

КСК-1 КСК-2 КСК-3

КСК-4 КСК-5 КСК-6

КСК-7 КСК-8 КСК-9

Рис. 1. Зовнішній вигляд матеріалів, синтезова-
них за температури 1550—1600 °C

КСК-10
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стерігається	опалесценція,	яка	може	вказувати	на	формування	
зародків	 майбутніх	 кристалів,	 зокрема,	 за	 лікваційним	 меха-
нізмом.	 Зміщення	 опалесценції	 в	 низькотемпературну	 область	
800—850 °C 	 для	 матеріалів	 групи	 I	 КСК-1,	 КСК-2,	 КСК-4,	
КСК-5,	КСК-6	та	групи	II	КСК-10	пов’язано,	можливо,	з	вмістом	
у	їх	складі	B2O3,	Сео2	і	ZnO.	

Початок	кристалізації	дослідних	матеріалів	спостерігається	
в	області	температур	850—900 °C. 	як	первинні	кристалічні	фази	
низькотемпературної	кристалізації	за	вказаних	температур	спо-
стерігаються	тверді	розчини	зі	структурою	кварцу,	які	ідентифі-
ковано	за	дифракційним	максимумом	(0,332	нм).	Загалом	підви-
щення	температури	випалу	починаючи	з	900—1150 °C 	призводить	
до	утворення	твердих	розчинів	на	основі	 a -кордієриту	у	кількос-
ті	 40—60	 об.	%	 за	 наступним	 механізмом.	 Починаючи	 з	 900 °C 		
a -кварц	переходить	в	 a -кристобаліт.	Формування	твердих	роз-
чинів	 на	 основі	 a -кордієриту	 відбувається	 за	 рахунок	 хімічної	
взаємодії	шпінелі	та	 a -кристобаліту	за	температур	вище	1000 °C. 	

У	 синтезованих	 матеріалах	 групи	 I	 формування	 основної	
частини	кристалічної	фази	спостерігається	в	області	температур 
1050—1100 °C. 	Виняток	складає	матеріал	КСК-3,	який	криста-
лізується	за	температури	1150 °C. 	це	пов’язано	зі	значним	кіль-
кісним	вмістом	кристалічної	фази	 a -кордієриту	після	синтезу.	
Вказані	 особливості	 структури	 даного	 матеріалу	 позначаються	
і	 на	 характері	 його	 кристалізації	 при	 термічній	 обробці.	 Так,	
найвищим	 вмістом	 кристалічної	 фази	 (60	 об.	%)	 характеризу-
ються	матеріали	КСК-3	та	КСК-5,	які	розміщені	у	висококрем-
неземистій	 області;	 найнижчим	 (30	 об.	%)	 —	 матеріали	 КСК-4	
та	КСК-6,	які	є	інвертними.	Для	матеріалів	групи	II	інтенсивне	
формування	 твердих	 розчинів	 на	 основі	 муліту	 (50—60	 об.	%)	
спостерігається	за	температури	1150 °C. 	Подальше	підвищення	
температури	 для	 матеріалів	 групи	 I	 КСК-1,	 КСК-7	 до	 1100 °C, 		
КСК-2,	 КСК-3,	 КСК-4,	 КСК-6	 до	 1150 °C 	 та	 матеріалу	 гру-
пи	 II	 КСК-8	 до	 1150 °C 	 не	 позначається	 на	 вмісті	 кристалічної	
фази,	 а	 лише	 призводить	 до	 збільшення	 розміру	 кристалів		
до	3—5	мкм.	це	позначається	на	розміцненні	структури	та,	як	
наслідок,	 призводить	 до	 втрати	 експлуатаційних	 властивостей	
матеріалів.	 Вказана	 тенденція	 спостерігається	 для	 усіх	 матері-
алів	 при	 подальшій	 обробці	 до	 1200—1250 °C. 	 Тому	 вказаний	
інтервал	 на	 рис.	 2,	 який	 схематично	 відображає	 особливості	
кристалізації	дослідних	матеріалів,	відсутній.

