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ДА ПЫТАННЯ ШРАКСЕНАУТВАРЭННЯ У С1СТЭМЕ 
CaO — MgO — SiO2 +  (R2Q; R2O3)

Пры атрыманш зададзеных уласщвасцей канчатковага прадукту 
(шкла, т а л у  i шш.) значную ролю адыгрываюць в1ды сыравшных ма
тэрыялау, састау шкла, працэсы, яшя адбываюцца пры шклоутварэнш, 
рэжымы варкф.адпалу, с1тал1зацьп i шш. Асабл1васщ структуры шкла, 
в1ды крыштал1чнай фазы у сггале таксама вызначаюцца гэтымй працэ- 
caMi.

Даследаванне працэсау шклоутварэння i крыштал1зацьй у розных 
а'стэмах з’яуляецца вельм1 щкавымяк у тэарэтычных, так i у практыч- 
ных адяосшах, паколью адкрывае магчымасщ слнтэзу новага шкла роз
ных саставау i уласщвасцей, а таксама вызначаё шлях1 для распрацоуш 
матэрыялау на аенове шкла—сггалу. Вывучэнне шклоутварэння i кры- 
штал1зацьц дазваляе атрымаць некаторыя уяуленш аб ходзе гэтых пра- 
цэсау, намецщь аптымальныя саставы, рацыянальныя рэжымы BapKi i 
фармоуш шкла, выбраць тэхналапчныя саставы шклазпэуным1значэн- 
HHMi верхняй i шжняй грашц тэмпературы крыштал1зацьп, ацанщь кара- 
зшнае дзеянне расплаву на вогнетрывалыя матэрыялы.

У работах [1—4] наглядна паказана, што ф1зша-х1м1чныя з’явы, я т я  
растлумачваюць змяненне уласщвасцей шкла, вышкаюць з асабл}ва- 
сцей дыяграм стану cicT3M i становгача саставау у дыяграме.

У дастасаванш да розных нярудных выкапняу з мэтай атрымання 
у канчатковым прадукту шраксенавай крыштал1чнай фазы HaMi право- 
дзшася даследаванне шклоутварэння i крыптипзацьп на аснове астэмы 
CaO — MgO —• SiO2, якая мае вялшае шраксенавае поле. Паколью боль- 
шасць сшкатных матэрыялау з’яуляецца полжампанентным! сштэмамц 
вывучэнне змяненнязаканамернасцей у яих давол1 цяжкае, HaMi пры- 
нята за аснову зыходная трохкампанентная астэма, у якой паказаны 
змяненш, што адбываюцца у працэсе шклоутварэння i крышта./пзацьп 
пры дабауленш да трохкампанентных саставау Na2O, Al2O3, Fe2O3 i ix 
спалучэнняу, узятых у колькасцях 5, 7, 10% зверх 100 в. ч.зыходнага 
шкла.

TaKi спосаб выяулення дазвал яе  прасачыцв за  адносным змяненнем 
з ’яу у параунанш  з перш апачатковым станам Дстэмы, пры вязацца да 
дыяграмы  стану, што неабходна для лепш ага разум ення ф1з1ка-х1м1чнай 
сутнасщ  працэсау.

Праектаванне многакампанентных саставау у прыватныя cicT3Mbi 
з’яуляецца у якойсьщ меры прыбл}зным i прымаецца у Bbiniity таго, што 
цытанне вывучэння многакампанентных ф1зжа-х1м1чных дыяграм стану 
адстае у параунанш з накопленым ужо матэрыялам па вывучэнню мно- 
rix уласщвасцей шкла, у прыватнасц! крыштал1зацыйнага. Акрамя таго,
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граф1чнае адлюстраванне многакампанентных дыяграм стану амаль не 
распрацавана.

Для лепшага разумення уплыву на працэсы шклоутварэння i крышта- 
л1зацьп дадаткова уводз1мых кампанентау даследаванне гэтых з’яу ад- 
бывалася ад простага да складанага. Асборн i Poy вывучал! шклоутва- 
рэнне i крыштал1зацыю у трохкампанентных саставах [14].

HaMi вывучалася шклоутварзнне i крыштал1зацыя у 3-, 4-, 5- i 6-каМ- 
панентных Нстэмах [5, 6] на аснове трайных саставау CaO -M gO —SiO2.

Эксперыментальнае шкло сштэзавалася пры 1400—1450°С у 25-гра- 
мавых тыглях; крыштал1зацыйнЫя уласщвасщ вызначалшя метадам тра- 
дыентнай крыштал1зацьй у тэмпературным штэрвале 600—1000° С; 
прадукты крыштал1зацьп вывучал1ся комплексна з дапамогай петрагра- 
ф1чнага, электроннамжраскашчнага i рэнтгенаграф1чнага метадау да- 
следавання.

