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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕРМООБРАБОТКИ НА 

СТРУКТУРУ, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СВОЙСТВА ПРОДУК1 
' КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ОЛОВОТИТАНСОДЕРЖАЩЕГО СТЕКЛ 

ПИРОКСЕНОВОГО СОСТАВА
Известно [ l,2 j , что введение S nO g в стекло повышает

химическую устойчивость и особенно щелочеустойчивость. 
литературе почти не имеется данных по поведению S n O ^
стеклах, предназначенных дня ситаллов. Правда, в единич 
работах указывается на использование S nO  в качестве 
тализатора кристаллизации[3,4^. ^

В связи с этим настоящее исследование посвящено изу 
нию влияния условий термообработки на изменение структу 
фазовых превращений и некоторых физико-химических свой 
оловотитансодержащего стекла пироксенового состава в с 
теме SnO —ТЮ2— SiO ^-A lgO g—CaO-JVlgO^- Ы а^.С те

синтезировались в восстановительных условиях.
Как видно из рентгенограммы (рис. 1), в исходном 

каленном стекле и термообработанном при 650°С кристаллйч 
кая фаза не фиксируется. Электронно-микроскопическое hccj 
дование (рис. 2) показывает наличие ликвации при этих экс 
зициях. Характер ликвации каждого из указанных образ 
различен.

Ликвационная картина исходного образца имеет равном 
ную капельную структуру. Нагрев стекла до 650°С приводит 
количественному и качественному изменению характера лик 
ции. Вместе с нарастанием количества капель происходит 
слияние и образование лабиринтообразной лихвационной стр; 
туры. Такое изменение, очевидно, приводит к уменьшению к: 
лотоустойчивости и плотности (см. рис. 2), на что указы: 
лось в [5 3 для стекол других систем.
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Рнс. 1. Рентгенограммы оловотитансодержащего стекла пироксенового состава и 
дуктов его кристаллизации.

про-



Химическая устойчивость исходного закаленного образца 
достаточно высока (потери массы в 1 н растворах кислот, и ще
лочей лежат в пределах 0,3-—0,9% и 0,2—0,4 соответственно ) . 
Вероятно, неустойчивая фаза замкнута в каплях внутри более 
устойчивой кремнеземистой фазы[б]. В матричное стекло вхо
дит также SnO,^ как второй стеклообразователь.
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P»c. 2 . Изменение структуры и фнзнко-химических свойств оловотитансодеришшего стек— 
ла шрожсенового состава по мере термообработка»

При нагревании до 650°С начинается процесс дифференциа
ции стеклрфаз с образованием областей, обогащенных структур
ными элементами будущих кристаллических фаз. Перегруппиров
ка ликвационных областей' приводит к созданию лабиринтообраз
ной ликвационной структуры, по каналам которой идет быстрое 
растворение содержимого капельСб]. Потери массы при этом 
резко возрастают при обработке в кислотах и находятся в пре
делах 0,6—-1,5% ( см. рис. 2). Экспериментальные данные по 
экстрагированию (рис. 3) показывают, что в солянокислые вы
тяжки при 650 С перешло максимум ионов S i 4+̂  Al3+, Са^+,

оMg . Как видно из- рис. 2, снижение плотности при 650 С про
исходит, очевидно, за счет уменьшения уплотнения структуры 
образца при активной ликвационной перестройке. При перерас-
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Пределении кремнеземной фазы и фазы в каплях, вероятно, 
• уменьшается плотность упаковки формирующихся групп двухфаз
ного стекла, что приводит к снижению плотности стекла в це
лом j7j.

Риса 3. Изменение концентрации ионов, Рис. 4. Термо грамма оловотитансодер- 
перешедших в раствор 1н НС1,ло мере жашего стекла пцроксенового состава, 
термообработки оловотитансодержащего 
стекла пироксенового состава.

Нагревание стекла до 750°С ведет к дальнейшей структур -  
ной перестройке, вызывающей повышение кислотоустойчивое™ 
и плотности (см. рис. 2 ) ;

Нентгенофазовый анализ при данной температурной экспози
ции регистрирует выпадение незначительного количества крис
таллической фазы. По наличию комплекса основных дифракцион
ных максимумов небольшой интенсивности (2,74j 2,12 А) фазу 
можно идентифицировать как титанат магния — гейкилит (Mg 
'ПОд). Электронная микрофотография, изображенная на рис, 2 , 
показывает, что кристаллизуется содержимое округлых капель 
диаметром^0,1 мкм. По всей вероятности, в температурном 
интервале 650—.760 С ликвационные капли обогатились лег- 
кокристаллизующимся[8(| титанатом магния. При этом резко 
уменьшилось содержание всех ионов в фильтрате (см. рис. 3),

Выпадение первой кристаллической фазы согласуется с дан
ными дифференциально-термического анализа (рис. 4). Тер
мограмма исходного стекла выглядит следующим образом. На 
фоне уширенного экзопика основной пироксеновой кристалличес
кой фазы \930 С) имеется площадка при 830°С, Интервал крис
таллизации этой фазы лежит в пределах 780—-830°С, а дальше 
без эндоэффекта сливается с термоэффектом основной пироксе
новой фазы,
6 Зак, 5674 81



