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Основная
 

задача:

•
 

Изучение
 

структуры
 

расплава
 

Na2

 

O-SiO2

 

в
 

зависимости
 

от
 химического

 
состава

 
и

 
температуры

 
методом

 термодинамического
 

моделирования

Дополнительные
 

задачи:

•
 

Сбор
 

экспериментальных
 

данных
 

калориметрических
 исследований

 
силикатов

 
щелочных

 
металлов

•
 

Расчет
 

отсутствующих
 

термодинамических
 

величин
 

и
 согласование

 
базы

 
данных

•
 

Сопоставление
 

результатов
 

моделирования
 

с
 результатами

 
высокотемпературной

 
спектроскопии

 КР
 

расплавов



33

В
 

расплавах
 

выделяют
 

кремнекислородные
 

тетраэдры
 

пяти
 

типов, каждый
 из

 
которых

 
имеет

 
свою

 
характеристическую

 
полосу

 
в

 
спектрах

 
КР

Изучить

 

структуру

 

расплавов

 

в

 

данных

 

терминах

 

-

 

получить

 

Qn-

 

распределение

 

от

 

состава

 

и

 

температур
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ОсновыОсновы
 

термодинамическоготермодинамического
 

подходаподхода
 

кк
 

силикатнымсиликатным
 

расплавамрасплавам

Предполагается, что
 

свободные
 

энергии
 

Гиббса
 

образования
 

силикатов
 

могут
 рассматриваться

 
как

 
термодинамические

 
характеристики

 
структурных

 
единиц

 
Qn. 

В

 

кристаллических

 

силикатах

 

структурные

 

единицы

 

объединяются

 

в

 

группировки:

каркасные
 

структуры
 

слои
 

цепочки
 

или
 

кольца
 

димеры
 

мономеры

Q4 Q3

 

Q2

 

Q1

 

Q0

SiO2

 

Na2

 

Si2

 

O5

 

Na2

 

SiO3

 

Na6

 

Si2

 

O7

 

Na4

 

SiO4

Согласно

 

представлениям

 

модели

 

идеальных

 

ассоциированных

 

растворов

 

в

 

расплавах

 
рассматриваются

 

реакции

 

между

 

структурными

 

единицами

2Qn

 
= Qn-1

 
+ Qn+1 2

11

n

nn
n N

NNk  



55

6767%%NaNa22

 

OO

6060%%NaNa22

 

OO

555%5%NaNa22

 

OO

50%50%NaNa22

 

OO

4040%%NaNa22

 

OO

3333%%NaNa22

 

OO

QQ00

QQ11

QQ22

QQ33

COCO33 
22--

СпектрыСпектры
 

комбинационногокомбинационного
 

рассеяниярассеяния
 

расплавоврасплавов
 

NaNa22

 

OO--SiOSiO2 2 

25%25%NaNa22

 

OO

0%0%NaNa22

 

OO

ИзучаемыеИзучаемые
 

составысоставы::

67%67%NaNa22

 

OO··33%SiO33%SiO22

60%60%NaNa22

 

OO··40%SiO40%SiO22

55%55%NaNa22

 

OO··45%SiO45%SiO22

50%50%NaNa22

 

OO··50%SiO50%SiO22

40%40%NaNa22

 

OO··60%SiO60%SiO22

33%33%NaNa22

 

OO··67%SiO67%SiO22



66

С
од

ер
ж
ан
ие

С
од

ер
ж
ан
ие

N
a

N
a 22

OO

ОбластьОбласть

 
частотчастот, , 
смсм--11

ИнтерпретацияИнтерпретация

 

полосполос

QQ00 777575--830830
изолированныйизолированный

 

тетраэдртетраэдр

 

сс

 четырьмячетырьмя

 

немостиковыминемостиковыми

 связямисвязями

QQ11’’ 808055--858858
концевойконцевой

 

тетраэдртетраэдр, , находящийсянаходящийся

 

нана

 концеконце

 

цепочечнойцепочечной

 

структурыструктуры

 конечногоконечного

 

размераразмера

QQ11 858588--892892
концевойконцевой

 

тетраэдртетраэдр, , связанныйсвязанный

 однойодной

 

мостиковоймостиковой

 

связьюсвязью

 

сс

 другимдругим

 

такимтаким

 

жеже

 

тетраэдромтетраэдром, , 
являетсяявляется

 

составляющейсоставляющей

 

димерадимера

QQ22’’ 902902--945945
тетраэдртетраэдр

 

сс

 

двумядвумя

 