Дані	диференційно-термічного	аналізу	свідчать,	що	дослідні	
матеріали	 відрізняються	 температурним	 інтервалом	 склування	
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Тg—Tf	 залежно	 від	 вмісту	 флюсуючих,	 лужних	 та	 тугоплав-
ких	 компонентів,	 зокрема,	 B2O3,	 K2о	 та	 Al2O3.	 Для	 прикладу	
на	рис.	3	наведено	термограми	матеріалів	КСК-1,	КСК-4,	КСК-5,	
КСК-7	та	КСК-10.

КСК-1

КСК-4

КСК-5

КСК-7

КСК-10
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Рис. 3.	 Термограми	(ДТа)	матеріалів	КСК

Умовні	позначки	до	рис.	2	(див.	с.	56)

	 —	 кристалічна	 фаза	 відсутня	 (прозорі);	 	 —	 мікрогетерогенні	

(знепрозорені);	 	—	гетерогенна	структура	(прозора	з	наявністю	кристалів	

розміром	>	0,1	мм);	 	—	гетерогенна	структура	(опалесцентна	з	наявністю	

кристалів	 розміром	 >	0,1	 мм);	 	 —	 мікрогетерогенні	 (опалесцентні);	

	 —	 об’ємна	 кристалізація	 10	 об.	%,	 	 —	 об’ємна	 кристалізація	

15	 об.	%;	 	 —	 об’ємна	 кристалізація	 20	 об.	%;	 	 —	 об’ємна	

кристалізація	 25	 об.	%;	 	 —	 об’ємна	 кристалізація	 30	 об.	%;	 	 —	

об’ємна	 кристалізація	 35	 об.	%;	 	 —	 об’ємна	 кристалізація	 40	 об.	%;	

	 —	 об’ємна	 кристалізація	 45	 об.	%;	 	 —	 об’ємна	 кристалізація	

50	об.	%;	 	—	об’ємна	кристалізація	60	об.	%.
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Для	 дослідних	 матеріалів	 характерними	 є	 три	 піки	 екзо-
ефектів	в	областях,	які,	за	даними	авторів	[2],	ідентифікуються	
як:	область	I	—	температур	ненасичених	та	насичених	гомоген-
них	 твердих	 розчинів	 (800—900 °C);	 область	 II	 —	 температур	
насичених	та	пересичених	гомогенних	твердих	розчинів	(900—
1000 °C);	 область	 III	 —	 температур	 лабільних	 твердих	 розчинів	
гексагонального	M4A5S10	та	моноклінного	M4A5S2	(1050—1150 °C).	

Для	 дослідних	 матеріалів	 у	 низькотемпературній	 області	 I	
швидкість	 утворення	 зародків	 значна,	 а	 швидкість	 лінійно-
го	 росту	 кристалів	 —	 мала.	 Для	 дослідних	 матеріалів	 групи	 I	
за	температур	800—860 °C 	спостерігаються	незначні	екзотерміч-
ні	ефекти.	менш	інтенсивні	максимуми	на	рентгенограмі	на	тер-
мограмі	 вказують	 на	 появу	 зародків	 кристалізації	 у	 вказаній	
області	температур,	яка	співпадає	з	областю	опалесценції	мате-
ріалів,	що	пройшли	термічну	обробку	у	градієнтній	печі	(рис.	2).	
Саме	 завдяки	 появі	 зародків	 в	 області	 I	 обумовлено	 інтенсивне	
виникнення	 на	 другому	 етапі	 в	 області	 II	 первинних	 та	 вто-
ринних	 кристалічних	 фаз	 з	 тонкокристалічною	 структурою.	
На	 третьому	 етапі	 в	 області	 III	 відбувається	 інтенсивний	 ріст	
кристалів,	які	рівномірно	розподілені	в	об’ємі,	та	кристалізація	
залишкового	 скла.	 Про	 формування	 тонкодисперсної	 ситалізо-
ваної	 структури	 в	 області	 температур	 1100—1150 °C 	 свідчать	
високі	стрімкі	піки	на	термограмах	матеріалів	КСК-5	та	КСК-10,	
які	відрізняються	однаковим	вмістом	фазоутворюючих	оксидів	
(таблиця).

