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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы: В настоящее время одной из наиболее актуальных
проблем неорганической химии является поиск новых подходов к синтезу
различных соединений. Для ее решения привлекаются новые физико-
химические методы ускорения реакций синтеза, среди которых в последнее
время выдвинулся на передний план метод механохимической активации
(MXA).

Актуальность темы заключается в применении силикагеля,
синтезированного из серпентинизированных ультраосновных пород, как
более реакционноспособного и обеспечивающего высокие выходы реагента с
привлечением MXA в получении смеси мелкокристаллических корунда и
кремния, форстерита, a также чистого кремния относительне простых
аппаратах и условиях, и создания экономически выгодного, безотходного,
экологически безвредного технологического способа.

Цель и задачи работы: Целью диссертационной работы является
изучение структурных особенностей различных кремнеземов в зависимости
от минералов, из которых они были получены, и условий их формирования;
исследование воздействия MXA на системы Al + SiOz и Mg + SiOz, в которых
использовался SiOz, полученный из перешедших в раствор кремниевых
кислот, извлеченных из серпентинитов с помощью нового подхода к
термокислотной обработке этих пород, с целью получения таких соединений
как мелкокристаллической смеси корунда и кремния, элементарного кремния
и форстерита, исследование физико-химических особенностей синтеза этих
соединений с целью получения максимальных выходов продуктов реакций и
обеспечением экономически более выгодных условий синтеза по сравнению с
традиционными методами получения аналогичных материалов. Для
достижения поставленной цели были решены следующие конкретные задачи:# исследование ик спектроскопическим, дифференциально-
термическим, рентгенофазовым методами анализов фазовых переходов
различных аморфных кремнеземов; выяснение характера связей Si-0,
возникающих в силоксановых мостиках, в зависимости от условия их
формирования и дальнейшей температурной обработки;

исследование особенностей протекания твердофазных окислительно-
восстановительных процессов системах Al + SiOz и Mg + SiO после MXA
этих смесей в вибрационной мельнице;# исследование зависимости выхода продуктов от условий MXA
(длительность обработки, количество активирующей добавки); выбора SiOz в
качестве реагента и температурного режима с целью получения
максимального выхода смеси корунда и кремния, элементарного
мелкокристаллического кремния и форстерита;# разработка методов для получения абразивного инструмента на
основе Q-A1203 и Si, a также мелкокристаллического кремния, основанная на
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термической обработке при относительно низких температурах
механохимически активированных смесей (AI + SiOz) и (Mg + SiOz).

Научная новизна _работы: Научной новизной обладают следующие
защищаемые в диссертации результаты исследований:

выяснен характер связей Si-0, возникающих в силоксановых
мостиках различных кремнеземов, зависимости от условия их
формирования и дальнейшей температурной обработки;

показаны особенности протекания твердофазных реакций в системах
(Al + SiOz) и (Mg + SiOz) после MXA при применении различных
кремнеземов;

выяснено, что кремнезем, полученный из серпентинитов,
обеспечивает наибольшие выходы корунда и кремния;

разработаны методы для получения абразивного инструмента на
основе 4--Al203 и Si, a также чистого мелкокристаллического кремния.

Практическая значимость _работы: выявлены условия MXA, при
которых выход продуктов максимален и созданы предпосылки для
разработки оригинальной механохимической, экономически выгодной
технологии получения веществ. При этом обеспечивается
воспроизводимость, постоянство стехиометрического и фазового состава
продуктов и экологическая безвредность;

предложен метод, позволяющий с использованием механической
обработки получать смесь, состоящую из c--Al203 и Si, и который может быть
применен для изготовления абразивных инструментов;

разработан способ для получения мелкокристаллического
элементарного кремния.

Апробация _работы: Результаты исследований докладывались и
обсуждались на научной конференции <<TMS 2006 Annual Meeting &
Exhibition>>, Сан Антонио, США, 2006г., на XVIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIМенделеевском съезде по
общей и прикладной химии (Москва, сентябрь, 2007r.); на международной
конференции по химии и химической технологии (Ереван, октябрь, 2007r.).

Диссертационная работа в полном объеме рассматривалась на заседании
Ученого совета ИОНХ НАН РА 27.10.2009r.