Мы паспрабавал1 растлумачыць атрыманыя эксперыментальна закана- 
мернасщ асабл1васцям1 дыяграмы стану. Н арыс.1 наказана станов1шча 
межау шклоутварэння трохкампанентных саставау у с1етэме CaO — 
—MgO—SiO2 (лшя 1), чатырохкампанентных саставау у с1стэмах СаО— 
— Mg — SiO2H-Na2O (5, 7, 10%) (л1нп 2, 3, 4)\ C a O -M g O -S iO 2H-Al2O3 
(5,7,10% ) (лшП 5,6,7)-, Ca0 — Mg0 — Si02 +  Fe20 3 (5,7,10% ) (лшН 
8 ,9 ,10y, пяшкампанентных саставау CaO—MgO—SiO2H-Na2O (5,7, 10%)-f- 
+  А120-,(5,7, 10%)(лши 11—19) i шасщ'кампанентных саставау СаО — 
- M g O - S iO 2H-Na2O (5,7, 10%) +  А12О3 (5, 7, 10%) +  Fe2Os (5,7, \0%) 
(л1н11 20 — 46). 3 рыс. 1 (лш!я 1) в1даць, што у вобласць шклоутва
рэння трохкампанентных саставау пападае большасць лшш л1кв1дуса 
i амаль усефчгуратыуныя пункты астэмы— эутэктыю, вобласщ кан~ 
груэнтнага i шкангруэнтнага плаулення злучэнняу i 1ншыя.

Дадатковае увядзенне Na2O рэзка павял1чвае шклопадобную воб
ласць, прысутнасць Al2O3 садзейшчае павел1чэнню шклоутварэння 
у меншай cTyneHi; пры увядзеш-ii Fe2O3 шклопадобны участак змяняецца 
яшчэ менш.

Сумеснае увядзенне Na2O i Al2O3 паказвае, што вобласць шклоутва
рэння займае еярэдняе становшча пам1ж натрый- i алюмшшзмяшчаю- 
4 HMi саставамь Пры адначасовым увядзенш Na2O, Al2O3 i Fe2O3 раз
меры шклопадобнага участка працягвакэць памяншацца па меры паве- 
л1чэння колькасщ R2O3. Пры увядзенш дадатковых кампанентау воб
ласць шклоутварэння пашыраецца у бок росту колькасщ SiO2 ад 55 да 
80%; здольнасць шклоутварэння у правай частцы астэмы.абмяжоува- 
ецца колькасцю MgO да 40%- Межы шклоутварэння амаль сумяшча- 
юцца незалежна ад колькасных i якасных спалучэнняу дадаткова 
уводз}мых кампанентау.Такое куставое размяшчэнне лшпцяюя акантур- 
ваюць межы шклопадобных участкау у правай частцы сштэмы, дазва- 
ляе правесщ сярэднюю лшю мяжы шклопадобнага участка. Падрабяз- 
нае размяшчзнне межаушклоутварзння паказана на вынасцы рыс. 1.

Кал1 прывязацца да прыватных двухцампанентных дыяграм стану 
CaO — SiO2, MgO—SiO2 i CaO—-MgO з мэтай лепшага растлумачэння 
размяшчэння межау шклоутварэння ускладненых саставау вщаць, што 
сярэдняя лппя мяжы праектуецца у эутэктычны пункт пам1ж CaO i MgO, 
3 рыс. 1 в1даць, што дыяпсщ Ca0-M g0-2Si02 i монщчал1т~СаО-

CaO-MgO-SiO2, дзе суадносшы —----=  1 (у мал. %) ляжацьиа ядпой л1п11,
MgO

якая супадае з праекцыяй эутэктыга пам1ж CaO i MgO дыяграмы 
CaO — MgO. Нягледзячы па тое што гэта эутэктыкн пысокмтэмш'рм" 
турная (Т11Л =  2300°), яна, в1даць, аказвае некаторае дзеяпне па шкло-
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Р ы с. 1. В о б л а сц 1  ш к л оутв ар эн н я:

1 — трохкампанентиая а ст эм а б ез  дабавак; 2—4 6 __
з дабаУкам1 (квадрацшам( абазначана шкло, якое 
падвяргалася рэнтгенафазаваму анал1зу, а — л1шя 
вобласцьшклоУтварэння бездабавак, б — з дабаУкай 
Na2O, в — A l2O3, г — Fe2O3, д — Na2O; A l2O3 e — 