Зниження	 сумарного	 вмісту	 фазоутворюючих	 оксидів	 для	
матеріалів	 КСК-1	 та	 КСК-4	 призводить	 до	 зниження	 кристалі-
заційної	 здатності,	 на	 що	 вказують	 незначні	 піки	 екзоефектів	
для	 даних	 матеріалів	 при	 порівнянні	 з	 матеріалом	 КСК-5.	 Для	
матеріалу	КСК-7	найвищий	вміст	Al2O3	серед	матеріалів	групи	I	
позначається	на	формуванні	муліто-кордієритових	твердих	роз-
чинів	за	температур	1050—1110 °C. 	однак	зміщення	вказаного	
інтервалу	 в	 низькотемпературну	 область,	 зокрема,	 за	 рахунок	
введення	 ZnO,	 P2O5,	 знижує	 інтенсивність	 фазоутворення	 при	
термічній	обробці.	Тоді	як	для	матеріалу	КСК-5	вказаний	меха-
нізм	реалізується	з	більшою	інтенсивністю	вже	за	1100 °C 	за	ра-
хунок	 введення	 Сео2,	 ZnO.	 Для	 матеріалу	 КСК-10	 формування	
ситалізованої	 структури	 з	 наявністю	 як	 основної	 кристалічної	
фази	 твердих	 розчинів	 на	 основі	 муліту	 за	 1150 °C 	 реалізовано	
при	 співвідношенні	 мол.	%	 2,0мgO	 :	 2,5Al2O3	 :	 7,6SiO2.	 Забез-
печенням	тонкодисперсної	об’ємно	закристалізованої	структури	
для	 даного	 матеріалу	 є,	 зокрема,	 співвідношення	 фазоутворю-
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ючих	оксидів,	наявність	та	вміст	каталізаторів	кристалізації	 Σ 	
(TiO2,	ZrO2,	Сео2,	P2O5)	=	6,0	мас.	%.

отже,	процес	кристалізації	для	дослідних	матеріалів	є	сту-	
пінчастим,	 а	 послідовність	 появи	 фаз	 та	 фазових	 переходів	
є	 традиційною	 для	 системи	 M—A—S.	 Залежно	 від	 вмісту	 та	
співвідношення	 фазоутворюючих	 компонентів,	 каталізаторів	
кристалізації	та	продуктів	кристалізації	матеріали	можна	розді-
лити	на	групи:	I	група:	матеріали	КСК-1,	КСК-2,	КСК-3,	КСК-4,	
КСК-5,	КСК-6	КСК-7;	II	група:	матеріали	КСК-8,	КСК-9,	КСК-10.	

Дослідження	процесів	фазових	перетворень	та	кристалізації	
матеріалів	 груп	 I	 та	 II	 дозволило	 встановити,	 що	 вони	 відріз-
няються	 не	 тільки	 послідовністю	 появи	 кристалічних	 фаз,	 але	
й	 температурами	 та	 швидкістю	 утворення	 кристалічних	 зарод-
ків,	а	також	швидкістю	лінійного	росту	кристалів.	На	механізм	
кристалізації	в	процесі	термічної	обробки	значною	мірою	впли-
ває	 наявність	 кристалів	 після	 варки.	 Для	 вихідних	 матеріалів	
групи	II	КСК-8	КСК-9	та	КСК-10,	які	характеризуються	мікроге-
терогенністю	та	наявністю	тонких	призм	кристалів	муліту,	спо-
лучених	у	снопоподібні	агрегати,	після	термічної	обробки	за	тем-
ператури	1150 °C 	основною	кристалічною	фазою	є	тверді	розчи-
ни	на	основі	муліту.	Для	матеріалів	КСК-3	та	КСК-7,	які	мають	
подібну	структуру,	після	термічної	обробки	вміст	муліту	значно	
знижується,	 a -кордієриту	—	підвищується.	це	пов’язано	з	на-
ближенням	стехіометричного	співвідношення	фазоутворюючих	
оксидів	до	такого,	як	для	кордієриту	для	матеріалів	групи	I.

одержані	 матеріали	 серії	 КСК	 за	 керамічною	 технологією	
в	умовах	низькотемпературної	термічної	обробки	(I	стадія	—	800—
850 °C, 	5	год;	II	стадія	—	1050—1150 °C, 	5	год)	характеризують-
ся	об’ємною	тонкодисперсною	структурою	з	наявністю	основних	
кристалічних	 фаз	 a -кордієриту	 (20—75	 об.	%),	 муліту	 (2—80	
об.	%),	шпінелі	(0—20	об.	%)	із	загальним	вмістом	30—85	об.	%.

