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Обобщены результаты экспериментальных исследований по синтезу ультратонких 
термостабильных слоистых филлосиликатов – фтортетракремнистых слюд составов: Na-фтортениолита 
и Na-четырекремнефтористой из синтетического дигидрата силиката магния (ДГСМ, МgО.SiО2.2H2O) в 
пирогенных условиях из расплава. Для этого исследованы реакционные смеси ДГСМ - Na2SiF6 – LiF, 
ДГСМ - Na2SiF6 - MgF2, ДГСМ - Na2SiF6 - NaF и ДГСМ - Na2SiF6 – NaCl, составы которых близки к 
стехиометрии слюд Na-фтортениолита (NaMg2Li[Si4O10]F2) и Na-четырекремнефтористой 
(NaMg2.5[Si4O10]F2) в интервале температур 1080 – 1225 0С. 

Рис. 3, табл. 2, библ. ссылок 34. 

 

Слоистые силикаты из группы слюд обладают ценными в практическом отношении 
физико-химическими и техническими характеристиками. Основным параметрoм оценки 
качества слюды является характеристическое отношение диаметра частицы к ее толщине. 
Чем оно выше, тем лучше свойства материалов на основе слюд. Существующие способы 
механической, механо-, термо-, электрохимической, гидротермальной дезинтеграции 
(расщепления) кристаллов по плоскости совершенной спайности позволяют получить 
частицы толщиной ~1-5 мкм [1-3]. Для более широкого применения и удовлетворения совре-
менных требований к слюдосодержащим материалам необходимо получать слюды в виде 
ультратонких частиц (толщиной <<1 мкм). В связи с этим возрос интерес к набухающим 
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(расширяющимся) триокдаэдрическим 2:1 термостабильным слоистым филлосиликатам, в 
том числе и фтортетракремнистым слюдам (ФТКС) с типовой кристаллохимической 
формулой X0,5-1Y2-3[Z4O10](OH,F)2, где X – крупные катионы межслоевого пространства (Na+, 
Li+, K+, Ca2+, Cs+ и др.), Y – катионы октаэдрической сетки (Mg2+, Li+, Fe2+, Fe3+, Al3+ и др.), Z – 
катионы тетраэдрической сетки (Si4+, Al3+, B3+, Ge4+ и др.). Отличительной особенностью этих 
расширяющихся филлосиликатов, в том числе и ФТКС составов Na-фтортениолита 
(NaMg2Li[Si4O10]F2) и Na-четырекремнефтористой слюды (NaMg2,5[Si4O10]F2), является их 
способность при гидратации легко расщепляться на ультратонкие частицы, способные 
образовать с водой стабильный и однородный золь. В этом состоянии ФТКС обладают 
многофункциональными, необычными свойствами и рассматриваются как перспективный 
класс материалов для многих отраслей современного материаловедения, где их используют и 
могут использовать в качестве наполнителей в полимерных и кермических композитах (в 
виде керамических эластичных пластинок, теплостойких фильтров, теплообменного 
элемента, неорганической бумаги, картона, пленки, волокна и т.п.) с отличными электро- и 
теплоизоляционными, влаго-, химически-, термо-, огнестойкими свойствами; различных 
покрытый, смазочных и невоспламеняющихся строительных материалов; 
высокотемпературных катализаторов и их носителей, пигментов, люминофоров и т.п. [4-9]. 
Одним из перспективных научных подходов получения расширяющихся 
фтортетракремнистых слюд является их синтез из синтетического силикатного сырья, в 
частности, из синтетического дигидрата силиката магния (ДГСМ). Последний легко 
получают разными методами в лабораторных условиях и его можно производить на многих 
комбинатах по обогащению магнезиально- и алюмосиликатного сырья. 

ФТКС указанных составов получают из расплава (при 1300 - 15000С) с использованием 
исходных смесей, состоящих из чистых реактивов (SiО2, SiF4 в виде газа, МgО, МgF2 , Na2О, 
NaF, Na2SiF6 , Li2О, LiF и др.) [4, 10, 11]. 