мостиковымимостиковыми

 связямисвязями, , соединённыйсоединённый

 

сс

 концевымиконцевыми

 

тетраэдрамитетраэдрами

 

QQ11

QQ22 939939--979979
тетраэдртетраэдр, , связанныйсвязанный

 

сс

 

такимитакими

 

жеже

 единицамиединицами

 

QQ22, , тото

 

естьесть

 

являетсяявляется

 составляющейсоставляющей

 

цепочкицепочки

QQ33’’ 983983--10161016
тетраэдртетраэдр, , связанныйсвязанный

 

сс

 цепочечнымицепочечными

 

тетраэдрамитетраэдрами

 

QQ22, , 
являетсяявляется

 

точкойточкой

 

ответвленияответвления

 

отот

 цепочечнойцепочечной

 

структурыструктуры
QQ33 10103131--

 
11011099

тетраэдртетраэдр, , связанныйсвязанный

 

мостиковымимостиковыми

 связямисвязями

 

сс

 

единицамиединицами

 

QQ33

МоделированиеМоделирование
 

спектровспектров
 

КРКР
 

расплавоврасплавов
 

системысистемы
 

NaNa22

 

OO--SiOSiO22
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КоэффициентыКоэффициенты
 

переходаперехода
 

отот
 

интенсивностейинтенсивностей
 

полосполос
 

спектровспектров
 

КРКР
 

кк
 содержаниюсодержанию

 
структурныхструктурных

 
группировокгруппировок

КоэффициентКоэффициент ЗначениеЗначение

aa00 2.2.5656
аа11 1.531.53
аа22 1.21.233
аа33 11

0,5

1

1,5

2

2,5

3

-1 0 1 2 3 4n

зн
ач

ен
ие

nn22

 

==aa22

 

··II22
nn33

 

==aa33

 

··II33

Si
НМК

nn
nn





32

23 2

-- среднеесреднее

 

числочисло

 

немостиковыхнемостиковых

 

атомоватомов

 кислородакислорода

 

нана

 

одинодин

 

атоматом

 

кремниякремния

 ((НМКНМК//SiSi))

 

==

 

22nn/(1/(1--nn) ) длядля

 

nnММ22

 

OO··(n(n--1)1)SiOSiO22

НМКНМК
SiSi

ИспользоваласьИспользовалась

 

методикаметодика, , описаннаяописанная

 

вв

 

[[БыковБыков

 

ии

 

дрдр., ., 
1987]1987]

nn22

 

ии

 

nn33

 

, , ––

 

относительныеотносительные

 

количестваколичества
структурныхструктурных

 

единицединиц

 

QQ22

 

ии

 

QQ33

II22

 

ии

 

II33

 

––

 

интегральныеинтегральные

 интенсивностиинтенсивности
характеристическиххарактеристических

 

линийлиний
aa22

 

ии

 

аа33

 

––

 

коэффициентыкоэффициенты

 

переходаперехода

ВВ

 

стеклестекле

 

составасостава

 

40%40%NaNa22

 

OO··60%SiO60%SiO22
присутствуютприсутствуют

 

толькотолько

 

тетраэдрытетраэдры

 

QQ22

 

ии

 

QQ33
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TT, K, K
ЧастотыЧастоты

 

колебанийколебаний, , смсм--11 КонцентрацииКонцентрации

 

структурныхструктурных

 
единицединиц

 

QQnn, %, % kk

 

33

QQ22 QQ3'3' QQ33 QQ44 QQ33 QQ22

293293 954954 10391039 11091109 10/1110/1111 80/7980/7911 10/1010/1011 0,0150,015

473473 950950 10401040 11071107 1010 8080 1010 0,0140,014

553553 951951 10371037 11061106 1010 8080 1010 0,0140,014

633633 951951 10381038 11051105 1010 8080 1010 0,0150,015

793793 948948 10281028 11011101 1111 7878 1111 0,0180,018

913913 945945 10251025 10991099 1111 7878 1111 0,0190,019

10731073 946946 10231023 10951095 1212 7676 1212 0,0280,028

11531153 939939 10201020 10951095 1414 7272 1414 0,0370,037

11981198 936936 10161016 10931093 1414 7272 1414 0,0380,038

12431243 937937 10191019 10921092 1515 7070 1515 0,0470,047

920

970

1020

1070

1120

250 450 650 850 1050 1250
Температура, К

П
ол

ож
ен

ие
 п
ол

ос
, с

м
-1

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

250 450 650 850 1050 1250
Температура, К

Q
n , % 2Q2Q33

 