За	 результатами	 дослідження	 фазових	 перетворень	 та	 осо-
бливостей	кристалізації	як	оптимальний	за	характером	структу-
ри	було	обрано	матеріал	КСК-10.	Наявність	гомогенних	зародків	
кристалів	 муліту	 у	 складі	 вихідного	 матеріалу	 та	 протікання	
процесу	 зародкоутворенням	 за	 температури	 850 °C 	 забезпечує	
на	 другій	 стадії	 термічної	 обробки	 для	 даного	 матеріалу	 наяв-
ність	кристалів	муліту	розміром	1,0	мкм	у	кількості	80	об.	%,	що	
разом	з	прошарками	скла,	які	виконують	роль	демпфера,	є	запо-
рукою	високої	міцності	матеріалу.	

Формування	ситалізованої	високоміцної	структури	на	осно-
ві	 твердих	 розчинів	 муліту	 призводить	 до	 блокування	 мікро-
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тріщин,	 що	 суттєво	 позначається	 на	 підвищенні	 в’язкості	 руй-
нування	 матеріалу	 (до	 3 5 мПа м1 2, /⋅ ).	 Забезпечення	 високих	
міцнісних	 (твердість	 за	 Віккерсом	 10,4	 гПа,	 міцність	 на	 стис-
нення	 850	 мПа),	 термічних	 (вогнетривкість	 1350 °C, 	 ТКлР	
a(20 700

7 110 54÷ °
−⋅ =C) град )	показників	поряд	з	низькою	щільністю	

( r = 2 8, 	г/см3)	дозволить	використовувати	розроблений	матеріал	
у	 складі	 композиційних	 бронеелементів	 для	 захисту	 легкобро-
ньованої	техніки.	

Висновки

У	результаті	проведених	досліджень	проаналізовано	особли-
вості	кристалізації	магнійалюмосилікатних	матеріалів	та	вплив	
модифікуючих	 добавок	 на	 процеси	 фазоутворення	 в	 системі	
MgO—Al2O3—SiO2.	обґрунтовано	вибір	магнійалюмосилікатної	
системи	 та	 каталізаторів	 кристалізації	 для	 синтезу	 високоміц-
них	матеріалів.	Досліджено	механізм	кристалізації	магнійалю-
мосилікатних	 матеріалів	 в	 умовах	 термічної	 обробки	 з	 різним	
вмістом	та	співвідношенням	фазоутворюючих	компонентів.	

Виявлено	фактори,	які	обумовлюють	формування	тонкодис-
персної	об’ємно	закристалізованої	структури	в	умовах	двостадій-
ної	 термічної	 обробки	 та	 забезпечення	 високого	 рівня	 міцності	
матеріалів	 у	 згаданій	 магнійалюмосилікатній	 системі:	 співвід-
ношення	 фазоутворюючих	 оксидів	 (при	 співвідношенні	 мол.	%	
2,0мgO:2,5Al2O3:7,6SiO2);	 тип	 та	 вміст	 каталізаторів	 криста-
лізації	 ( Σ 	 (TiO2,	ZrO2,	Сео2,	P2O5)	=	6,0	мас.	%),	температурно-
часовий	 режим	 термічної	 обробки	 вихідних	 матеріалів	 (I	 ста-
дія	—	850 °C, 	5	год;	II	стадія	—	1150 °C, 	5	год).

Встановлено,	 що	 забезпечення	 високих	 експлуатаційних	
характеристик	 (в’язкість	 руйнування	 3 5 мПа м1 2, ,/⋅ 	 твердість	
за	Віккерсом	10,4	гПа,	вогнетривкість	1350 °C)	та	зниженої	со-
бівартості	за	рахунок	термічної	обробки	за	температури	1150 °C 	
розроблених	 високоміцних	 магнійалюмосилікатних	 матеріалів	
на	основі	вітчизняної	сировини	дозволяє	вважати	їх	перспектив-
ними	щодо	експлуатації	в	умовах	дії	високоенергетичних	засобів	
ураження	зі	значною	проникною	здатністю.
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