В настоящей работе обобщены результаты экспериментальных исследований по 
получению ультратонких термостабильных слоистых филлосиликатов – Na-фтортениолита и 
Na-четырекремнефтористой слюды, путем кристаллизации расплавов, полученных из 
реакционных смесей на основе ДГСМ. Эта работа является частью исследований по синтезу 
слоистых фторсиликатов из расплава [12]. 
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Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

Методика эксперМетодика эксперМетодика эксперМетодика эксперимента.имента.имента.имента. В качестве исходных веществ использовали полученный нами 
ДГСМ и реактивы NaF, Na2SiF6, МgF2, LiF, NaCl квалификации “х.ч”. Оксидный состав ДГСМ, 
рассчитанный на основании химического состава (масс. %): SiО2 44,03; МgО 27,73; R2O3 0,8; 

Н2О+ 14,80; H2O – 12,41, ∑99,82, близок к стехиометрическому (МgО. SiО2.2H2O).  

ДГСМ был исследован методами химического, кристаллооптического, термического, 
рентгенографического при комнатной и высокой температурах (рис. 1) и ИК-
спектроскопического анализов. Подробности о ДГСМ и его поведении при нагревании 
приведены в [14].  

  

 

 

 
 

Рис. 1. Термодифрактограммы ДГСМ. По оси абсцисс - d/n. Температура, oС; время, мин. 1—20; 2—500, 30; 3 – 
800, 15; 4 – 900, 15. При 900oС линии энстатита, d/n - 4.40, 3.17, 2.87, 2.51, 2.45, 2.12, 1.785, 1.670, 1.615, 1.525, 
1.480 Е [13]; слабые линии форстерита, d/n 4.08, 2.98, 2.01, 1.74 Е [13]. 

 

Фазовый состав продуктов обработки ДГСМ (т.е. поликристаллических образцов) и 
полученные слоистые филлосиликаты – Na-фтортениолит и Na-четырекремнефтористая 
слюда, исследованы методами кристаллооптического, рентгенографического (дифрактометр 

“ДРОН–2”, Cu Kα-излучение, Ni-фильтр) и химического анализов. 

Составы реакционных смесей рассчитывали исходя из формул Na-фтортениолита 
(NaMg2Li[Si4O10]F2) (смесь I) и Na-четырекремнефтористой слюды (NaMg2.5[Si4O10]F2) (смеси 
II-IV) с некоторым избытком фтора. Были изучены четыре реакционные смеси следующих 
составов: ДГСМ – Na2SiF6 – LiF (I), ДГСМ – Na2SiF6 – MgF2 (II), ДГСМ – Na2SiF6 – NaF (III) и 
ДГСМ – Na2SiF6 – NaCl (IV).  
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Синтез слоистых филлосиликатов осуществляли во фторустойчивых сосудах в 
электрических печах сопротивления. 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение    

Синтез ФТКС осуществляли путем нагревания исходных смесей I-IV до 1080-1225oС. 
Полученные расплавы выдерживали при этих температурах в течение 0,5-2 ч, после чего 
проводили их кристаллизацию с различной скоростью. 

Исследования показали, что фазовый состав синтезируемых образцов, в том числе 
процент выхода фторсодержащих слюд, морфология и размеры кристаллов слюд зависят от 
состава реакционных смесей (и его отклонения от стехиометрического состава), от 
температурно-временных условий процесса плавления этих смесей, скорости охлаждения 
полученных расплавов и т.п. 

