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АНАЛІЗ ТВЕРДОФАЗОВИХ РЕАКЦІЙ В СИСТЕМІ SrO-Al2O3-SiO2 

В статье рассчитаны термодинамические константы (энтальпия, энтропия, 

уравнение зависимости теплоемкости от температуры) для SrAl2Si2O8. Приведены 

результаты расчета свободной энергии Гиббса для реакции образования SrAl2Si2O8 на основе 

природного и  технического сырья.  

У статті розраховані термодинамічні константи (ентальпія, ентропія, рівняння 

залежності теплоємності від температури) для SrAl2Si2O8. Приведені результати 

розрахунку вільної енергії Гіббса для реакції утворення SrAl2Si2O8 на основі природної та  

технічної сировини.  

In article thermodynamic constants (an enthalpy, entropy, the equation of dependence of a 

thermal capacity on temperature) for SrAl2Si2O8 are calculated. Results of calculation of free 

energy of Gibbs for reaction of formation of SrAl2Si2O8 on the basis of natural and technical raw 

materials are given. 

Введение 

В настоящее время на основе соединений трехкомпонентной системы SrO-Al2O3-SiO2 

создают высокотемпературные радиопрозрачные керамические  материалы для ракетной и 

космической техники, в частности для обтекателей антенн летательных аппаратов. Известно, 

что керамические материалы на основе трехкомпонентной системы SrO-Al2O3-SiO2 обладают 

низкими  значениями диэлектрической проницаемости и тангенса угла  диэлектрических 

потерь  в широком частотном диапазоне электромагнитных волн и температурном интервале 

[1, 2]. 

Трехкомпонентная система SrO-Al2O3-SiO2 была изучена Диром, Старжевским, 

Готвальдом, Фолькером, Шуклой и др. [3, 4]. По их данным в этой системе существуют 

следующие трехкомпонентные  соединения: стронциевый полевой шпат (анортит) 

SrO∙Al2O3∙2SiO2  (SrAl2Si2O8), геленит - 2SrO∙Al2O3∙2SiO2  (Sr2Al2SiO7) и 6SrO∙9Al2O3∙2SiO2  
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(Sr6Al18Si2O37). 

Автором [4] внесены изменения в трехкомпонентную систему SrO-Al2O3-SiO2 (рис. 1) 

(смещена первичная область кристаллизации стронциевого анортита) и установлено, что 

температура плавления соединения SrAl2Si2O8 составляет 1654 °С (данная температура нами 

будет использоваться в своих дальнейших расчетах), ранее считалось, что температура 

плавления составляет 1760 °С.  

Рис. 1. Диаграмма состояния трехкомпонентной системы  SrO-Al2O3-SiO2 по Адаршу 
Шукле 

Наибольший интерес, с точки зрения создания радиопрозрачных керамических 

материалов, представляет  стронциевый полевой шпат SrAl2Si2O8, который имеет высокую 

температуру плавления, пониженный коэффициент термического расширения, низкие 

значения диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь  в 

широком температурном и частотном диапазоне.  Основные свойства  стронциевого полевого 

шпата приведены в таблице 1. 
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Таблица 1. 

Свойства стронциевого полевого шпата 

Соединение 

Свойства 

ε 
104 

tgδ, 1 
МГц 

Tпл, °С Плотность,
г/см3 

Система 
кристаллов 

Показатель 
светопреломления 

Ng Np 

SrAl2Si2O8 
6,2 
- 

6,8 
11-50 

1654°С 
(конг-

руэнтно) 
3,08 моноклинная 1,586 1,574 

Экспериментальная часть 

Работ по изучению образования  SrAl2Si2O8 очень мало, но и они не дают полного 

представления об условии термодинамической вероятности процесса его образования в 

условиях термообработки. Для прогнозирования возможности образования по 

твердофазовым реакциям SrAl2Si2O8  нами был выбран термодинамический метод анализа. 

Использование данного метода позволяет сократить (в некоторых случаях полностью 

исключить) экспериментальные исследование  за счет использования расчетных методов: 

расчет энтропии,  уравнения теплоемкости и энергии Гиббса для твердофазовых реакций, в 

том числе и при высоких температурах.   

В справочной литературе нами не обнаружены значения исходных 

термодинамических констант (энтальпия, энтропия и коэффициентов уравнения 

теплоемкости) для SrAl2Si2O8. В связи с этим нами были произведены расчеты 

термодинамических констант при высоких температурах.  

При расчете энтальпии ΔН°
298 использовалась методика образования двойных и 

тройных соединений, которая учитывает среднюю грамм-атомную энтальпию образования 

соединений данной тройной системы, предложенной Тараненковой В.В. [5]. Тараненковой 

В.В установлено, что для однотипных соединений отношение суммы грамм-атомных 

энтальпий образования соединений данного класса к сумме атомов, которые образуют 

данные соединения, является постоянной величиной. Результаты расчетов приведены в 

таблице 2.  

Расчеты стандартных энтропий проводились согласно полуэмпирическим формулам 

Истмена и Яцимирского, а также по формулам Вуда и Фрейзера [5], согласно которым 

энтропию можно оценивать по совокупности значений энтропий, слагающих минерал- 

оксидов, с учетом эмпирической поправки на разницу в объемах. Результаты этих расчетов 

приведены в таблице 3. 
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Таблица 2. 