Публикации: _По теме диссертационной работы опубликовано 16
научных печатных работ.

Структура и объем диссертационной работы: Диссертационная работа
состоит из введения и пяти глав. Работа изложена на 131 странице текста,
содержит 39 рисунок, 12 таблицы, 175 наименований цитируемой
литературы.

I

Содержание диссертации

Во введении дано обоснование актуальности темы, сформулированы
цели и задачи исследования, научная новизна и практическая значимость
полученных результатов.в первом разделе первой главы (Литературный обзор) даются общие
положения механохимического синтеза и особенности протекания
химических реакций под воздействием механической энергии; во втором
разделе приводится синтез и характеристика аморфного кремнезема,
параметры химической связи Si-o в Si-0-Si мостиках различных
модификаций кремнеземов; третий раздел посвящен корунду, способам его
получения, a также воздействию механохимической активации на фазовые
превращения в оксидах алюминия, a четвертый - мелкокристаллическому
кремнию и способам его получения.

Во второй главе описывается устройство вибрационной шаровой
мельницы, которая используется для механохимической активации веществ, a
также приводятся основные параметры экспериментальной установки. Во
втором разделе перечисляются употребляемые реактивы. третьем разделе
дается краткое описание физико-химических методов исследований - ДТА,
РФА, ик спектроскопический, химические анализы употребляемых для
исследования различных кремнеземов, исходных реагентов, смесей,
продуктов твердофазного синтеза в системах (Al + SiOz) и (Mg + SiOz).

Третья глава посвящена проведению следующих исследований:
рассмотрение фазовых переходов аморфных кремнеземов, полученных из
серпентинов, каолинита и жидкого стекла при нагревании и объяснение
наблюдаемых процессов на основе генетических различий полисиликатных
анионов исходных минералов, связанных как со строением, так и с
существованием разных по насыщенности Si-o связей в Si-0-Si группах; a
также проведение ИК спектроскопических исследований различных
аморфных диоксидов кремния и на основе наблюдаемых частот колебаний
силоксановых мостиков выяснение характера связей Si-0, возникающих в
этих мостиках, в зависимости от условия их формирования и дальнейшей
температурной обработки.

Результаты термического и рентгенофазового анализов показали, что
из всех исследуемых образцов процесс кристобалитизации при относительно
низкой температуре (в интервале температур 770-800?C) наблюдается для
кремнезема, полученного из жидкого стекла (рис. 1(6) и 2(6)). При получении
жидкого стекла обычно взаимодействию подвергают природный
кристаллический кремнезем и гидроксид натрия, поэтому помимо
простейших силикатных анионов, отделявшихся от поверхности кремнезема,
в раствор переходят также трехмерные полисиликатные анионные
фрагменты, внутри которых естественно сохраняются упорядоченные мотивы
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Si-0-Si групи с определенной насыщенностью (d - p)т-сопряженных связей.
Поэтому силикагель, полученный из жидкого стекла при нагревании до
сравнительно невысокой температуры инициируют процесс кристаллизации
аморфного кремнезема.

При получении кремнезема из каолинита раствор кроме простейших
силикатных анионов переходят прочные фрагменты двумерных
полисиликатных анионов, образованные еще в недрах земли, магме при
очень высоких температурах и давлениях. с одной стороны, двумерность
этих фрагментов, a с другой, их прочность, затрудняют в широком
температурном интервале перегрупиировку этих фрагментов в сторону
образования кристаллической фазы. Поэтому, несмотря на малоинтенсивные
пологие экзотермические эффекты в температурном интервале 900-1010*C и

1040-1190*C на кривой ДТА
(рис. 1(a)), у этого кремнезема
до температуры 1220*C не

190 наблюдаются никакие фазовые
изменения (рис. 2(e)).
Для осадочного кремнезема,
выделенного из серпентинита,
значительную роль играют раз-
ные по насыщенности Si-o
связи Si-o-Si групп,
существующие в большом
количестве в двумерных
силикатных фрагментах легкой
фракции кремнезема,
сформированных, в отличие от
каолинитовых силикатных
сеток, в гидротермальных

30 200 400 600 800 1000 1200 "с условиях в недрах земли при
силикагелей, температуре ниже 500*C из

Рис. 1. Кривые ДТА
жид- гидратированных орто- и

полученных из каолинита (a); метасиликатных анионов.
кого стекла (6); серпентина путем Поликонденсация силикатных
поликонденсации (в), серпентина- анионов такого характера и в
осадочный (r). таком соотношении обеспечи-

вает в дальнейшем процесс
кристаллизации аморфного кремнезема примерно при температуре 1200*C
(рис. 1 (r)).