Na2O; A l2O3; Fe2O3):
д 1 2̂ T5 °4 4 ¾ ? ' , , 3~~7 % № г° ; 4~ 10 % Na2O; 5—5 % ^ l2? ( ’ 3—7 / o A U 0 3-. 7— 10 % A l2O3; 5—5 % Fe2O3; 
9.~ 7 % Fe2O3; /6 - 1 0  % Fe2O3; 11-  (5 % Na.O; 5 % 
ANO3); ;Д т  (5 % Na2° : 7 % А1«°»): 13— (5 % N a2O; 
1? £ А,Ч 9 з)»\ £ “  <7 % № г0 ;  ̂ % A l2O3); 15— (7 %Na2O; 7 % A l2O3); /6 — (7 % N a2O; 10 % A l2O3); 17— 

i °  4 , ^ 3? ° 1 5 % AU 0 3) ; / 3 -  (10 % Na2O; 7 % A l2O3) ; 
мЛд(ШЛ , Мс 2%  10% A12°s); 2 6 - ( 5 % N a ,0 ;  5%  A l2O3; 5 % F e2O3); У/— (5 % N a2O; 5 % A l2O3; 7 % 
?0ez° ? ] 9 , ^ - (5%  Naz° : 5 % АЬ 0 3; 10% F e A )2 6 - ( 7 %  Na2O; 7 % A l2O3; 5%  Fe20 3) ; 2 4 - ( 7 %  
N f2O; 7% A l2O3; 7% Fe2O3)? 2 5 -(7 %  N a2O; 7% AUO3? 

0% F e2O3);25-(5%  Na2O; 10%-AljO,; 5% Fe-O3); 27— 
S % Na2O; 10 % A l2O3; 7 % Fe2O3); 28— (5 % Na2O; 

10 % A l2O3; 10% Fe2O3); 2 9 -  (7%  Na2O; 10% A I2O3; 
f,%  £ Ч ? з): 3®“  <7 % Na2O; 10 % A*20*; 7 % Fe2O3); •3/— (7 % Na2O; 10 % A l2O3; 10 % Fe2O3); 32— (7 % 
Na2O; 5 % A l2O3; 5 % Fe2O3); 33— (7 % Na2O; 5 % 
A l2O3; 7 % Fe2O3); 3 4 -  (7 % Na2O; 5 % A l2O2; 10 %
Fe2O3); 3 5 - .(5 %  N a2O; 7 % A l2O3; 5%  Fe2O3); 36— 
(5 % Na2O; 7 % A l2O3; 7 % F e2O3); 37— (5 % Na2O; 
7%  A l2O3 ; 10% F e2O3); SS— (10 % Na2O ; 10% 
A l2O3; 5 % Fe2O3); 39— (10 % Na2O; 10 % AUO3; 7 % 
Fe2O3); 49— (10 % Na2O; 10% A l2O3; 10% Fe2O3);

, . ,  4 /— (10 % Na2O; 5 % A l2O3; 5 % F e 20 3); 4 2 _ (1 0 %
Na2O; 5 % A l2O3; 7 % Fe2O3); 43— (10 % Na2O; 5 % A l2O3; 10 % Fe2O3); 44— (10 % Na2O; 7 % A l2O3; 5 % 

Fe2O3); 45— (10 % Na2O; 7 % A l2O3; 7 % Fe2O3); 45— (10 % Na2O; 7 % Al2O3; 10 % Fe2O3)
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утварэнне. TaKiM чынам, суадносшы
CaO

MgO
у некаторай ступеш вызна-

чаюдь мяжу шклопадобнага участка; пры адносш ах^5< 0 ,7 (м ал .% )

шкло не праварваецца; пры CaO
MgO

MgO
>1^-0,7(мал.% ) шкло праварваецца.

CaO
MgO

=  1 (мал. %), пападаюць

CaO

Злучэнш дыяпС1д, монщчалгг, дзе 

у шклопадобную частку астэмы.
3 рыс 1 (лш1я 1) вщаць.што пры суаднос1нах^^>1У-0,7(мал.%)

MgO
вобласць шклоутварэння распаусюджваецца у бок значнага росту SiO2 
(да 80^). Гэта дае падставу л1чыць, што CaO i MgO1 узаемадзейшча- 
ючы з SiO2, садзейшчаюць шклоутварэнню.