Авторы^вИпри исследовании предкристаллизационных явлений 
в стеклах системы НО — S i О --А1 О — MgO указывают на

2 .2 2  о
возможность выпадения гейкилита при температурах ниже
950°С,

В системе S iO  “~TiO„—А1 О —-СаО-—MgO при эквимоле- 
2 г  2 6кулярном соотношении СаО и MgO в присутствии TlO^ сверх

100% в количестве 12 мол.% выпадение титансодержащей фазы 
происходит в интервале 700—750 Cs а диопсида приблизительно 
при 900°С [9],

По-видимому, при 750 С происходит упорядочение ликва- 
ционной структуры, строгое разделение стеклофаз в каплях и 
матрице. Это приводит к началу кристаллизации титанатов маг
ния и повышению кислотоустойчивое™ и плотности. образцов 
(см. рис.2). Можно полагать, согласно [63, что ответственным 
за кислотостойкость является обогащенное кремнеземом и
.двуокисью олова химически устойчивое матричное стекло.

По данным рентгенофазового анализа (см. рис. 1), при
850 С уже отчетливо виден основной фон структуры--пироксено- 
вого твердого раствора типа диопсида (3,21 g 2,99; 2,92). Про
слеживается также набор линий для касситерита (3,34; 2,68 ;
1,74) и рутила (3,26; 2,49; 1,69). Интенсификация процесса 
кристаллизации стекла приводит к увеличению плотности об
разцов, незначительному повышению кислотостойкости и неко
торому снижению щелочестойкости (см. рис. 2). Последнее 
может быть связано с частичным переходом S n O ^  в кристал
лическую фазу согласно0 0j. При этом концентрация ионов в 
кислотной вытяжке продолжает снижаться (см. ^эис. 3).

Обильное выпадение фазы пироксена при 950 С подтверж
дается данными ДТА (см. рис. 4) в соответствии со вторым , 
самым высоким экзопиком при 930 С.

При термообработке 950°С образцы имеют повышенные по
казатели значения плотности, температуры начала размягчения. 
Кислотоустойчивость .практически не изменяется. Щелочестой -  
кость достигает своего наименьшего значения. Это происходит 
за счет еще большего обеднения стеклофазы окисью олова 

■вследствие выделения касситерита (см. рис. 1). Аналогичное 
явление наблюдали авторыQ О] при исследовании щелочеустойчи-
вости стекол системы S i О —AlnOq-M g O  с добавками ТЮг z о 2

(6-—12 вес,%) и S n  (2 вес.%).
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Дальнейшее нагревание образцов до 1020 и 1050°С сопро
вождается увеличением кристаллической фазы до максимума 
Характер рентгеновского спектра (см.рис. 1) наиболее бли
нок к характеру спектра диопсида. Свойства закристаллизован
ных образцов (рис. 2) достигают наибольшего значения.

При 1100 С твердый раствор пироксена распадается ( см. 
рис. 1). Это согласуется с данными ДТА (см. рис. 4), кото
рый показывает наличие минимума при 1070 С и максимума 
при 1125 С, что связано с процессом выделения новой фазы. 
Рентгеновский спектр при 1100 С подтверждает наличие сле
дующих кристаллических фаз: рутила (3,25; 1,69 А); касситери
та (3,34:, 2,62; 1,75 А ); диопсида (2,86; 1,63 А). Линия
3,04 соответствует кордиериту. При 1100 С образец деформи
руется за счет появления стеклофазы нового состава, обо
гащенного щелочестойкими компонентами, так как щелочестой- 
кость при этой экспозиции несколько■возрастает (см.рис. 2).

Вывод.  В системе S n o  —Т Ю — SiO —Al0Oq-—CaO —
А А A A A )

MgO— процессу кристаллизации предшествует ликвация ,
характер которой меняется по мэре повышения температуры 
т ер моо бр а ботки.

В результате наблюдаются резкие изменения кислотостой- 
кости и плотности образцов.
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ВЛИЯНИЕ СКОРОСТИ НАГРЕВАНИЯ ВЫСОКОЖЕЛЕЗИСТОГО 
ШЛАКОВОГО СТЕКЛА НА СВОЙСТВА, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ 

И СТРУКТУРУ ПРОДУКТОВ ЕГО КРИСТАЛЛИЗАЦИИ*
Высокожелезистые шлаковые стекла, полученные нами на 

основе шлаков медеплавильных производств, относятся к сис
теме S iO ^—А*20 3— р' е 2^)з'—MgO—СаО— F e O — Z nO  и
характеризуются высокой склонностью к расслоению, которое 
происходит уже в период охлаждения и отжига стекла[1]. При 
термообработке такого стекла наблюдаются активная ликвация 
и перегруппировка микронеоднородностей[2J с образованием зна
чительных поверхностей раздела фаз, что снижает нуклеацион- 
ный барьер кристаллизацииpQ. Протекают также и другие, бо
лее тонкие структурные превращения, связанные с процессами 
окисления железа при нагревании стекла в окислительных ус
ловиях и изменением координационного состояния железа в 
стекле [4j*

В результате создаются благоприятные условия для воз
никновения обогащенных окислами железа ликвационных об-

*

Работа выполнена под руководством докт.техн.наук, про
фессора Л.А. Жуниной.
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