Отклонение составов реакционных смесей от стехиометрии слюд привело к изменению 
температур плавления смесей и кристаллизации расплавов. При этом в продуктах синтеза 
количество слюд снизилось. Содержание фтора в смесях I-IV изменялось при введении того 
или иного количества фторвводящего агента Na2SiF6, LiF, MgF2, NaF. Увеличение содержания 
фтора в составе реакционных смесей привело к снижению температур плавления этих смесей 
(Тпл <1180, 1200, 1120, 1130±5oС соответственно для I–IV смесей) и кристаллизации слюд, 
увеличению количества примесей в виде мелкокристаллических фторидов (средний 
показатель преломления с nm<1,39), минерала из группы гумита – фторнорбергита 
(Mg2SiО4.MgF2 с nm =1,546), стекла и др. в общей массе закристаллизованного 
поликристаллического слитка. При недостатке фтора и соответственно при увеличении 
количества ДГСМ в смесях повышается температура плавления всех этих смесей (Тпл > 1180, 
1200, 1120, 1130 ± 5oС соответственно для I–IV смесей), увеличиваются количества примесей 
в виде стекла с nm=1,490-1,506, форстерита (Mg2SiО4) с nm=1,650, фторамфибола с nm ~1,587 и 
др. в синтезируемых образцах. Проведенные исследования показали, что максимальное 
содержание фторслюд (~95, ~90, ~98%) наблюдалось в образцах, полученных из реакционных 
смесей, составы которых близки к стехиометрии Na-фтортениолита (I) и Na-
четырекремнефтористой слюды (II–IV) с небольшим избытком фтора (~1-3 масс. %). 

На сoстав расплавов, а следовательно, и на их кристаллизационные свойства влияют не 
только химический состав исходных смесей, но и физико-химические особенности 
поведения этих смесей при нагревании.  

Экспериментально было доказано, что в температурном интервале 60-700oС в 
исследуемых смесях происходят процессы дегидратации и дегидроксилирования ДГСМ, 
сопровождающиеся выделением гигроскопической и структурной воды (Н2О+, H2O-), что 
ведет к его полной аморфизации и, следовательно, его активации. Дальнейшее повышение 
температуры до 790-8000С и выше приводит к образованию в основном одноцепочечного 
силиката магния – энстатита (MgSiО3), и в незначительном количестве форстерита (Mg2SiО4) 
(рис. 1, при 900oС). Образованием этих соединений и обусловлен экзотермический пик в 
интервале 790-830oC (Ts ~ 820oС) на кривой ДТА (рис. 2, кр. 1) [14, 15].  
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Нами показано, что добавление галогенсодержащих соединений (Na2SiF6, NaF, MgF2, 

NaCl) существенно меняет дифференциально-термическую кривую ДГСМ (рис. 2, кр. 2-5). 
При этом галогенсодержащие соединения снижают температуры дегидратации и дегидрок-
силирования ДГСМ и превращения его в рентгеноаморфный силикат магния (РАМФ СМ) и 
далее в энстатит и форстерит, протекающих по схеме [14-16]: 
                    - 2H2O 

 MgO.SiO2.2H2O   --------→   MgO.SiO2   --------→  MgSiО3  +  Mg2SiО4   (1) 
        ДГСМ   60-700oC РАМФ СМ   700-1000oС энстатит    форстерит 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Дериватограммы дигидрата силиката 
магния (ДГСМ) (1) и смесей: ДГСМ - Na2SiF6 (2), 
ДГСМ – NaF (3), ДГСМ - MgF2 (4), ДГСМ – NaCl 
(5). Скорость нагревания 10 град·мин-1. 

 

 
 

В смесях I–IV при Т ≤ 500oС параллельно с вышеприведенными превращениями (1) 
происходит разложение гексафторсиликата натрия [17-19], которое можно представить 
следующими реакциями: 

               540-560oq 

 N a2SiF6 --------→ 2. NaF + (1-.) N a2SiF6 + SiF4↑  (2) 

 SiF4 + H2O --------→ SiO2 + HF ↑  (3) 

                    570-620oq 

 3SiO2 + 4NaF --------→ 2Na2 SiO3 + SiF4↑  (4) 

Дальнейшее повышение температуры ≥600oС ведет к полному разложению N a2SiF6 [17, 
20, 21].  