Совершенно иное поведение проявляет при нагревании силикагель,
полученный золь-гель процессом из орто- и олигокремниевых кислот,

որ

извлеченных из тех же серпентинизированных
помощью термокислотной обработки .

д-1115%

в-1 220*C

48 44 40 36 32 28 24 20

Рис. 2. Дифрактограммы прокален-
ных до указанных температур крем-
неземов, полученных: из жидкого
стекла (а,б); из серпентина путем
поликонденсации (в,д), из каоли-
нита (r,e).

Как видно из кривой ДТА
этого образца, наблюдаются два
ярко выраженных экзотермических
эффекта с максимумами температур
978"C и 1215%C (рис. 1 (в)). Однако
дифрактограмма кремнезема,
прокаленного до температуры
1115%C, указывает на то, что
экзотермический эффект с
максимумом при температуре 978*C
никак не связан с процессом
кристаллизации, Т.К. при этом, в
основном, вся масса образца
остается аморфной (рис. 2 (д)).
Образующиеся в водном растворе во
время поликонденсации Si-o связи
в Si-o-Si группах по своей
прочности должны уступать Si-o
связям аналогичных групп,
возникшим при температурах выше
1000*C (что обычно происходит в
недрах земли) из-за отсутствия
энергии, необходимой для
возникновения той гибридизации
мостикового атома кислорода,
которая обеспечивала бы более
насыщенные (d p)т-сопряженные

связи. Поэтому первый экзотермический эффект связан с процессом
перестройки (d - p)т-сопряженных Si-o связей во всем объеме кремнезема в
сторону насыщенности. Только после завершения этого процесса происходит
полная кристобалитизация этого кремнезема, о чем свидетельствует второй
эффект с максимумом при температуре 1215"C (рис. 1 (в)) и интенсивные
рефлексы отражения кристобалита (рис. 2 (в)). ик спектре исходного
аквасиликагеля, сформированного в результате поликонденсации
растворимых кремниевых кислот, полученных из серпентинитов,
наблюдаются валентные и деформационные колебания воды (3355 и 1642 см-1

соответственно) и гидратированного полисиликатного каркаса с частотами:
VasSiOSi (1078 см")), vSiOH (970 см")), vsiOsi (785 см")) и ssio (469 см"))
Относительно одинаковая величина частот колебаний VasSiOSi у Հ siosi
имеет величину примерно 1300. Из этого следует, что при поликонденсации

ультраосновных пород с
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орто- и олигокремниевых
кислот, извлеченных из
серпентинитов, протекающей
до температуры 100*C в
кислой среде и в присутствии
большой концентрации
катионов Mg2+ и Fe3+,
участвовавших в образовании
силоксановых мостиков,
кислород приобретает в
основном sp? гибридизацию.
Следовательно, в этом случае
в мостиках Si-0-Si имеет
место только частичное d,-pт
связывание. Более того, как

20 5
a видно из ик спектров

силикагеля, извлеченного из
серпентинитов, при его

so нагревании до 900*C и более
v, см"1 не наблюдается заметное

Рис. 3. Инфракрасные спектры сили- изменение частот VasSiOsi
кагеля, полученного из серпенти- (рис. 3 (б-г)). Из этого следует,
нитов: (a) высушенного при комнат- что, несмотря на постепенное
ной температуре; (б) прокаленного удаление хемосорбированной

при температурах 300*C; (в) 600*C; воды и параллельное

(r)-900"C; (д)-10500C; (e)-1200?C. уменьшение количества
силанольных групп, на что
указывает отсутствие их полос
поглощений в образцах I--III,