→→ QQ44

 

+ Q+ Q22

400 600 800 1000 1200

Δν, см-1

1243K

1198K

1153K

1073K

913K

793K

633K

553K

473K

293K

QQ22
QQ33

QQ33’’

850 950 1050 1150

Q3

Q2 Q3'

11--

 

данныеданные

 

ЯМРЯМР

 

работыработы

 

Maekawa H. (1991)Maekawa H. (1991)

РезультатыРезультаты
 

спектроскопииспектроскопии
 

КРКР
 

длядля
 

расплавоврасплавов
 

составасостава
 

33%33%NaNa22

 

OO··67%SiO67%SiO22
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РаспределениеРаспределение
 

QQnn

 
структурныхструктурных

 
единицединиц

 
вв

 
NaNa22

 

OO--SiOSiO22

 

расплаверасплаве
 

сс
 

увеличениемувеличением
 температурытемпературы

 
попо

 
даннымданным

 
спектроскопииспектроскопии

 
КРКР

2Q2Q33

 

→→ QQ44

 

+ Q+ Q22

 

22QQ22

 

→→ QQ11

 

+ Q+ Q33

 

2Q2Q11

 

→→ QQ00

 

+ Q+ Q22

С
 

ростом
 

температуры
 

константы
 

равновесия
 

реакций
 

растут, равновесие
 сдвигается

 
вправо, что

 
проиллюстрировано

 
на

 
рисунках.



Распределение
 

структурных
 

единиц
 

Qn

 
в системе Na2

 

O-SiO2

1010

[Шахматкин
 

и
 

др., 2003] [Голубев
 

и
 

др., 2004]
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РаспределениеРаспределение
 

структурныхструктурных
 

единицединиц
 

QQnn

 
вв

 
расплаверасплаве

 
NaNa22

 

OO--SiOSiO22

 

припри
 

13001300°°CC

КлассическийКлассический

 

видвид

 

распределенияраспределения

 

структурныхструктурных

 

единицединиц

 

вв

 

расплаверасплаве

 

силикатасиликата

 

натриянатрия

 

вв

 

зависимостизависимости

 
отот

 

составасостава. . РезультатыРезультаты

 

полученыполучены

 

вв

 

результатерезультате

 

термодинамическихтермодинамических

 

расчетоврасчетов

 

попо

 

реакциямреакциям

 

сс

 
использованиемиспользованием

 

базыбазы

 

данныхданных

 

FACTFACT

 

((вв

 

базебазе

 

отсутствуютотсутствуют

 

ссылкиссылки

 

нана

 

источникисточник

 

информацииинформации

 

илиили

 

способыспособы

 
оценкиоценки

 

тт//дд

 

величинвеличин))..



Вследствие
 

особенностей
 

способов
 

обработки
 

результатов
 

калориметрии
 и

 
методов

 
оценки

 
неизвестных

 
термодинамических

 
свойств, в

 
справочниках, 

монографиях
 

и
 

периодической
 

научной
 

литературе
 

встречаются
 

резко
 отличающиеся

 
величины

 
термодинамических

 
потенциалов

 
силикатов

 
натрия, 

калия
 

и
 

лития.
Одна

 
из

 
главных

 
причин

 
грубых

 
ошибок

 
моделирования

 
-

 
ненадежность, 

недостоверность, взаимная
 

несогласованность
 

данных
 

о
 

термодинамических
 свойствах

 
соединений. Для

 
обеспечения

 
термодинамических

 
расчетов

 необходимо
 

на
 

основе
 

заимствованных
 

из
 

справочной
 

и
 

научной
 

литературы
 создать

 
согласованную

 
систему

 
термодинамических

 
величин



Регрессионная
 

матрица
1 11 12 1

2 21 22 2

1 2

.

.
; .

. . . . .
.

m

m

n n n nm

y x x x
y x x x

Y X

y x x x

   
   
    
   
   
   

,Y bX где

 

b = (b1

 

, b2

 

... bm

 

) –

 

вектор

 

коэффициентов, который

 

нужно

 

вычислить; 
Y

 

–

 

вектор-столбец

 

известных

 

термодинамических

 

свойств

 

базовых

 

компонентов;
X

 

–

 

заданная

 

исходная

 

матрица;

2 2 2 21 SiO 2 K O 3 Li O 4 Na O.y b x b x b x b x   

 
2 2SiO 1 Me O; Me K, Li, Na .i ijx x x x  

здесь

 

x11

 