У вобласць шклоутварэння пападаюць трохкампанентныя злучэнш,
HKiH размяшчаюццапа лшп, уяю х суадносш ы^г—=2АП(мал.%)—-

SiO2
моншчалРг, aKepMaHiT, MepBiHiT, псеудаваласташт i шшыя сШкаты каль-

CaOцыю, таксамапападаедыяпсщ з суадносшам1—- — =  0,5 (мал.%). Пры
SiO2

CaOсуадносшах ——  <  0,5 (мал. %) трохкампанентныя саставы не правар- 
SiO2

ваюцца.
Kani разглядваць уплыу MgO на шклоутварэнне трохкампа- 

нентных саставау, то в(даць, што яно менш дзейснае, чым уплыу
MgOCaO. Шкло утвараюць трохкампанентныя злучэнн!, y HKix —̂ -  =  1 ~  0,5
SiO2

MgO(мал.%), кал!——  >  1 (мал.%), шклоутварэння не адбываецца.
SiO2

Шклопадобная вобласць црымыкае да высакакальцыевых саставау; 
трохкампанентныя саставы з павышанай колькасцю MgO у вобласць 
шклоутварэння не трапляюць.

Kani супаставщ ь ш клоутварэнне трохкампанентнай астэм ы  з стано- 
BiuraaM. адпаведных двухкампанентных шстэм, наз4раецца, што лш п эу- 
тзкты к i плаулення злучэнняу двухкампанентных саставау таксам а пра- 
ектую цца у вобласць ш клоутварэння трохкампанентных саставау. JTiK- 
вацы йная вобласць i значная частка !заморф нага ш раксенавага поля 
не пападае у шклопадобны участак трохкампанентных саставау.

Значна расшырае шклопадобную вобласць Na2O (рыс. 1, лшп 2—4). 
Пры увядзенш 5 i 7% Na2O вобласць павял1чваецца удвая; пры 10% 
Na2O вобласць шклопадобных саставау практычна не змяняецца [5]. 
Вшаць, у cicT3Me утвараюцца натрыевыя сТлшаты, яюя валодаюць, як 
вядома, лёгкаплаукасцю i садзейшчаюць росту шклопадобнага участка 
у напрамку павел1чэння колькасщ SiO2. Увядзенне Na2O садзейшчае 
правару высокамагнез1яльнага шкла, што aca6niBa важна пры распра- 
цоуцы фарстэрытавых саставау- Ташм чынам, для атрымання шчолач- 
змяшчаючага чатырохкампанентнага шкла у вялш1м дыяпазоне саставау 
аптымальная колькасць Na2O складае 5—7% (зверх 100%), або 4,7— 
6,4 ваг. % (5,5% y сярэдшм).

Kani разглядац'ь уплыу AI2O3 на вел1чыню шклоутворанага участка, 
то ён аказваецца меншым, чым Na2O (рыс. 1, лшп 5—7) i павял5чвае
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шклопадобную вобласць усяго у 1,4 раза (пры колькасц1 Al2O3 10% 
зверх 100%, або 9,1%). Цжава адзначыць, што Al2O3 таксама садзей- 
шчаеутварэнню высокамагнезтяльнага шкла [5].

Ha рыс. 1 (лшп 8—10) паказана дзеянне Fe2O3 на размеры шклопа- 
добнай вобласц1; пры увядзенш Fe2O3 да 10% зверх’100%, a6o9,l% , 
шклопадобная вобласдь узрастае усяго у 1,14 раза. Ташм чынам, увя- 
дзенне Fe2O3 з мэтай атрымання вял1кага дыяпазону саставау шкла 
трэба л1чыць немэтазгодным.

Сумесны уплыу Na2O i Al2O3 на шклоутварэнне в1даць з рыс. 1 (ль 
i-iii 11—19). BaaiKi рост плошчы шклоутварэння иаз1раецца пры увядзен- 
Hi 5 i 7% Al2O3 i Na2O; пры колькасщ дабавак 10% вобласць шклоутва
рэння павял1чваецца нязначна.

Значную ролю у змяненн1 шклопадобнай воблзсщ адыгрываюць ад- 
Al2O3 Al2O3

HOdHbi ———; пры —^г-^=1,4А-1,6(мал.%)наз1раецца найбольшая воб Na2O Na2O
ласць шклопадобнага участка. TaniM чынам, з мэтай атрымання вял1-

Al2O3кага дыяпазону саставау шкла мэтазгодна захоуваць суадносшы
Na2O

у адзначаныхмежах [5].
Сумарны уплыу на змяненне шклопадобнай вобласщ дабавак Na2O, 

Al2O3 i Fe2O3 паказан л1н1ям1 20 — 46 на рыс. 1; пры увядзенш 5 i 7% 
Na2O, Al2O3 i Fe2O3 наз1раецца найбольшы шклопадобны участак у парау- 
нанн! з iHfflbiMi колькасным1 спалучэнням1 варМруючых кампанентау.