прокаленных при температуре 900*C, порядок связи силоксановых мостиков
не претерпевает качественного изменения. Прокаливание этих образцов при
температуре 1050*C приводит к смещению полос колебаний VasSiOSi в
сторону более высоких частот (рис. 3 (д);). При неизменном положительном
заряде кремния в группах 33-SiOSi033- увеличение частоты колебания
VasSiOSi от 1080 см"l до величины близкой к 1100-1105 см"l при
термообработке выше температуры 900*C, можно связать только с
увеличением Հ SiOsi во всем объеме полисиликатного каркаса,
обусловленного более полным d,-p, связыванием. Из этого следует, что выше
температуры 900*C происходит упрочнение Si-- связи из-за изменения
электронной конфигурации атома кислорода. Частота колебаний VasSiOsi той
же величины (1103 см")) наблюдается и в ик спектре кремнезема,

որ

полученного из растворимого стекла,
высоких температурах.

Из всего сказанного следует, что
минерала, из которого синтезируется
формируется силикагель, играют существенную
характеристику того или иного кремнезема.
растворимых кремниевых кислот,

400 600 800 1000
Рис. 4. Кривые ДТА и TT: а -исход-
ного порошка Al; 6-MA порошка
Al; в -смеси, состоящей из MA по-

рошка Al и неактивированного SiOz
г-МА порошкообразной смеси Al
и SiO..

природа происхождения исходного
аморфный кремнезем, a также среда, где

роль на физико-химическую
процессе поликонденсации

извлеченных из серпентинизированных
ультраосновных пород, формиро-
вание силикагеля протекает с
образованием во всем объеме
непрочных Si-o связей в силок-
сановых мостиков. в этом отно-
шении данный аморфный крем-
незем отличается от других SiOz,
поскольку в силикатном каркасе
остальных диоксидов кремния
присутствуют в основном проч-
ные силоксановые мостики.

четвертой главе изуче-
ны особенности протекания твер-
дофазных реакций в системе Al
SiOz под воздействием механи-
ческой обработки. Благодаря
предварительной MXA в вибра-
ционной шаровой мельнице по-
рошкообразных Al и аморфного
SiOz удалось инициировать
твердофазную окислительно-
восстановительную реакцию
между этими веществами в
температурном интервале 450-

500"C и разработать новый способ получения мелкокристаллической смеси
Al203-Si:

381050-500-Al20,4Al + + 3Si
Поскольку одной из целей данной
исследование воздействия MXA на
конечных продуктов реакции a-A1203 и
Si-0, существующих в Si-0-Si мостиках
приведены результаты исследований
и реакционной способности систем
активации (MA) в зависимости от взятого

и аэросила, синтезируемого при

АН=310кДж (1)
диссертационной работы было

реагенты Al и SiOz, a также на выход
Si в зависимости от порядка связей
различных SiOz, в настоящей главе

