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VPLYV PLYNNÉH O PR OSTREDIA NA SPEKANIE MgO. 
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Spekanie MgO, pripraveného rozklaclám Mg(OH),, sa sledovalo 
v prostredí clusíka, voclnej pary a vo vzclušnej atmosfére. JYl.eralo sa 
zmrštenie vzoriek pri postiipných záhrevoch v oblasti 1100-1500 °0 
pomocou vysokoteplotného mikroskopu. V celom teplotnom rozsahu sa 
rýchlosť zmršťovania MgO v prostreclí voclnej pary v porovnaní so 
vzdiichom a clusílcom zvyšuje. Najvéičšie rozcliely v rýchlosti zmršťovania 
sa zaznamenali v prvých minútach izotermických záhrevov. Za získa
ných výslecllcov a z teórie spelcania vyplýva, že vodná para urýchluje 
transport materiálu difúziou po rozhraniach zfn a vo vnútri zfn MgO 
alebo aspoií jeden z týchto procesov a to v počiatočnom a v streclnom 
štácliu spekania. 

ÚVOD 

Svetová produkcia syntetického hydroxidu horečnatého má stúpajúcu 
tendenciu, pretože sa zvyšuje použitie stavív na báze MgO pri výrobe ocele. 
S náročnosťou podmienok, ktorým sú tieto materiály pri technologickom 
procese vystavené, rastú aj požiadavky na ich čistotu, pričom sa súčasne 
vyžaduje nízka pórovitosť polykryštalického kysličníka horečnatého. 

Ak má výsledný produkt nadobudnúť želatel'né vlastnosti, je nutná doko
nalá kontrola podmienok prípravy Mg(OH)z (zrážanie, filtrácia) a jeho teplot
ného rozkladu, peletizácie a spekania. 

Problematikou podmienok zrážania a ich vplyvu na vlastnosti Mg(OH)z 
sa zaoberajú práce Halla a Spencera [l ], Guilliatta a Bretta [2], [3], [ 4], De 
Vleesschauwera [5], Sturma a spol. [6] a Rhodesa a Wuenscha [7]. O mecha
nizme rozkladu hydroxidu horečnatého pojednávajú práce Freunda [8], 
Svejdu a spol. [9] a Glassera [10]. 

Spomedzi prác, zaoberajúcich sa spekaním MgO v prostredí róznych plynov, 
možno upozorniť na tieto: ·wermuch a Knapp [11] sledovali zmršťovanie pri 
izotermickom záhreve MgO v suchom dusíku a zistili, že zmrštenie je úmerné 
t0

,34, čo súhlasí s modelom uvažujúcim difúziu po rozhraniach zrn. Anderson 
a Morgan [12] pozorovali výrazné zrýchlenie spekania v prítomnosti vodnej 
pary pri teplotách nad rozkladnou teplotou Mg(OH)z. Rýchlosť spekania, za 
ktorú títo autori považovali rýchlosť poklesu merného povrchu, sa pri ich 
pokusoch zvýšila až o tri poriadky oproti vákuu. Zvýšenie rýchlosti vysvetlili 
intenzívnou povrchovou difúziou, ktorú zapríčiúuje H20 adsorbovaná na 
povrchoch. Eastman a Cutler [13] zistili meraním zmrštenia pri izotermickom 
záhreve vzoriek, že vo voclnej pare sa zvyšuje rýchlosť počiatočného štádia 
spekania MgO. Pocll'a uvedených autorov je v prítomnosti vodnej pary ria
diacim mechanizmom transportu hmoty difúzia po rozhraniach zrn. Zvýšením 
tlaku vodnej pary na 0,1 -.MPa sa difúzny koeficient zvyšuje tisícnásobne. 
White [14] sledoval spekanie MgO v statickom vzduchu pri prietoku vzduchu 
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a prietoku vodnej pary a zistil najrýchlejší priebeh procesu v prostredí vodnej 
pary. 