TaKiM чынам, у трохкампанентных саставах CaO — MgO — SiO2 у пры- 
сутнасщ Na2O, Al2O3 i Fe2O3 найбольшае шклоутварэнне назтраецца пры 

Al2O3 T-Fe2O3 , ,
суадноОнах----- ■■_ ----- =  1,4 (мал. %). Уплыу варфуючых кампанен-

IN32O
тау на павел1чэнне шклоутварэння у вывучаемай Остэме можа быць 
зведзен у рад:

Na2O —>■ Al2O3 ^- Fe2O3.

HiicaBa адзначыць, што у многакампанентнай cicT3Me вобласць шкло
утварэння расшыраецца у бок росту SiO2 i распаусюджваецца на поле 
цвёрдых растворау, трьгдз1м1ту, займае значную частку поля лшвацьц 
i фарс.тэрыту, .што адкрывае. шырошя перспектывы для cii-пэзу шраксе- 
навага i фарстэрытавага' шкла i сггалау з павышаным1 тэхн1чным1 xa- 
рактарыстыкам!.

Заканамернасщ, наз1раемыя у працэсе шклоутварэння, таксама як 
i заканамернасщ у змяненн1 inmbix уласц1васцей шкла, можна растлу- 
мачыць aca6aiBacHHMi элементау, яюя складаюць cicT3My.

Стымулюючае дзеянне Na2O на шклоутварэнне у вывучаных нам{ 
простых 1 складаных cicT3Max можа быць растлумачана наступным 
чынам.

Вядома, што катыёны, як1я валодаюць малым зарадам i вял^шм ioH- 
ным радыусам, лёгка палярызуюцца, выкл1каючы аслабленне сувязг 
Si — O y сшшатах, што прыводзщь да дэпал1мерызацьй структуры.

Палярызацыя iOHa тым большая, чым меншае яго электрастатычнае 
поле (E/r2); для катыёна Na+ электрастатычнае поле роунае 1, 10, для 
катыёнау АГ"++ гэтыя вел1чын1 маюць вял1кае значэнне (12,0 1 6,68 адпа- 
ведна). Электраадмоунаспь Na+ (0,9) менш, чым у А1+++ i Fe+++ (1,5; 
1,8). Таму увядзенне адназараднага Na+, HKi валодае Юнным радыусам
0,98 А, значна павял1чвае вобласць шклоутварэння i Na2O займае пер- 
шае месца у радзе Na2O ->- Al2Os  ̂Fe2O3.
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Кал1 разглядаць уплыу Al2O3 IFe2O3 на змяненне вобласщ шклоутва- 
рэння, можна выказаць наступныя меркаванн1: увядзенне Fe+++, HKi

0
валодае ioHHbiM радыусам 0,65 А, пры наяунасд1 у апошняга вялшай 
с1лы поля аказвае мёншае палярызуючае дзеянне, амаль не аслабляе 
сувязь S i—0  i садзейшчае пал1мерызацьп структуры; таму увядзенне 
Fe+++ не пашырае шклопадобную вобласць сютэмы. У сувяз! 3 тым 
што каардынацыйны лш шклоутвараючых катыёнау павшен быць маг- 
чыма малым, зразумела, што увядзенне А1+++, HKi валодае меншым 
каардынацыйным л1кам, чым Fe+++, будзе больш садзейн1чаць шклоутва- 
рэнню, нягледзячы на тое што ала поля А1+++ (12,0) большая, чым
с1ла поля Fe+++(6,68),iioHHbi радыус А1++т — 0,57 А, а F^+ 0,65A.Mar- 
чыма, з гэтай прычыны А120 3 заняу'другое месца у радзе, а Fe2O3-  
трэцяе.

Усё узоры шкла, яшя праварылшя, градыентна крыштал1завал1ся. 
Рэнтгенаграф1чна i петраграф1чна у прадуктахкрыштал1зацьн выяуле- 
на дыяпслдавая крыштал1чная фаза незалежна ад становндча саставу 
у cicT3Me, характару i колькасц1 варЙруючых кампанентау.

Мы спрабавал! растлумачыдь выпадзенне шракс.енавай фазы ва ycix 
участках астэмы зыходзячы з тэхналаичных меркаванняу, не закра- 
наючы пытання тэрмадынам1к1.

Кал1 зыходз1дь з сучасных уяуленняу аб тэорьп будовы шкла, якую 
pa3BiBae E. А. Парай-Кошыц [7], А. K- Бацв1нк1н i 1ншыя, шкло з яуля- 
ецца гетэрагеннай Остэмай, якая складаёцца з м}краабласцей стэх1яме- 
трычных саставау i прамежкавых утварэнняу рознай структуры i са
ставу, з нашага пункту погляду, карысна разгледзець схему працэсау 
шклоутварэння у шыхце, якая змяшчае кампаненты, аналапчныя тым., 
на аснове яюх с1нтэзавал1ся вщы эксперыментальнага шкла.