изменения физико-химических свойств
Al-SiOz в процессе механической

в качестве реагента кремнезема. в

8 9
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качестве SiOz использовались аморфный кремнезем, полученный
традиционным методом из жидкого стекла, a также диоксид кремния,
синтезированный в результате поликонденсации орто- и олигокремниевых
кислот, извлеченных из серпентинитов и переведенных в раствор. Для
исследования роли MXA на протекание реакции в зависимости от порядка
связи Si-0, существующей в Si-0-Si мостиках этих кремнеземов, две
вышеприведенные смеси после MA были подвергнуты термическому
анализу, после чего проводился РФА полученных продуктов реакции. с
помощью вышеуказанных методов исследовались также смесь Al-SiOz,
состоящая из механически необработанных реагентов, a также две
вышеуказанные смеси Al-SiOz, в которых MA подвергался только порошок
Al. Результаты РФА порошка Al до и после MA не обнаружили каких-либо
химических изменений, возникших в результате MA реагентов.
Единственным очевидным эффектом воздействия MA на реагенты является
уменьшение интенсивности и расширение основания рефлексов отражения у
механически обработанного алюминия, которое, возможно, является
результатом измельчения частиц до размера 50-100нм. Однако, из кривых
ДТА (рис. 4 (а,б)) и результатов РФА термообработанных образцов видно,
что в отличие от механически неактивированного порошка Al, для которого
после процесса плавления при температуре 660*C с повышением
температуры характерно медленное окисление с получением Y-Al203, для
механически обработанного металла уже при температуре 430*C наблюдается
начало стремительного процесса окисления алюминия с образованием как Y-
Al203, так и a-A1203, что является ЯВНЫМ доказательством воздействия MA на
этот металл, на его химическую активность в сторону увеличения. На основе
данных ДТА РФА, приведенных на рис. 4 (в,г) и рис. 5 (б,в), видно, что
энергия, подведенная в систему Al-SiOz только путем MA одного Al,
недостаточна для протекания реакции в одном направлении с образованием,
главным образом, Q--Al203 и Si. Несмотря на то, что МА только Al, входящего
в состав исходных смесей, понижает температуру протекания твердофазной
реакции (1) и способствует началу окислительно-восстановите
процесса (1) при температуре 450*C, однако, в этом случае, кроме
вышеприведенной реакции имеет место также процесс окисления Al
кислородом воздуха, приводящий к образованию, в основном, Y-Al203 (рис. 5
(б,в)). Иными словами, в твердофазном процессе образования корунда
принимает участие только незначительная часть алюминия, a остальная,
основная часть вступает во взаимодействие с кислородом воздуха.
Совершенно другая картина наблюдается на рис. 5(r,д), где демонстрируются
результаты РФА предварительно механохимически активированных смесей,
состоящих из порошков Al и SiOz. Сравнивая эти данные с представленными
ранее на рис. 5 (б,в), можно прийти к заключению, что предварительная MA
реагентов является обязательным условием для образования
мелкокристаллической смеси c-Al203 и Si в результате инициированной при

)
)

температуре 450-500%C твердофазной окислительно-восстановите
реакции между порошкообразными Al и SiOz.

Однако из результатов РФА (рис. 5(r,д)) видно, что количество
образующихся продуктов реакции после термообработки механохимически
активированных смесей в том случае, когда в качестве SiOz был использован
кремнезем, синтезированный из геля ортокремниевой кислоты, извлеченной
из серпентинитов, выход образующихся продуктов реакции намного больше
по сравнению с другой смесью, где употреблялся аморфный кремнезем,
полученный из силиката натрия. первом случае, Al почти полностью
вступает во взаимодействие с SiOz, и поэтому продукты реакции содержат
лишь следы непрореагировавшей массы, a во втором, в окислительно-

I a-Al03
Si Si Рис. 5. Дифрактограммы порошкооб-

разной смеси: a- Al и SiOz термообра-
ботанной до температуры 1000*C;
термообработанной при температуре
500*C и состоящей из MA Al и неакти-
вированного SiOz, полученного из
растворимого стекла; термообрабо-
танной при температуре 500*C и состо-
ящей из MA Al и неактивированного

2( SiOz, извлеченного из серпентинита;
термообработанной при температуре
500*C и сосотоящей из MA Al и SiOz,
полученного из растворимого стекла;
д- термообработанной при темпера-
туре 500*C и сосотоящей из MA Al и

Al203 SiOz, извлеченного из серпентинита.--

56 8
восстановительном процессе принимает участие только незначительная часть
исходной массы.

Разное количество образующихся продуктов объясняется наличием во
всех силикатных фрагментах исследуемых SiOz разных по прочности Si-o
связей и их соотношением в единичной массе, обусловленных различиями
начальных структурных единиц, принимающих участие при образовании
кремнеземов.

По сравнению с кремнеземом, полученным из силиката натрия, в
SiOz, извлеченном из серпентинитов, существуют, в основном, относительно
непрочные Si-o связи. Наличием именно этих связей, подверженных MA при
предварительном воздействии механохимической активации, объясняется
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высокий выход продуктов реакции, образующихся в результате
окислительно-восстановите реакции (1). Поэтому после MA
кремнезема, полученного из силиката натрия, и Al, в котором содержится
незначительная часть таких непрочных Si-o связей, только часть исходной
смеси принимает участие в окислительно-восстановите процессе (1).