В смеси II при Т ≤700oС, возможно, протекает реакция: 
≤ 700oС 

 MgF2 + H2O --------→ MgO + HF ↑  (5) [19, 22, 23] 
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Образовавшиеся по реакции (1) пары H2O, несомненно, оказывают катализирующее 
действие на процессы, протекающие в реакционных смесях [17, 18, 24, 25]. Одновременно 
развиваются процессы испарения галогенсодержащиих соединений (например, NaCl и др), 
пирогидролиза фторидов с образованием фторида водорода (HF) (например, реакции (3), (5)). 
Последний ускоряет разложение ДГСМ, а также промежуточных соединений [19, 26] с 
образованием оксидов и фторидов с повышенной реакционной способностью. Исходные 
галогенсодержащие составляющие (Na2SiF6, LiF, MgF2, NaF, NaCl), промежуточные соеди-
нения (РАМФ СМ, энстатит, фторнорбергит, фториды, фторид-хлориды, SiO2 и др.) образуют 
легкоплавкие эвтектические расплавы оксидно-солевого состава (рис.2, кр. 2-5). 
Исследования показали, что в смесях I и II расплав появляется при ~700oС, а в смесях III и IV 
– при <700oС. Следует отметить, что в зависимости от температуры образовавшиеся в 
исследуемых смесях как газовая фаза, так и расплав в локальных участках отличаются друг от 
друга по количеству, составу и свойствам [19, 26-34]. В интервале 650-800oС в смесях III и IV 
преобладает жидкая фаза. Таким образом, в ходе повышения температуры (Т≥600oC) в 
реакционных смесях происходят сложные твердофазовые реакции с участием газовой и 
жидкой фаз, которые способствуют ускорению процессов плавления этих смесей. Полное 
плавление смесей I-IV происходило в течение 0,5-2 ч при 1180, 1200, 1120, 1130 ± 5oС, 
соответственно. При этом в результате гомогенизации получались расплавы, которые 
кристаллизовались путем снижения температуры. Охлаждали полученные расплавы с 
разными скоростями 300-500oС/ч. Максимальный выход Na-фтортениолита (~95% из смеси I) 
и Na-четырекремнефтористых слюд (~90% из смеси II и ~98 % из смесей III и IV) огра-
ничивался скоростями охлаждения ~320-450oС/ч. Увеличение скорости охлаждения (>450 
oС/ч) приводило к уменьшению выхода слюд. Уменьшение скорости охлаждения (<320oС/ч) 
приводило к снижению количества слюд и возрастаню содержания примесей в виде: 
фторнорбергита, фторидов, фторамфибола и других фаз в синтезируемых образцах, а также к 
повышению степени их закристаллизованности. 

Подытоживая вышеизложенное, можно утверждать, что исследуемые реакционные 
смеси I-IV выгодно отличаются от других смесей, применяемых для получения слоистых 
филлосиликатов: Na-фтортениолита и Na-четырекремнефтористой слюды. Сравнительная 
легкость процессов синтеза этих слюд из смесей на основе ДГСМ по сравнению с их 
синтезом из смесей на основе химических реактивов обеспечивается вероятным 
образованием структурных группировок кремнекислородных анионов типа [Si2O5]2-∞ (при 
более низких температурно-временных и др. условиях), входящих в состав расплавов и 
фторслюд. Следовательно, расплавы, полученные из исследуемых смесей, обладают высокой 
кристаллизационной способностью. Следует отметить, что максимальный выход Na-
четырекремнефтористой слюды (~98%) наблюдался при применении реакционных смесей 
III и IV, в составе которых в качестве галогенсодержащих соединений используются 
сочетания: Na2SiF6 и NaF и Na2SiF6 и NaCl, соответственно. Высокую реакционную активность 
этих смесей можно объяснить высокой дисперсностью, однородностью, а также 
кристаллохимическими особенностями ДГСМ. 
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Синтезированные образцы представляют собой поликристаллические слитки, в которых 
пластинки и чешуйки, ориентированные в различных направлениях, пересекаются, образуя 
сноповидные, радиально-лучистые, субпараллельные агрегаты (рис. 3).  

 
 

 

Рис. 3. Микрофотография агрегата кристаллов Na-четырехкремнефтористой слюды. Увел. Ч900. 

 

 
В дальнейшем слитки, содержащие Na-фтортениолит, подвергали обработке в воде в 

течение 2-3 ч или выдерживали на воздухе в течение 1-3 месяцев. Слитки, содержащие Na-
четырекремнефтористую слюду, при 70-80oС в течение 1-2 ч помещали в воду, количество 
которой в 20-25 раз превышало количество слюды. При этом молекулы воды, проникшие в 
межслоевые пространства кристаллических решеток этих слюд, способствовали 
самодиспергированию синтезированных поликристаллических слитков на отдельные 
ультратонкие частицы и чешуйки слюд (толщиной ≤ 50Ǻ и диаметром в 1000-5000 раз 
больше толщины). 