Результаты расчетов энтальпии 

Соединение Количество атомов 
-ΔН°

298, кДж/моль 
Литературные 

данные [6] Расчетные данные 

Sr4Al2O7 13 4084,40 4196,01 
Sr3Al2O6 11 3535,02 3550,47 
SrAl2O4 7 2310,53 2259,39 
SrAl4O7 12 3949,04 3873,24 
SrSiO3 5 1632,92 1644,45 
Sr2SiO4 7 2303,26 2303,23 
Sr3SiO5 9 2971,60 2960,01 

SrAl2Si2O8 13 - 4235,79 

Таблица 3. 

Результаты расчетов энтропии 

Соединение S˚298, Дж/(моль∙К) Тпл, Кпо Истмену по Яцимирскому по Вуду по Фрейзеру среднее 
SrAl2Si2O8 201,84 173,38 217,61 204,14 199,12 1927 

Согласно методу, разработанному Ландием Н.А. [5], было определено уравнение 

зависимости теплоемкости от температуры Ср=f(T). Расчет проводился по схеме, согласно 

которой соединение SrAl2Si2O8 не имеет полиморфных превращений, является сложным 

кислородным соединением, состоит из твердых оксидов и плавится конгруэнтно (без 

разложения). Результаты расчета приведены в таблице 4.  

Таблица 4. 

Результаты расчета теплоемкости 

Соединение Ср=f(T), Дж/(моль∙К) Интервал 
температур, К a b ∙ 103 - c ∙ 10-5 

SrAl2Si2O8 266,6 77,32 77,55 298-1927 

Графическая интерпретация зависимости теплоемкости от температуры приведена на 

рис. 2. Из рисунка следует, что кривая тройного соединения SrAl2Si2O8 имеет нелинейную 

зависимость в интервале температур 573-1100 К, что связано с более сложным строением 

трехкомпонентного соединения. 
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Рис. 2. Зависимость теплоемкости соединения SrAl2Si2O8 от температуры 

Изменение свободной энергии Гиббса [7, 8] рассчитывали по уравнению 

ttt STHG  (1) 

где Gt – изменение свободной энергии Гиббса, кДж/моль; Ht – изменение энтальпии 

реакции, кДж/моль; Т – температура реакции, К; St – изменение энтропии реакции, 

Дж/(моль∙К). 

Методика определения энергии Гиббса отвечала известному алгоритму расчетов ΔG = 

f (T) в силикатных системах по простым термодинамическим данным [7, 9]. Справочные 

данные для расчета энергии Гиббса представлены в таблице 5.  

Таблица 5. 

Термодинамические свойства соединений 

Соединение -ΔН°
298,

кДж/моль 
S°

298, 
Дж/(моль∙К) 

Ср=a+bT+cT-2, 
Дж/(моль∙К) 

Интервал 
температур, 

К 
Источник 

a b∙103 c∙10-5 
β-SiO2 911,07 42,09 46,94 34,31 11,3 298-848 6 
γ-Al2O3 1637,2 52,51 68,49 46,44 - - 6 

CO2 393,51 213,94 44,14 9,04 8,54 298-2500 6 
SrO 590,36 54,39 51,63 4,69 7,56 298-1270 10 

SrCO3 1218,96 97,11 86,66 35,83 14,22 298-1197 10 
Al2Si2O7 3339,67 147,28 229,5 36,82 14,56 - 10 

SrAl2Si2O8 4235,79 199,12 266,6 77,32 77,55 298-1927 
Рассчитаны 

авторами 
статьи 
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На основе термодинамического расчета нами было определено значение энергии 

Гиббса реакций образования  стронциевого полевого шпата SrAl2Si2O8 из различных 

исходных компонентов - чистых оксидов и карбоната стронция и метакаолина по следующим 

реакциям 

SrO+Al2O3+2SiO2= SrO∙Al2O3∙2SiO2, (2) 

SrCO3+Al2O3∙2SiO2= SrO∙Al2O3∙2SiO2 +СО2. (3) 

Графическая интерпретация реакций образования  стронциевого полевого шпата 

SrAl2Si2O8 в интервале температур 773–1973 К для 2-х реакций приведена на рис. 2. 

Рис. 3. Зависимость энергии Гиббса реакций синтеза стронциевого полевого шпата: 1 

реакция – из чистых оксидов и 2 реакция – из карбоната стронция и метакаолина 

Из рис. 3 видно, что с увеличением температуры от 773 – 1973 К изменение энергии 

Гиббса для реакции 1 остается практически без изменений, а для реакции 2 увеличивается в 

области отрицательных значений, но, в общем, для этих двух реакций изменение энергии 

Гиббса находится в отрицательной области, что свидетельствует о возможности протеканий 

рассматриваемых реакций образования стронциевого полевого шпата. Реакция образования 

стронциевого полевого шпата из карбоната стронция и метакаолина сопровождается 

большим отрицательным значением энергии Гиббса в исследуемом интервале температур, 

чем реакция с пользованием чистых оксидов. На основе вышеприведенных данных можно 



55

КЕРАМИКА: наука и жизньТепломассообменные процессы

сделать предположение, что перспективными сырьевыми компонентами при использовании 

низкотемпературного синтеза стронциевого полевого шпата являются карбонат стронция и 

метакаолин.  

Выводы 

На основе проведенного расчета нами создана термодинамическая база данных 

тройного соединения SrAl2Si2O8 системы SrO-Al2O3-SiO2. Методом термодинамического 

анализа установлено, что перспективными сырьевыми компонентами для  

низкотемпературного синтеза  стронциевого полевого шпата  являются карбонат стронция и 

метакаолин в температурном интервале 773-1973 К.  

Дальнейшие исследования направлены на разработку новых составов керамических 

материалов в системе SrO-Al2O3-SiO2 с низким значением диэлектрической проницаемости. 
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