Viacerí autori pozorovali tiež zvýšenú schopnosť spekania práškov MgO, 
pripravených kalcináciou Mg(OH)z v porovnaní s kysličníkom horečnatým, 
pripraveným iným spósobom. Yamaguchi a spol. [15] spekali MgO, pripravený 
hydrolýzou alkoholátov, kde je medziproduktom Mg(OH)z, a získali po 3-ho
dinovom záhreve pri 1200 °0 vzorky s pórovitosťou nižšou ako 4 %- Dequenne 
a Duvigneaud [16] dosiahli najpriaznivejšie výsledky pri spekaní MgO, pri
praveného rozkladom Mg(OH)z. Freund [8] na základe meraní zmien mriež
kových parametrov Mg(OH)z pri jeho rozklade na MgO posttíloval existenciu 
aniónovej defektnej fázy Mg(OH)z_zOx,2□x12, kde x = 1,8-2. Balkovic [19] 
z pozorovania zmien v práškovom difrakčnom zázname počas rozkladu Mg(OH)z 
pri definovanom parciálnom tlaku H2O usúdil, že štruktúra vyššie uvedenej 
defektnej fázy vzniká poruchou roviny (0001) brucitu pri jej topochemickom 
prechode na rovinu (111) MgO. 

Cierom nášho príspevku bolo posúdiť vplyv rózneho plynného prostredia 
na rýchlosť spekania MgO, pripraveného rozkladom Mg(OH)i . 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ A VÝSLEDKY 

Hydratáciou kysličníka horečnatého (zur Analyse, Merck, Darmstadt) vo 
vriacej vode sa pripravil hydroxid horečnatý, ktorý sa rozložil záhrevom 
rýchlosťou 200 °O/h na 800 °0 s I-hodinovou výdržou pri tejto teplote. Zo 
získaného prášku sa v dvojčinnej lisovacej forme tlakom 100 MPa vylisovali 
tablety 0 12,2 mm, výšky cca 2,2 mm. Objemová hmotnosť tabliet sa po
hybovala v rozmedzí 1,43-1,47 g cm-3

• Po vylisovaní sa tablety zahriali vo 
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Obr. 1-5. V plyv plynného prostredia na kinetik·u zmrštenia MgO 
1 - 1100 °0, 2 - 1200 °0, 3 - 1300 °0, 4 - 1400 °0, 5 - 1500 °0. 

O - H20, 6. - statický vzclitch, □ - N,. 
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vzdušnej atmosfére rýchlosťou 200 °0/h na 800 °0 a po ochladení sa chi:áriili 
pred prístupom vzdušnej vlh,kosti. 

Spekanie sa sledovalo pri záhreve so vzostupom teploty 10 °0/mindo 1500 °0 
a izotermicky pri llOO, 12000, 1300, 1400 a 1500 °0 po dobu 60 min. Zmrštenie 
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vzorky počas záhrevu sa meralo pomocou zahrievacieho mikroskopu Leitz 
v statickom vzdušnom prostredí a pri prietoku dusíka a_ vodnej_ pary. Po-. 
užitý du_sík bol kvality pre žiarovky. 
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Pri izotermických záhrevoch sa postupovalo tak, že nosič so vzórkóu sa 
postupne zasúval dovnútra pece (vzostup teploty prjbližne, 100 °0/niin) a po
nechal sa 5 minút v zóne pece s teplotou 800 °0. Zmrštenie sa začalo merať 
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hneď po zasunutí vzorky do izotermnej zóny pece. Priebežne sa registrovala 
zmenadÍžky vzorky. 

Priebeh zmršťovania vzoriek pri izotermických záhr_evoch v róznych pro-

146 Silikáty č. 2, 1979 



Vplyv plynného'prostredia nci sp�kanÚ MgO 

strediach znázorňujú obrázky 1-5. Rýchlosť spekania v celorn skúmanom 
rozmedzí teplot výrazne zvyšuje prítomnosť vodilej p�ry. Najvačšie rozdiely 
v 1:ýchlosti zmršťovania sa zaznamenali v prvých minútach záhreyu, v ďalšom 
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Obr. 6. Priebeh zmršťovania MgO pri pqstupnorri, záhreve 10 °O/min 
O - H20, 6. - statický vzduch, □ - N2. 

priebehu sa rýchlosti procesu v roznych prostrediach vyrovnávali. Pri zá.hreve 
vzoriek rýchlosťou 10 °O/min zodpovedal" prielieh spekania (obr. 6) v roznych, 
prostrediach tomu, čo sa pozorovalo·pri' izot�rrňických zá,hrevoch. • ' • • . 