Синтезированные слюды в тонких листочках прозрачны, спайность кристаллов 
совершенная. Под микроскопом чешуйки имеют почти прямое погасание и положительное 
удлинение. Кристаллооптические характеристики этих слюд приведены в табл. 1.  
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Таблицa 1 

    Кристаллооптические характеристики синтезированных фторсодержащих слоистых Кристаллооптические характеристики синтезированных фторсодержащих слоистых Кристаллооптические характеристики синтезированных фторсодержащих слоистых Кристаллооптические характеристики синтезированных фторсодержащих слоистых 
силикатов силикатов силикатов силикатов ––––    NaNaNaNa----фтортениолита (фтортениолита (фтортениолита (фтортениолита (смесь I) и Naсмесь I) и Naсмесь I) и Naсмесь I) и Na----четырекремнефтористой слюды (смесь III)четырекремнефтористой слюды (смесь III)четырекремнефтористой слюды (смесь III)четырекремнефтористой слюды (смесь III)    

Номер 
слюд 

Ng Np Ng - Np Угол погасания 2V, 
град 

I 1,562 ± 0,003 1,553 ± 0,003 0,009 3–4 
III 1,548–1,552 1,518–1,521 0,030–0,031 – 

 

В табл. 2 приведены результаты рентгенографических исследований синтезированых 
фторсодержащих слоистых филлосиликатов – Na-фтортениолита (образец I), выдержанного 
на воздухе в течение 30 дней, и Na-четырекремнефтористой слюды (образец 2). 

 

Таблица 2 

Данные дифрактограмм синтезированных фторсодержащихДанные дифрактограмм синтезированных фторсодержащихДанные дифрактограмм синтезированных фторсодержащихДанные дифрактограмм синтезированных фторсодержащих    
слоистых слоистых слоистых слоистых силикатов: Naсиликатов: Naсиликатов: Naсиликатов: Na----фтортениолита (I) ифтортениолита (I) ифтортениолита (I) ифтортениолита (I) и    

NaNaNaNa----четырекремнефтористой слюды (III)четырекремнефтористой слюды (III)четырекремнефтористой слюды (III)четырекремнефтористой слюды (III) 

Образец 1 Образец 2 
d/n, Å I d/n, Å I d/n, Å I d/n, Å I 
12.23 10 2,423 2 12.27 10 2,45 1 
10.67 4 – – 9.98 7 2,374 2 
4,39 2 2,163 8 6,46 1 1,975 2 
4,04 2 2,014 10 5,08 1 1,668 1 
3,31 10 – – 3,34 6 1,512 1 

– – 1,431 1 3.19 5 1,398 2 

ПримечаниеПримечаниеПримечаниеПримечание:::: d – межплоскостные расстояния, n –порядок отражения, I/Io – относительные 
интенсивности пиков. 

 

На рентгенограммах синтезированных слоистых силикатов имеются базальные 
рефлексы 12,27 и 12,23 Ǻ, характерные для расширяющихся фторслюд [10, 11]. 

Таким образом, найдены оптимальные условия проведения процессов синтеза 
термостабильных слоистых филлосиликатов – Na-фтортениолита (NaMg2Li[Si4O10]F2) и Na-
четырекремнефтористой слюды (NaMg2.5[Si4O10]F2), в виде ультратонких частиц из 
синтетического дигидрата силиката магния в пирогенных условиях путем кристаллизации 
расплава (1080-1225oС). Показана высокая реакционная активность исследуемых смесей на 
основе дигидрата силиката магния – ДГСМ, в результате которой синтез этих слюд протекает 
при более низких температурах (ниже на ~180-300oС), а продолжительность сокращается в 
несколько раз. Na-четырекремнефтористая слюда с наибольшим выходом образуется из 
реакционных смесей, в составе которых в качестве галогенсодержащих компонентов 
использованы сочетания – Na2SiF6 и NaF или Na2SiF6 и NaCl. Выявлены некоторые 
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особенности физико-химических процессов, протекающих в реакционных смесях при их 
термообработке. 
 