Магчыма, х1м1чныя злучэнш, як1я узьпкаюць у працэсе шклоутварэн- 
ня, i крыштал1чная фаза, якая выпадае у далейшым, аналаг1чныя гэтым 
структурным групоукам, размеры як1х, па лыаратурных даных, склада- 
юць 10—100 мк.

Працэсы шклоутварэння, крыштал1зацьп шкла й яго уласц1васц1 за- 
лежаць ад в1ду сырав1нных матэрыялау, ф1з1ка-х1м1чных працэсау, яия 
працякаюць у шыхтах пры награванн1, умоу варк1, тэрмаапрацоуш i iH- 
шых фактарау, яшя вызначаюць г1сторыю i перадг1сторыю шкла.

У прыватнасцц ф1з1ка-х1м1чныя працэсы, яшя працякаюць у шыхтах 
пры HarpaBaHHi, могуць быць разгледжаны з паз1цьп ix сувяз1 з шкло- 
утварэннем i крыштал1зацыйным1 асабл1васцям1 шкла.

Найбольш прыдатным аб’ектам для выкарыстання дастасавальна да 
дадзенага саставу шкла з’яуляецца схема працэсу у чатырохкампанент- 
най магнез1яльнай шыхце, якая складаецца з SiO2, CaCO3, MgCO3 i 
Na2CO3, якую вывучал1 I. I. К1тайгародск1 i I. Д. Тыкачынск1 з дапамо- 
гай тэрмаграф11, рэнтгенаускага анал1зу i шшых метадау даследаван- 
няу [8, 9]. Кал1 размясц1ць працэсы па нарастанню тэмпературы, то пры 
награванш адзначанай шыхты будуць працякаць наступныя з’явы 
(табл. 1).

)Па даных аутарау [8, 9],. асабл1васцям1 працэсау шклоутварэння у 
магнез1яльных шыхтах з’яуляюцца: утварэнне двайных солей MgNa2CO3 
пры 240°, CaNa2CO3 пры 400° у цвёрдых фазах; пачатак дыс.ацыяцьп кар- 
банату Mg пры 300°, карбанату Ca пры 420°; утварэнне ci.niкатпу Maniiio 
пры 450°; утварэнне пры 600° i вышэй сшжатау кальцыю i узаемадзеяп-
не ix з ciniKaTaMi Marairo 3 утварэннем найдрабнейшых ....... . rpy-
пы шраксену пiжaнiтy mCaOr/iMgO-(//x +  /r)Si()2; з’яулашс вадкай 
фазы пры 780°, г. зн. шжэй тэмпературы плауления карбамату матрыго;
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T а б л i ц а 1
<fri3iKa-xiMi4HbiH працэсы, як1я адбываюцца пры награванш 

4-кампанентнай магнез1яльнай шыхты

cE>i3iKa-xiMi4Hbm працэсы Тэмпература пачатку 
Утварэння, працякання 

i ходу працэсу, °С

Пачатак утварэння двайной сол1 MgNa2 (CO3)2 240
Пачатак дысацыяцьп MgCO3 ~> MgO +  CO2 300
Пачатак утварэння двайной сол1 CaNa2 (CO3)2 400
Пачатак дысацыяцьп CaCO3 —> CaO +  CO2 420
Рэакцыя MgNa2 (CO3)2 +  2Si02 =  MgSiO3 +  Na2SiO3 +  2С02 450— 700
Рэакцыя MgCO3 +  SiO2 =  MgSiO3 +  CO2 450— 700
Рэакцыя CaNa2 (CO3)2 Д- 2Si02 =  CaSiO3 Д- Na2SiO3 Д- 2С02 585— 900
Рэакцыя CaCO3 Д- SiO2 =  CaSiO3 Д- CO2 600— 920
Рэакцыя CaSiO3 Д- MgSiO3 =  CaSiO3-MgSiO2 600—1200
Энеричны ход рэакцьп NaCO3 Д - SiO2 ̂ -  Na2SiO3 +  CO2 700— 900
Утварэнне эутэктык
Плауленне кампанентау i прадуктау !хрэакцый, узаемадзеянне 

пам1ж iM i, растварэнне зярнят кварцу у расплаве i шшыя

780— 880

з ‘явы 780—1200

пры тэмпературах вышэй 780° плауленне некаторых кампанентау i пра- 
дуктау ix рэакцый, ф1згка-х1м1чным узаемадзеяннем пам1ж iMi, раства- 
рэннем зярнят кварцу у расплаве i 1ншым1 з’явамп