Таблица 1.
Механические свойства полученного композита на основе a-Al203 -

Si образцы 1(62.5% Alи 37.5% SiOz) и 2 (42% Al и 58% SiOz,) и других
абразивных инструментов

Обозначение Прочность, МПа Модуль Ударная Твердость,
связки упругости, вязкость, HRB

на на на ГПа кДж-м-2
изгиб сжатие срез

M1-04 (M01) 140 490 .. 80
M1-05 (013) 160 470
M1-01(MB-1) 150 88
Образец-1 150 220
Образец-2 140 450 2.5 90

si0,(37.5%) алмаз(50%)
Al (62.5%) 60 44 мкм

Механохимичес- Холодное Спекание полученной
кая активация прессование в таблетки
1.5 час. виде таблетки 450 - 500?C 15-30мин.

13т-см-2
4Al+35i0,--20-Al,33++

Рис. 6. Схема изготовления абразивного инструмента на основе смеси
a-Al203 -Si

Методом холодного прессования и спекания на основе смеси
a-Al203-Si были изготовлены абразивные инструменты (рис.6). Как видно из
таблицы 1, полученный на основе композита a-Al203-Si компактный
материал по своим некоторым параметрам не только не уступает другим
образцам, a наоборот, он обладает весьма высокими механическими
характеристиками, и по своим показателям весьма конкурентно способен с

I

другими, имеющимися на производственном рынке инструмнетами, a по
своему способу изготовления даже превосходит их простотой и дешевизной
изготовления.

В пятой главе приводятся данные по исследованию воздействия MXA
на поведение термически индуцированной окислительно-восстановите
реакции, протекающей между порошками Mg и SiOz:

2Mg + SiOz 2Mg0+ Si + Չ, (2)
и создание оптимальных параметров для осуществления твердофазного
синтеза кремния. Для сравнительной характеристики протекающих процессов
и полученных промежуточных и конечных веществ MXA были изучены
различные смеси Mg-SiOz. одном случае, в качестве SiOz опять был
использован качественно новый силикагель, извлеченный из серпентинитов с
помощью нового подхода к термокислотной обработке-- серпентини-
зированных ультраосновных пород; a другом - обычный аморфный

кремнезем, полученный из жидкого
стекла. Кривые ДТА, TT и дтж

Si механохимически активированных
исходных порошков показали, что,
начиная с температуры 450*C, имеют
место какие-то окислительно-
восстановительные процессы, чем
свидетельствуют экзотермические
эффекты на кривых. Итак, на основе
дифрактограмм (рис. 7 (а,б)) видно, что
в системах кроме окислительно-
восстановительной реакции (1), имеет
место процесс образования форстерита,
a также в незначительном количестве

A силицида магния. Однако между
209Cu полученными результатами

исследуемых систем имеется большая
40 32 24 16 8 разница: количество образующихся

конечных продуктов, в частности
Рис. 7. Дифрактограммы про- кремния, для двух систем различное.
дуктов твердофазного синтеза той системе, в которой использовался
Mg и SiOz, полученного из кремнезем, извлеченный из
жидкого стекла (a); из серпен- серпентинитов, по сравнению с другой
тинита (6); после кислотной реакционной смесью, количество
обработки (в). образующегося кремнезема в

результате протекания твердофазной
реакции (2) намного больше. Это

объясняется тем, что в данном случае имеет место, главным образом, процесс
восстановления SiOz магнием (2), другие же побочные процессы практически
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I
не имеют место. Поэтому на дифрактограмме видны лищь следы форстерита микроанализа (EDX) INCA Energy 300. На базе этих данных можно
и силицида магния (рис. 7 (a)). Принимая во внимание тот факт, что все резюмировать, что выход кремния достигает до 80%, a его чистота - до 99%.
вышеперечисленные операции осуществлялись при тех же условиях, причину Mg
различных выходов Si, как и для системы Al-SiOz, надо искать в SiOz, Sioz
применяемых во время твердофазного синтеза. Наличием именно

однородных недостаточно прочных Механохимическая Термообработка
100- связей в кремнеземе, синте- активация 1.5час T=600*C, 15-30 мин
%

зированном из серпентинитов, объяс-
80 няется протекание реакции, в основ-

ном, в одном направлении, способ-
60- ствующем обеспечению более высо- _HCI

ких выходов Si в реакционной смеси.
40- качестве добавки был выбран Конечная реакционная смесь: -

Mg,So этиловый спирт. процессе исследо- Si; MgO; Mg2SiO4; SiOz
20 ваний установлено, что по мере уве-