Porovilaním objemových hmotností, zisteriých meraním vztlakovej sily,· 
ktorá posobí na vzorku pri jej ponorení do ortúti, s hustotou MgO (3,581 gcm-3); 
sa vyčíslili pórovitosti vzoriek. Konečné pórovitosti všetkých skúmaných vzo
riek sú v tab. I. Niektoré z hodnot sú ovplyvnené tvorbou jemných trhlín vo 
vzorkách. Tento jav sa nepodarilo odstrániť úplne ani vyššie spomínaný.µi
predzáhrevom tabliet. ' • 

Tabulka I 
Pórovitost vzoriek MgO po výpale 

I
Pórovitost[% obj.]· 

Podmienky výpalu 

I I 
• N2 vzduch H2O· 

ll00 °C 1 h 49,4 42,6 24,5 
1200 °C 1 h 44,0 36,0 16;1 
1300 °C 1 h 30,5 14,5 9,4 
1400 °C 1 h 12,3 10,2 9,1 
1500 °C 1 h 9,9 9,2 7,1 
vzostup 10 °C/min 
do 1500 °C 12,3 8,6 8,5 
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DISKUSIA 
Anderson a spol. [l 7] študovali povrchovú hydl'atáciu MgO, pripraveného 

rozkladom hydroxidu h011čečnatého sorpčnou metódou a infračervenou ab
sorpčnou spektroskopiou. Zistili, že chemisorbované OH- skupiny sa pri 
1000 °0 desorbujú len vermi pomaly. Možno tiež predpokladať, že časť anióno
vých vakancií, ktoré obsahuje prechodná defektná fáza popísaná Freundom [8], 
sa zachováva i v štruktúre kubického MgO. Aj keď sa chemisorbovaná voda 
nad 1000 °0 desorbuje, vzorka udržiavaná pred pokusom pri 800 °0 mala 
na povrchu v prostredí vodnej pary určité množstvo chemisorbovaných OH
skupín, čo vytvára predpoklady pre intenzívnu povrchovú difúziu. 

Z teórie spekania je však známe [18], že k zmršteniu dochádza vtedy, keď sa 
transport hmoty uskutočňuje objemovou difúziou, alebo difúziou po rozhra
niach zrn. Pre dosiahnuti!) zmenšenia rozmerov telieska z lisovaného prášku 
je nutné, aby sa póry zaplňali materiálom z vnútra zrn, čo nie je možné reali-
zovať povrchovou difúziou. • 

Vyššie rýchlosti spekánia vo vzduchu v porovnaní s dusíkom sú pravde
podobne spósobené tým, že v prvom prípacle sa pracovalo v statických pocl
mienkaph, kde je nutné počítať so vzdušno,1l vlhkósťou i s prítomnosťou vod
ných p4r, clesorbovaných zo vzorky. Pri spekaní za prietoku dusíka sa dá precl
poklad�ť vyšší stu.peň desorbcie vody už od 800 °C a tým inížertie jej intenzifi
kačného vplyvu. Možno :konštatováť, že odvá:dzanie vodných pár z okolia 
vzorky má záporný vplyv na rýchlosť jej zmršťovania. 

Aj keď je SVikanie kysličníka horečnatého, pripraveného z Mg(OH)2 

urýchlené prítomnosťo� voclnej pary1 nevi�1;rrn dosi�r určiť, čo hrá rozhodujúcu 
úlohu v tomto procese. Konceňtrácia ivyškových OH-' iónov v objeme i kon
centrácia molekúl H2O a iónov OH - na povrchu a rozhraniach zrn MgO je 
závisl� op. pa_rciálneho tlaku vod:r;iých pár v okolí vzorky a_to isté. �a d� pred
pokladať o k}netike ich zmien: Otázky o póvcide aktivačn.ého činitera a. o .pre
vládajúcom mechanizme. v:plyvu vodn{lj pary ·sa _pokúsime -v. ďalšej práci 
zistiť pokuf,)mi so spekaním MgO rózneho • póvodu v prostredí pár D2O a ana
lýzou pom9.cou JČ spel,d:i;oskopie: . . • . -
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V plyv plynného prostredia na spekanie M gO 