Па даных С. П. АбМзшай [13], у шыхце сштэмы SiO2 — СаО — 
— MgO — Al2O3 адбываюцца наступныя ф1з1ка-х1м1чныя працэсы (тэмпе- 
ратура пачатку працякання 1 ходу працэсу,°С):

Пачатакдысацыяцьп 3MgC03-M g(0H )2.3H20  100
Прыкметнае утварэнне mniHeai 400
Перакрыштал1зацыя кварцу 575
Утварэнне алюмшатау кальцыю 600
Макамум дысацыяцьп CaCO3 877
Утварэнне фарстэрыту 750
Утварэнне шраксенау 1200
Паяуленне вадкай фазы 1222
Растварэнне астаткавых зярнят кварцу 1414

Звяртае на сябе увагу пачатковае утварэнне у цвёрдай фазе шраксе- 
ну i шжашту mCaO-nMgO-m + n SiO2 пры адносна шзк1х тэмперату
рах (600°). Гэта сведчыць аб высокай рэакцыйнай здольнасц! CaO i 
MgO з SiO2 i трываласщ атрыманага злучэння, таму што у прадуктах 
крышталгзацьп шкла зафжсавана гэта ж фаза. Значыць, не выключана 
магчымасць захавання шраксенавых мшраабласцей у шклопадобным 
стане.

Вядома, што для магчымасщ утварэння х1м1чнага злучэння рашаю- 
чае значэнне маюць не абсалютныявел1чыш работ гашзацьп, аадносВ 
ны гэтых вел1чынь да вел1чынь энергп, якая атрымл1ваецца у вышку 
Утварэння прощлегла заражаным1 ioHaMi малекул [10]. Найбольш часта 
устошпвыя злучэнш утвараюць элементы з значэнням1 электраадмоуна- 
сцi, яктя моцна адрозшваюцца. Чым меншая электраадмоунасць, тым 
вышэй здольнасцьзлучэнняу да шклоутварэння. Уплыу электраадмоу- 
насщ на шклоутварэнне паказан З. М. Сырыцкай [11].

BeO ^- MgO -> CaO ^- BaO.
Дастасоуна да нашага выпадку аформщца рад па нарастаючаму 

значэнню адноснай электраадмоунасщ для юнау:
Na ^- Ca ^-Mg -> A l^  Si -> Fe 

0,9 1,0 1,2 1,5 1,8 — ’
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Kaai зыходзщь з гзтых пазщый, першапачатковае утварэине злучэн
няу Na, Mg i Ca можа тлумачыцца меншай электраадмоуиасцю апош- 
Hix. Як было указана усхеме, пасля злучэнняу Na i Mg утвараюцца злу- 
43HHi Ca, што не 3yciM узгадняецца з яго становнпчаму радзе ionay, але 
лоунасщо узгадняецца з становшчам у радзе воюслау. Утварэине двай- 
ных злучэнняу Ca i Mg (дыяпаду, шжашту) можа тлумачыцца ix cy- 
седшм становшчам у абодвух радах.

Натуральна, што пры фарм1раванш злучэнняу адыгрываюць ролю 
i шшыя фактары, не менш важныя, чым электраадмоунасць. Утварэине 
маггиевых сшжатау раней, чым кальцыевых, можа тлумачыцца тым, што 
першыя з’яуляюцца больш ycToftaiBUMi 
злучэнням1 з пункту погляду тэрмадына- 
м1чнай выгады (меншага запасу энергп 
p a m o T K i) ,  чым сШкаты кальцыю i на- 
трыю; апошшя, як вядома, з’яуляюцца 
растваральным! у вадзе злучэннямк

Адыгрывае значную ролю i вел1чыня 
ioHnara радыуса. Катыёны з малым ioH- 
ным радыусам (r) больш трывала звязва- 
гоцца у злучэнги, чым з вялшм. У дадзе- 
ным выпадку катыён Mg++ 3  r =  0,78A 
утварае больш трывалыя злучэш-ii, чым 
катыён Ca++ (r=l,06A) i Na+ (r =  0,98A).