... xnm

 

–

 

известные

 

свойства

 

всех

 

компонентов

 

матрицы.
Регрессионное

 

уравнение

 

для

 

согласования

 

и

 

расчета

 

термодинамических

 

свойств

 

силикатов

 

щелочных

 

металлов

 

(K, 
Li, Na) по

 

оксидным

 

вкладам

 

будет

 

иметь

 

вид:

В

 

соответствии

 

с

 

индексацией

 

стехиометрических

 

коэффициентов

 

в

 

записях

 

общего

 

вида

 

примем

 

следующие

 

обозначения:

Для

 

исследуемой

 

системы

 

силикатов

 

щелочных

 

металлов

 

(K, Li, Na) основная

 

регрессионная

 

матрица

 

будет

 

иметь

 

вид, 
представленный

 

в

 

таблице



Зависимости
 

для
 

расчета
 

термодинамических
 потенциалов

 силикатов
 

щелочных
 

металлов
 

(K, Li, Na)



Температуры
 

плавления
 

силикатов
 

щелочных
 

металлов
T

, K

T
, K

T
, K



Формирование
 

модели
 

расплава
 

Na2

 

O-SiO2

1616

База
 

данных
 

для
 

силикатов
 

щелочных
 

металлов
 

была
 

создана
 

на
 

основе
 вышеописанных

 
методов

 
и

 
встроена

 
в

 
ПК

 
Селектор-С.

 
База

 
включает

 
в

 
себя

 термодинамические
 

характеристики
 

силикатов
 

лития, натрия
 

и
 

калия
 

в
 

диапазоне
 температур

 
от

 
298,15 до

 
6000 K.                   .

 

Для
 

формирования
 

моделей
 

рассматривалось
 

влияние
 

исходного
 химического

 
состава

 
(соотношения

 
SiO2

 

/Na2

 

O) и
 

температуры
 

на
 

компонентный
 состав

 
силикатного

 
расплава. Состав

 
расплава

 
менялся

 
от

 
чистого

 
кремнезема

 до
 

ортосиликата
 

натрия
 

(67 мол. % Na2

 

O), температурный
 

диапазон
 

задавался
 от

 
298 до

 
1473 K. В системе Na

 
–

 
Si

 
–

 
O

 
список

 
потенциально

 
возможных

 веществ
 

в
 

равновесии
 

состоял
 

из
 

25 зависимых
 

компонентов, включая
 

газовую, 
жидкую

 
и

 
твердую

 
фазы. Кроме

 
того, мы

 
включили

 
дополнительные

 компоненты
 

NaSiO2,5

 

, Na3

 

SiO3,5

 

, соответствующие
 

Q3

 

и
 

Q1. 



Предварительные
 

результаты
 

моделирования
 

расплава
 

при
 

1300 К

1717

Сопоставление
 

результатов
 

моделирования
 

с
 

экспериментальными
 данными

 
показывает

 
качественное

 
подобие. Для

 
поправки

 
базы

 
данных

 
вводятся

 корректировочные
 

коэффициенты, с
 

учетом
 

экспериментальных
 

данных
 спектроскопии

 
КР.

Точки
 

–

 

Экспериментальные

 

данные

 

Линии
 

–

 

Результаты

 моделирования
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Распределение

 

структурных

 

единиц

 

после

 

введения

 

корректирующих

 

коэффициентов

 значительно

 

отличается

 

от

 

первичных

 

результатов. Модельное

 

распределение

 

Qn

 

-

 

единиц

 

и

 результаты

 

спектроскопии

 

КР

 

подобны

 

и

 

основные

 

характеристики

 

поведения

 

расплавов

 сохраняются. Модель

 

может

 

быть

 

оценена

 

как

 

удовлетворительная.

Результаты
 

моделирования
 

расплава
 

после
 

коррекции

Точки
 

–

 

Экспериментальные

 

данные

 

Линии
 

–

 

Результаты

 моделирования
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Сопоставление

 

распределения

 

структурных

 

единиц

 

в

 

зависимости

 

от

 

температуры

 

для

 

системы

 x% Na2

 

O · (1–x)% SiO2

 

, при

 

х

 

= 33, 50, 60, 67, соответственно, с

 

результатами

 

спектроскопии

 

КР

 для

 

расплавов

 

и

 

стекол

 

[Koroleva, 2009] и ЯМР [Maekawa et al., 1991] для

 

стекол

При

 

увеличении

 

температуры

 

и

 
переходе

 

стекло-расплав

 
наблюдается

 