B JII1H IHIE r A3 0 B0:0: CPE,nhI HA C II E HAH HE MgO 

IlHmraM <DHrym, MHpocJTaB faBirap, 3AeHeI< IIaaeH 

J1ncmumym neopeaHu<1ec1wi1 xu.mm CAH, Bpamuc11,aea 

l'lccJTeJ{OBUJTH crreI<amre OIUICH M!l.rmm, rroJiy'leHHOŘ pa3JIO,r<eHJrnM l'HJ{paTa OI<HCH 
Marmrn. HaMep1rnH mrneňaym ycaAI<Y 06paa110B rrpn: 110cTerreHHbIX aarpeeax AO TeMnepaTyphl 
1500 °C li rrp11 11aoTepMH•iec1mx aarpeeax B rrpeAenax TeMnepaTypbI '1100-1500 °C c no� 
MOmb IO HarpeBaTeJibHOro MHI<pOCHOna Leitz B CTaTH'leCI<OM B03Ayxe, C IIOABOJ{OM aaoTa 
H BOAHHOro rrapa. E1,mo ycTaHOBJieHO (CM. pHC. 1-6), 'ITO ·cI<opoCTh crteI{UHHH B0 BCeM 
11CCJieAyeMOM /J;llUIIU30He Te�mepaTyp pe3I<O IIOBbJmaeTC/1. BOAHIJb!M rrapoM. HaH60Jihimre 
pa3HOCTH B CI<OpOCTH ycaAI<H ycTaIIOBHJIH B nepBb!X MHHyTaX uarpeea, B0 epeirn AaJibHeň
mero crre1rnHHH c1<0pocTn paccMaTpneaeMoro npo11ecca e paaam'í cpeAe Bb1paeanea10TcH. 

113 IIOJiyqeHHblX peayJihTUTOB R Teopnn crrer<amm CJieAyeT, 'ITO BOAHHOŘ rrap ycI<opirnT 
nepeHOC MaTepnaJia AHcpcpya11eň BAOJib rpaHHII H BIIYTPH aepeH MgO, HJTH B Hpaň:IIeM cny•rae 
OAHII H3 STHX rrpo11eccoe B Ha'!aJihHOM n cpeAHeM sTarrax crrenamrn. 

Puc. 1-5. B11,iuiHue eaaoeoií cpeobi Ha nuHemu1.y ycao,.u MgO; 1 - 1100 °C, 2 - 1200 °C, 
3 - 1300 °C, 4 - 1400 °C, 5 - 1500 °C: O - H20, 6 - cmamuttec1.ui1 eoaoyx, 
□ - N2. 

Puc. 6. Xo o -ycao1.u MgO npu nocmeneHl·W.ii ,wepeee 10 °C/,1w.n.; o - H20, 6. - cmamu-
11ec1.uií'eoaoyx, □ - N2. 

THE EFFECT OF GASEOUS MEDIUM 
ON THE SINTERING OF MgO 

Viliam Figusch, Miroslav Haviar, Zdeněk Pánek 

Institiite oj Inorganic Chemistry, Slovak Academy oj Sciences 
Bratislava ' 

The sintering of magnesium oxide prepared by decomposition of magnesium hydro. 
xid e was studied. Linear shrinkage of the samples was measured during gradual heating 
up to 1500 °C und during isothermic heatings at various temperatures in the interval 
of 1100 to 1500 °C using the Leitz heating microscope in static air, in the stream of 
ni trogen and in that of water vapour respectively . The rate of sintering within the whole 
temperature rb.nge studied was found to be increased substantially by the effect of 
w ater vapour. The largest ·differences in the rate of shrinking were recorded within 
t he first minutes of heating; during the course of further heating the rates of sintering 
in the individua! media became equalized. 

The results obtained and the theory of sintering indicate tliat water vapour acceYe
rates the material transport by diffusion along the grain boundaries and inside the 
MgO grl')oins, or at least speeds up one of these processes in ths initial and intermediate 
stages of sintering . 

JJ'igs. 1-5. The effect oj gaseous medium on the MgO shrinkage kinetics; 
1 - 1100 °0, 2 - 1200 °0, 3 - 1300 °0, 4 - 1400 °0, 5 - 1500 °0. 
O - H20, 6 - static air, □ - N2, 

JJ'ig. 6. The coiirse oj MgO shrinkage in the course oj gradiial heating at a i'ate oj 
10 °0/min. 
O - H20, 6. - static air, □ - N2. 
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