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И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННЫХ СВОЙСТВ*

Как известно, в толще стекломассы можно создавать опре
деленный окислительно-восстановительный потенциал путем вве
дения в составы шихт специальных окислителей или восстанови
телей, барботажем стекломассы воздухом или газовым потоком 
определенного состава, перемешиванием и др. jjL— 5 ]. Осо
бенно ‘Важно соблюдение определенных окислительно-восстано
вительных условий варки стекла при наличии в его составе 
окислов элементов переменной валентности.
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В сложном механизме перестроек в стекольном расплаве 
существенна роль окислительно-восстановительного потенциала , 
так как он обусловливает разную степень насыщения расплава 
кислородом и изменяет его распределение между конкурирующи
ми структурными единицами расплава. В дальнейшем это 
влияет на свойства стекла и ситалла, полученного на его ос
нове [б ,7^.

В настоящей работе приведены результаты исследования 
влияния окислительно-восстановительных условий синтеза стек
ла системы S i О^ — T iO ^  —А1 — S rO — СаО с добавками

на его структуру, технологические, выработочные и кристалли
зационные свойства.

Предварительными исследованиями установлено, что синтез 
титансодержащих стекол на основе вышеуказанной системы для 
получения на их основе ситаллов-диэлектриков целесообразно 
проводить в окислительной среде. Причем определенное соот
ношение T i^ +/ T i3 + с преобладающим количеством T i^  + обус
ловливает требуемые диэлектрические характеристики стекло
кристаллического материала [̂ 8̂ ].

Стекло с оптимальным количеством добавки СеО^ было

сварено при температуре 1600°С  в течение 2 ч в окислитель
ных, слабо- и сильновосстановительных условиях. Затем была 
проведена оценка технологичности стекла, способности формо
ваться, а также структуры стекла и продуктов его кристалли
зации. При выработке отмечено, что склонность к кристаллиза 
ции отсутствует у стекла, синтезированного в окислительных 
условиях. Оно значительно лучше формуется.

Градиентная кристаллизация в области 600'— 12 00 С поз
волила нам получить информацию о зависимости интервала
объемной кристаллизации и характера структуры в нем от ус
ловий синтеза стекла. Максимальный температурный интервал 
объемной кристаллизации (1 7 0 — 200  С) наблюдается при син
тезе стекла в окислительных условиях;. При переходе к вос
становительным условиям он сокращается до 100— 110 С.

Интересным, с нашей точки зрения, является рассмотрение 
процесса кристаллизации стекла с помощью метода дифферен
циально-термического анализа, в частности взаимосвязи основ
ных параметров ДТА с условиями синтеза.

Сравнивая термограммы (рис. 1 ), можно отметить, что
наибольшая интенсивность экзотермического эффекта наблю
дается на термограмме стекла, сваренного в окислительных
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( 1 ) ,  наименьшая —  в сильновосстановительных условиях (3  ) .' 
В слабовосстановительной среде интенсивность экзотермическо
го эффекта немного отличается от таковой для стекла, синтези- 
рованного в окислительных условиях. Температура эндоэффекта, 
соответствующего размягчению стекла, составляет 8 2 5 — 830°С 
для окислительных и слабовосстановительных и снижается до 
820  С для сильновосстановительных условий (см, рис. 1 ).

Это связано, на наш взгляд, 
с повышенной склонностью 
стекла, синтезированного в 
восстановительных условиях, к 
кристаллизации при выработке, 
что и вызывает уменьшение ин
тенсивности кристаллизации ос
новных фаз. По результатам ис
следования процесса кристалли
зации и структурных превраще
ний комплексным методом, опи
санным в [9], нами установлено, 
что первичными кристаллически
ми фазами, формирующимися при 
ситаллизации, являются строн
циевый анортит и титанаты 
стронция и кальция, температур
ные интервалы кристаллизации 
которых близки. На термограм

мах имеется один общий экзотермический эффект. Образование 
рутила происходит значительно позже, при температурах выше 
1080— 1100 С. Так как все термограммы снимались в области 
температур 20— 1100 С, второй экзоэффект на них отсутствует.

Обобщение данных, полученных при изучении кристаллиза
ционной способности стекла, показало, что при его синтезе в 
окислительных условиях процесс ситаллизации происходит наи
более интенсивно. Структура образцов плотная, однородная.

Структура стекла, синтезированного в различных окислитель
но-восстановительных условиях, изучалась нами с помощью
электронно-микроскопического анализа (рис. 2 ).

В окислительной среде стекло имеет наиболее однородную 
структуру, характеризующуюся наличием равномерно распреде
ленных микронеоднородностей (2 , а ).

Структура стекла, синтезированного в слабовосстановитель
ной среде, уже имеет заметные отличия (2 ,6 ). Наряду с мик
рообластями, в которых отмечена концентрация неоднородностей,

920

Рис. 1. Термо граммы стекла, синтези-' 
рованного в:окислительных (1 ) ;  слабо- 
(2 )  и сильновосстановительных (3 )  ус~ 
ловиях.
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их группирование, заметны редкие кристаллические образова
ния.

При синтезе стекла в сильновосстановительных условиях 
.в его структуре (2 , в) наблюдаются резкие изменения: на об
щем фоне довольно развитой микрогетерогенной картины отчет
ливо видны обособленные кристаллы призматической формы, ко
торые можно, по-видимому, идентифицировать как кристаллы 
рутила или титанатов стронция с размерами, не превышающими 
1 мкм.
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Рис. 2. Электронномнкрофотографии стекла, синтезированного в: окислительных 
(а ) ;  слабо- (б )  и сильновосстановительных (в ) условие.
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Рис. 3. Электронномякрофотографин ситалла, полученного на основе стекла, син- 
тезированного в окислительных (а ) и восстановительных (б ) условиях.

При синтезе стекла влияние различных окислительно-восста
новительных условий очевидно. В зависимости от них оно про
является в усилении или ослаблении склонности стекла к крис — 
таллизации, изменении их выработочных характеристик и тех
нологичности. Можно предположить, что повышение склонности 
стекла к кристаллизации при выработке связано с валентным 
состоянием элементов переменной валентности. Однако этот 
вопрос требует проведения сложного, самостоятельного иссле
дования и может быть успешно решен, при использовании мето
дов ИК-спектроскопии, ЭПР и точного химического анализа.
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Электронномикрофотографии ситалла, полученного на основе 
стекла, которое синтезирование в окислительных и , восстало -  
вительных условиях (рис. 3 ),  свидетельствуют об образовании 
при кристаллизации стекла, синтезированного в окислительных 
условиях (3 ,а ),  более плотной, однородной, мелкокристалли
ческой структуры, в основном характерной для таких фаз, как 
стронциевый анортит, титанат стронция и рутил. Структура си
талла, полученного на основе стекла, синтезированного в вос
становительной среде (3 ,6 ), менее четкая, размытая. Имеются 
области остаточной стеклофазы. Этим можно объяснить голу
бизну в образцах продуктов градиентной кристаллизации данного 
стекла и резкое уменьшение прочности образцов.

Выво д .  Таким образом, вышеприведенное исследование пол
ностью подтверждает наши выводы о значительном влиянии
характера среды варки и окислительно-восстановительного по
тенциала стекломассы на технологические, кристаллизационные 
свойства, характер структуры стекла и продуктов его кристал
лизации. Необходимым условием получения ситалла с заданным 
комплексом свойств является строгое соблюдение окислитель
ного режима синтеза стекла.
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