разупорядочение

 
структуры

 

для

 

состава

 

33 мол

 

% (а), 
что

 

соответствует

 

сдвигу

 
соответствующего

 

равновесия

 
вправо

 

в

 

сторону

 

образования

 
структурных

 

единиц

 

Q2

 

и

 

Q4. Для

 
состава

 

50 мол. % (b) результаты

 
моделирования

 

находятся

 

в

 
пределах

 

погрешности

 
экспериментального

 

метода. Для

 
состава

 

60 мол. % (c) 
экспериментальные

 

данные

 
представлены

 

в

 

узком

 

интервале

 
температур, тем

 

не

 

менее, можно

 
говорить

 

о

 

качественном

 
соответствии

 

модели. Для

 

состава

 
67 мол. % Na2

 

O (

 

d) 
экспериментальные

 

данные

 
ограничиваются

 

одной

 

точкой

 

при

 
температуре

 

1143 К, однако

 

в

 

целом

 
результаты

 

термодинамического

 
моделирования

 

и

 

эксперимента

 
качественно

 

совпадают.
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d

2Q0 → 2Q1 + O2-

a33%Na2

 

O·67%SiO2 50%Na2

 

O·50%SiO2

60%Na2

 

O·40%SiO2 67%Na2

 

O·33%SiO2

Точки
 

–

 

Экспериментальные

 

данные

 

Линии
 

–

 

Результаты

 

моделирования



Рассчитанные

 

значения

 

свободной

 

энергии

 

образования

 

структурных

 единиц

 

Qn

 

в

 

зависимости

 

от

 

температуры.

Т, К Δf

 

G˚, Дж

800 Q0 Q1 Q2 Q3 Q4

-1978964 -1688645 -1388190 -1079737 -758771

900 -1935496 -1655185 -1361856 -1058630 -741808

1000 -1892406 -1622090 -1335835 -1037751 -724950

1100 -1849739 -1589345 -1310135 -1017094 -708170

1200 -1807534 -1556934 -1284763 -996653 -691461

1300 -1765824 -1524843 -1259725 -976423 -674821

1400 -1724636 -1493061 -1235023 -956398 -658243

1500 -1683993 -1461576 -1210663 -936575 -641722

В

 

результате

 

введения

 

поправок

 

происходит

 

корректировка

 

исходной

 

базы

 термодинамических

 

данных

 

силикатов

 

щелочных

 

металлов. Кроме

 

того, были

 получены

 

термодинамические

 

характеристики

 

структурных

 

единиц

 

Qn.
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Константы
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реакций

 

между

 

структурными

 

единицами

 

расплава

 

от

 

температуры

 

для

 системы

 

x% Na2

 

O · (1–x)% SiO2

 

, при

 

х

 

= 33, 50, 60 соответственно

 (расчет

 

из

 

базы

 

данных

 

FACT, базы

 

данных

 

в

 

ПК

 

Селектор, данные

 

высокотемпературного

 эксперимента)

22QQ22

 

→→ QQ11

 

+ Q+ Q33
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ВыводыВыводы
•

 
В итоге, были

 
сформированы

 
согласованная

 
и

 
откорректированная

 база
 

данных
 

силикатов
 

натрия
 

и
 

термодинамическая
 

модель
 натриевосиликатного

 
расплава, работающая

 
в

 
области

 
составов

 
от

 
0 

до
 

67 мол. % Na2

 

O. 
•

 
Показано, что

 
результаты

 
моделирования

 
процесса

 
распределения

 структурных
 

единиц
 

расплава
 

от
 

его
 

химического
 

состава
 

находятся
 в

 
хорошем

 
соответствии

 
с

 
результатами

 
высокотемпературной

 спектроскопии
 

КР. Для
 

низкощелочных
 

составов
 

термодинамическая
 модель

 
описывает

 
влияние

 
температуры

 
на

 
структуру

 
расплава

 
в

 пределах
 

погрешности
 

измерений. Для
 

высокощелочных
 

расплавов
 достигнуто

 
качественное

 
соответствие

 
расчетных

 
и

 экспериментально
 

данных. 

Работа
 

выполнена
 

при
 

поддержке
 

гранта
 

РФФИ
 

12-05-00294-а, гранта
 Президента

 
Российской

 
Федерации

 
для

 
поддержки

 
молодых

 российских
 

ученых
 

(МК-109.2011.5) и
 

гранта
 

молодых
 

ученых
 

УрО
 РАН.



Спасибо
 

за
 

внимание!
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