 

ԳԵՐԲԱՐԱԿԳԵՐԲԱՐԱԿԳԵՐԲԱՐԱԿԳԵՐԲԱՐԱԿ    ՋԵՐՄԱԿԱՅՈՒՆՋԵՐՄԱԿԱՅՈՒՆՋԵՐՄԱԿԱՅՈՒՆՋԵՐՄԱԿԱՅՈՒՆ    ՇԵՐՏԱՎՈՐՇԵՐՏԱՎՈՐՇԵՐՏԱՎՈՐՇԵՐՏԱՎՈՐ    ՖԻԼՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐՖԻԼՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐՖԻԼՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐՖԻԼՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐ    
    ԱՐՀԵՍՏԱԿԱՆԱՐՀԵՍՏԱԿԱՆԱՐՀԵՍՏԱԿԱՆԱՐՀԵՍՏԱԿԱՆ    ՄԱԳՆԻՈՄԱԳՆԻՈՄԱԳՆԻՈՄԱԳՆԻՈՒՄԻՒՄԻՒՄԻՒՄԻ    ՍԻԼԻԿԱՏԻՍԻԼԻԿԱՏԻՍԻԼԻԿԱՏԻՍԻԼԻԿԱՏԻ    ԵՐԿՀԻԴՐԱՏԻՑԵՐԿՀԻԴՐԱՏԻՑԵՐԿՀԻԴՐԱՏԻՑԵՐԿՀԻԴՐԱՏԻՑ        

ԼԼԼԼ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆ    

Ամփոփված են հրածին պայմաններում հալույթից արհեստական մագնեզիումի 
սիլիկատի երկհիդրատից (ՄՍԵՀ, ԾgԿ.SiԿ2.2H2O) գերբարակ ջերմակայուն շերտավոր 
ֆիլոսիլիկատների` Na- ֆտորտենիոլիտի և Na – չորսսիլիցիումական ֆտորփայլարի, 
ստացման մեթոդների կատարելագործման և ֆիզիկաքիմիական պարամետրերի 
օպտիմալացման փորձնական հետազոտությունների արդյունքները: Այդ նպատակով 
ուսումնասիրվել են ՄՍԵՀ - Na2SiF6 – LiF, ՄՍԵՀ - Na2SiF6-MgF2, ՄՍԵՀ - Na2SiF6 – NaF և 
ՄՍԵՀ - Na2SiF6 – NaCl ռեակցիոն խառնուրդները Na – ֆտորտենիոլիտի (NaMg2Li[Si4O10]F2) 
և Na – չորսսիլիցիումական ֆտորփայլարի (NaMg2.5[Si4O10]F2) բաղադրություններին 
համապատասխանող կոնցենտրացիոն տիրույթում, 1080 - 12250C ջերմաստիճանային 
միջակայքում: 
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The results of study concerning ultrafine thermostable layered fillosilicates Na-fluorotaeniolite 

and Na-fluorotetrasilicic mica synthesis in the melts obtained from reaction mixtures based on 
magnesium silicate dihydrate (MSDH, MgO⋅SiO2⋅2H2O) were presented. The MSDH - Na2SiF6 – LiF, 
MSDH - Na2SiF6-MgF2, MSDH - Na2SiF6 – NaF, and MSDH - Na2SiF6 – NaCl mixtures were studied 
in the temperature range 1080 – 1225o

C. It has been shown that studied mixtures possessed a high 
reativity, owing to which the termostable layered fillosilicates were synthesized at lower temperatures 
(-180 – 300oC) and the duration of the synthesis was shortened severalfold. The maximal yield of the 
fluorotetrasilicic mica was observed in the reaction mixtures with the Na2SiF6 and NaF or the Na2SiF6 
and NaCl as halogen –containing compounds. The specific effects of MDSH on the physicochemical 
processes proceeding during heat treatment of the reaction mixtures were described. 
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