личения добавки в реакционной сме-
си количество образующегося крем-
ния уменьшается и параллельно с

Рис. 8. Зависимость продук- процессом (2), начинает протекать Фильтрация
тов твердофазного синтеза реакция образования форстерита
взятых в мольном cooTHO- (рис.8). При этом по мере добавления HF
шении 2Mg:SiOz:xC2H;OH С2Н;ОН, взятого в различном моль-
(x=0.5; 1; 1.5; 2; 3.5; 5). ном соотношении к кремнезему, вы-

ход форстерита увеличивается, a
кремния соответственно уменьшается, до тех пор, пока не доходит до Раствор MgCl, Смесь: Si; SiOz SiF41
определенной точки, при которой наблюдается почти 100%-ое образование
форстерита (рис. 8). Дальнейшее увеличение добавки уже приводит к
уменьшению количества формирующегося форстерита.

Полученная под воздействием MXA и термического инициирования
порошкообразная смесь MgO-Si содержит следы форстерита, примеси Фильтрация
исходных компонентов и загрязнение, обусловленные технологическим
процессом. Для очистки ее от MgO и форстерита была осуществлена
кислотная обработка 10%-ным раствором соляной кислоты, a затем
фтороводородной кислотой для удаления непрореагировавщего остатка SiO, Сушка Si, T=120*C

На основе результатов исследований разработан способ получения
мелкокристаллического кремния, основанный на термической обработке в
температурном интервале 450-500?C предварительно механохимически
активированной порошкообразной смеси Mg-SiOz (рис. 9). SiБыл проведен энергодисперсионный рентгеновский (EDX)
микроанализ химического состава порошкообразной смеси, содержащей
кремний, после обработки соляной кислотой на оборудовании SEM+EDS - Рис. 9. Схема получения чистого мелкокристаллического кремния.
сканирующий электронный микроскоп (SEM) VEGA TS 5130MM с
аналитической системой для энергодисперсионного рентгеновского
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SEM MAG: 30.27 kx DET: SE Detector
HV: 20.0 wv DATE:11/17/09 2 um Vega OTescan
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Рис. 10. Микрофотография синтезированного кремния

Синтезированный порошок был также исследован с помощью
сканирующего электронного микроскопа (SEM) VEGA TS 5130MM. Как
видно из рис. 10 размеры агломерированных частиц кремния колеблются от
47 до 82нм.

Выводы
Выявлено, что структурные особенности исходного минерала, из которого
синтезируется SiOz, a также среда, в которой формируется силикагель,
существенно влияют на формирование разных по насыщенности Si-0
связей силоксановых групп, которые оказывают существенное влияние на
физико-химическую характеристику того или иного аморфного диоксида
кремния.
Показано, что силикагель, синтезированный в процессе поликонденсации
растворимых кремниевых кислот, извлеченных из серпентинитов,
содержит в большей части ненасыщенные силоксановые мостики.
Разработан способ получения мелкокристаллической смеси корунда и
кремния, основанный на предварительной механохимической активации и
термическом инициировании в температурном интервале 450-500*C
окислительно-восстановите процесса в порошкообразной смеси Al-
SiOz.

a Установлено, что в результате твердофазного синтеза в системе Al-SiOz
наибольший выход продуктов реакции - 4-Al203 и Si - наблюдается при
применении кремнезема, извлеченного из серпентинитов.
Методом холодного прессования и дальнейшего нагрева до температуры

500*C механохимически активировнной смеси Al-SiOz был получен
компактный материал на основе мелкокристаллической смеси и
Si, пригодный для употребления в качестве абразива.
Разработан способ получения мелкокристаллического кремния,

основанный на предварительной механохимической активации
термическом инициировании в температурном интервале 450-500*C
окислительно-восстановите процесса в порошкообразной смеси
Mg-SiOz.
Установлено, что наибольший выход чистого -мелкокристаллического

кремния наблюдается при применении кремнезема, извлеченного из
серпентинитов.
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«ՍԵՐՊԵՆՏԻՆԻՏՆԵՐԻՑ ԿՈՐԶՎԱԾ Si0,-Ի ՄԵԽԱՆԱՔԻՄԻԱԿԱՆ
ԱԿՏԻՎԱՑՈՒՄԸ ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ, ՄԱԳՆԵԶԻՈՒՄԻ ՀԵՏ ԵՎ ՄԱՆՐԱԲՅՈՒՐԵՂ

ՍԻԼԻՑԻՈՒՄԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ՞

ԱՄՓՈՓԱԳ Ի Ր

Ատենախոսությունը նվիրված է սերպենտինացված ուլտրահիմնային
ապարների նոր մոտեցումով ջերմաթթվային մշակման ժամանակ առաջացած օրթո-
և օլիգոսիլիկաթթուներից պոլիկոնդենսացման ճանապարհով ձևավորված
սիլիկահողի օգտագործման բնագավառին: Արդյունքում ունենալով յուրահատուկ
ակտիվությամբ և մեծ, զարգացած մակերեսով (մինչև 750մ".4-)) սիլիկահող, նախ և
առաջ ձեռնամուխ եղանք բնութագրելու սինթեզված սիլկահողը: Այդ պատճառով
ֆիզիկաքիմիական ուսումնասիրության են ենթարկվել ծագումնաբանական և
կառուցվածքային տարբերություններով օժտված մի շարք սիլիկահողեր: Իկ
սպեկտրոսկոպիական, ջերմագրային, ռենտգեն ֆազային անալիզի օգնությամբ ցույց
են տրվել, որ ի տարբերություն հեղուկ ապակու, կաոլինիտի, այրման ռեժիմում
սիլիցիումօրգանական միացություններից սինթեզված սիլիկահողերի,
սերպենտինիտներից լուծույթ անցած սիլիկաթթուներից պոլիկոնդենսացման
ճանապարհով սինթեզված սիլիկահողում սիլօքսանային կամրջակների Si-o կապերը
գերազանցապես ամուր չեն:

Նկատի ունենալով վերջինիս նշված առանձնահատկությունը սինթեզված
սիլիկահողը օգտագործվել է Al-SiOz և Mg-SiOz վերօքս ռնակցիաներում, նախապես
այդ համակարգերը հավելանյութի օգտագործումով ենթարկելով
մեխանաակտիվացման: Համեմատության համար օգտագործվել է նաև հեղուկ
ապակուց սինթեզված սիլիկահողը, որում, ինչպես ցույց է տրվել, սիլօքսանային
կամրջակների Si-o կապերը մեծ մասամբ ամուր են:

Հետազոտությունների արդյունքում պարզ դարձավ, որ մեխանաակտի-
վացման ազդեցությունը վերջանյութերի ելքերի վրա անմիջականորեն կապված է
Si-0-Si կամրջակների Si-o կապերի ամրության հետ: Al-SiOz համակարգի համար
ինչքան ոչ ամուր Si-o կապերի թիվը շատ է, այնքան
a.-Al203 և Si ելքերը մեծ են: Պարզ դարձավ նան, որ մեխանաակտիվացված
համակարգում վերօքս ռեակցիան սկսվելով 450-500*с ջերմաստիճաններում,
ապահովում է վերջանյութերի բարձր ելքեր:

Ջերմաստիճանային այդպիսի միջակայքի գոյությունը հնարավորություն
տվեց սառը մամլման եղանակով մշակել հղկող գործիքի պատրաստման եղանակ:

Շնորհիվ նույնանման մոտեցման՝ այն է հավելանյութի օգտագործումով
Mg-SiOz համակարգի մեխանաակտիվացում և հետագա ջերմային մշակում,
հնարավոր դարձավ մինչն 90% ելքով ստանալ մանրաբյուրեղ սիլիցիում, որը
հեշտությամբ մաքրվում է առաջացած օքսիդներից, և այն կարելի է օգտագործել
արդյունաբերության մի շարք ճյուղերում:

Նշված սիլիկահողի օգտագործումով առաջարկվող եղանակը
հնարավորություն է տալիս ստեղծելու սերպենտինացված ուլտրահիմնային
ապարների ջերմաթթվային մշակման անթափոն արդյունաբերական ցիկլ
տնտեսությանը անհրաժեշտ կարևոր նյութերի՝ մագնեզիումի քլորիդի, մետաղական
մագնեզիումի, սիլիցիումի, երկաթի (I)) օքսիդի ստացումով:
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