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ФАЗОВЫЕ И СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ШЛАКОВОГО СТЕКЛА 
В ПРОЦЕССЕ МНОГОПОЗИЦИОННОЙ ТЕРМООБРАБОТКИ

Структурно-фазовые превращения, протекающие в процессе кристалли
зации стекла, имеют важное значение для понимания механизма минерало- 
образования, последовательности выделения кристаллических фаз, их соста
ва и соотношения [1— 2 ].

Для исследования механизма кристаллизации железосодержащего стек
ла, полученного на основе никелевого шлака [3 ], изучались изменения фазо
вого состава и структуры образцов при одноступенчатом нагревании в интер
вале 650— 1050 °С с выдержкой в течение 1 ч. В стекле системы NajO — CaO— 
МдО—  А ^О д — FeO— FejOg— SiC^, содержащем примесные количества окси
дов хрома, титана и марганца, при термообработке формируется пироксено- 
вая кристаллическая фаза, выделение которой на начальной стадии минерало- 
образования инициируется феррошпинелями [1 ,4 ]. О процессе шпинелидооб- 
разования и составе шпинелидов можно судить по изменению величины пара
метра элементарной ячейки, которое свидетельствует об изоморфизме твер
дых растворов на основе феррошпинели со структурой магнетита.

Известно, что gee шпинели относятся к кубической сингонии. Магнетит 
FeoCh ( а = 8,396 А) может образовывать ряд непрерывных твердых раство
ров с MgFe204 ( а= 8,375 А ) ; MnFe204  (а = 8,499 А ) ; FeC ^O ^ (а =

= 8,37 А ) ; Fe2TiC>4 (а = 8,538 А ) . Твердые растворы шпинелей имеют пара
метр элементарной ячейки, который характеризуется вкладом каждой сос
тавляющей. Поэтому изменение параметра "а " позволяет в определенной ме
ре судить и об изменении состава феррошпинелей. Для диагностирования 
шпинелей проводился расчет параметра элементарной ячейки "а "  путем 
съемки рентгенограмм в области углов 30-32  °в  , где находится аналитичес
кая линия магнетита [440] cd  = 1,480— 1,490 А [5].

Комплексные исследования показали, что при нагревании стекла до 
650 °С продукты термообработки отличаются микронеоднородной структу
рой ликвационного характера. Размер капель составляет 0,4 мкм (рис. 1). 
Вероятно, капли обогащены оксидами Са, Mg, Fe, а матрица —  кремнеземом 
в связи с избытком его в составе стекол, что согласуется с данными [1] .  При

О

650 °С параметр "а " элементарной ячейки шпинели составляет 8,398 А.
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Следовательно, на начальной стадии термообработки в продуктах крис
таллизации присутствует весьма малое количество шпинели с искаженной

О х . О х  О х  О х  Д-1-
кристаллической решеткой типа (Fe , Мп ) • (Fe , Cr , T i ) 2O4. 

При температуре около 700 °С образуется некоторое количество крис-
о

таллической фазы с межплоскостными расстояниями 3,00; 2,93; 2,53 А, ха
рактерными для пироксенов. Очевидно, выделяется диопсид CaMgSi2 0 g, 

в состав которого в виде твердых растворов могут входить составляющие: 
геденбергит CaFeSi2 0 g, CaA^SiOg, CaFe2SiOg и др. [6,7].

Повышение температуры термообработки от 700 до 800 °С приводит к 
усилению процессов кристаллизации. Возрастает интенсивность основных 
характеристических максимумов диопсидоподобного твердого раствора 
(рис.2) , образование которого инициируется шпинелями. Значениеопарамет- 

ра элементарной ячейки феррошпинели при 800 °С достигает 8,401 А. Проис
ходит формирование твердых растворов на основе шпинелей со структурой
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Рис. 3. Относительная интенси» 
ность дифракционных максимумом 
в зависимости от температуры обрп 

ботки (А) .

Рис. 2. Дифрэктограммы про
дуктов термообработки шлакосо

держащего стекла:
1 -  650 °С ; 2 -  700; 3 -  800; 4 -  

900; 5 -  1050 °С,

магнетита из матричного состава стеклофазы. В процессе кристаллизации 
ионы Мп+^ и T i+^ могут в виде составляющих входить в элементарную ячей 
ку феррошпинели, Это подтверждается ростом относительных интенсивное 
тей дифракционных максимумов, характерных для шпинелей 2,52; 1,48 Л 
(рис. 3 ).

При температуре 800 °С в составе основной кристаллической фазы пре
валирует, очевидно, геденбергитовая составляющая. На дифрактограмме по
являются линии 2,99; 2,53; 2,13; 1,74 А, характерные, по данным [8] ,  для 
геденбергита. Продукты термообработки имеют мелкокристаллическую 
структуру с размером кристаллов 0,3 мкм.

Повышение температуры до 950 °С вызывает заметное возрастание про 
цесса кристаллизации диопсида и растворение части шпинелидов, обогащен 
ных Mn+^, T i+^. В результате параметр элементарной ячейки уменьшается

л
до 8,399 А. Одновременно в связи с обогащением матрицы стекла железис 
той составляющей происходит дальнейшая кристаллизация магнетита (см. 
рис. 3) .

Нагревание до 1050 °С приводит к перекристаллизации диопсидоподсб 
ного твердого раствора. Происходит распад составляющих, входящих в твер
дый раствор пироксена. Причем состав пироксена приближается к стехио-
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метрическому диопсиду. Наблюдается увеличение характеристических мак
симумов магнетита (см. рис. 3 ). Параметр элементарной ячейки возрастает

О

до 8,401 А, по-видимому, вследствие вхождения в твердый раствор с магне
титом составляющих, имеющих более высокие значения этого параметра, 
например MnFe2C>4.

В результате значительно изменяется форма кристаллов, а их размеры 
достигают 2— 3 мкм (см. рис. 1) .

Таким образом, в процессе кристаллизации шлакового железосодержа
щего стекла можно выделить четыре стадии. Первая -  около 650 °С —  ха
рактеризуется выделением феррошпинелей со структурой магнетита, кото
рому предшествует микрогетерогенное разделение в исходном стекле, обус
ловленное наличием FeO, MgO, в его составе. На второй стадии 700—
800 °С происходит образование наряду со шпинелями диопсидйподобного 
твердого раствора. В интервале температур 900— 950 °С отмечается формиро
вание плотной, мелкокристаллической диопсидоподобной фазы с незначи
тельным содержанием феррошпинелей. Четвертая стадия —  около 1050 °С — 
характеризуется перекристаллизацией пироксена, сопровождающаяся выде
лением вторичных феррошпинелей.

Полученные данные позволяют рекомендовать для получения практичес
ки мономинерального пироксенового шлакоситалла двухступенчатый режим 
термообработки: I ступень —  670; II ступень —  950 °С.
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ОТРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ СИТАЛЛОВЫХ 
ИЗОЛЯТОРОВ ДЛЯ ВАКУУМ-ПЛОТНЫХ ТЕПЛОСТОЙКИХ 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В ряде отраслей промышленности часто требуются изделия сложной кон
фигурации с точными размерами. В частности, это относится к изоляторам 
вакуум-плотных теплостойких электрических соединителей. В настоящее
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