Таму дыяпсщ i шжангг, узшкшыя у 
шыхтах яшчэ у цвёрдай фазе, у вышку 
трываласщ структуры могуць захоувацца 
у выглядзе шклопадобных мжраучасткау 
у шкляным расплаве. В1даць, яны за- 
стаюцца у шляным расплаве у выглядзё 
cy6MiKpacKani4Hbix эмульсШных кропел'ь, 
яшя бьш выяулены HaMi з дапамогай 
электроннага MiKpacKona (рыс. 2) i у да- 
лейшым пры спрыяльных тэрмадынам1ч- 
ных умовах фарм1руюцца у крыштал1ч- 
ную структуру nipaKceHy (рыс. 3, 4)-

Пры утварэнш з’яурасслаення значную ролю адыгрывае паверхне- 
вае нацяжэнне. Разглядаючы пытанне паверхневага нацяжэння воислау, 
яия знаходзяцца у шкле, трэба звярнуць увагу на тое, што CaO, MgO, 
Al2O3 i Fe2O3 маюць высошя значэнн} каэфщыента паверхневага наця
жэння а (510, 528, 580, 490) у параунанш 3  SiO2 i Na2O, яшя маюць за- 
шжаныя значэнн! cr амаль аднолькавага парадку (290 i 295) [12]. Звяз- 
ваючы паверхневыя з’явы з лшвацыйным1 утварэннямц яшя Ha3ipa- 
юцца у шкле, не падвергнутым. тэрмаапрацоуцы, можна меркаваць, што 
эмульсшныя Kponai утвараюць дыяпсщавыя Mii<parpynipoyKi, аднак не 
выключана магчымасць, што узшкаюць i алюмазмяшчаючыя лжвацый-. 
ныя мжраучастш тыпу плапяклазу mNа [AlSi3O3] nCa [AlSi2O8]. Ул1чва- 
ючы, што колькасць Al2O3 у шкле невялжая, магчымы лас лшвацыйных 
мпсранеаднароднасцей нязначны.

CiaiKaTbi натрыю з ni3KiMi значэнням) паверхневага нацяжэння, Bi- 
даць, утвараюць матрыцу шкла, таму што катыён Na4- адрозшваецца 
высокай дыфузшнайздольнасцю у вышку шзкага зараду, малой сллы 
поля i лёгкай палярызуемасщ.

Значную ролю у фарм)раванш шраксенавых мпфаабллсцоп адыгры 
ваюць вязкасныя уласщвасщ, розныя у шклопадобных мнфлгстэрлгеп 
насцях у BbiHixy адрознення ix саставу. Boidc клльцыю плпышле иялклець

Рыс. 2. Электронамшрафатаграфп 
некаторых вщау шкла саставу 
C a O -M g O -S iO 2+  (R2; R2O3) з
ярка выражаныхп лщвацыйныхй 

з’явам1
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Рыс. 3. Штрыхрэнтгенаграмы прадуктау крыштал1зацьп позных саставау шкла 
cicT3MH CaO MgO SiO2 3  дабаукам! (ват. %  звыш 100) (нумарацыя шкла 

тая ж, што i на рыс. Ij:
Щкло № 7 — Na ..O - 
Na2O — 7, AUO2 — 
A l2O2 -  7, Fe2O3

, A l2O3 — 10, Fe2O3 - I O ;  4 7 - N a , 0 - 7 ,  Al20 3 -  7; F e . O , - 5 ;  62— 
Fe3O3 — 5; 55 — Na2O — 10, А13Оа — 5, Fe.,03 — 7; 36 — Na2O — 10

2w3 — iu; 24 — N a ,0  — 7, A l2O3 — 5, Fe2O3 — 10- ^  м а .п  i  Ai л  с’



Да пытання шраксенаутварэння у сштэме CaO—MgO—SiO2+ (R 2O;R2O3) 61

у вобдасщ Hi3Kix тэмператур, у каротшм штэрвале высок1х тэмператур, 
вязкасць пан1жаецца, кал1 колькасць CaO складае 10-— 12 %, пры боль- 
шай колькасд1 CaO вязкасць шкла павышаецца. MgO у параунанш з 
CaO павышае вязкасныя ^ласщвасщшкла [12].

TaKiM чынам, ca сказанага вышкае, што шраксенавыя мжрагрушроу- 
Ki валодаюць не тольш паверхневашктыуньши cinaMi, але i павышаным1 
BH3KacHbiMi уласщвасцямр што садзейшчае ix адасобленаму становн 
шчу у шкле. CiHiKaTbi натрыю з MaHbiMi паверхневым! cinaMii пашжа- 
най вязкасцю займаюць месца па- 
Mi>K ш.раксенавым1 лп<вацыйным1мь 
краучасткамк

Kani■ разглядаць працэс шраксе
наутварэння у шкле у яго «пстарыч- 
ным» pa3Bippi, можна выказаць на- 
етупныя меркаваннь У B biH iK y xiMi4- 
ных асабл1васцей элементау Ca, Mg,
Si, Al, Fe, Na, уваходзячых у шстэ- 
му, Kani прыдаць сштэме пэуную 
энерпю, першым трохкампанентным 
злучэинем утвараецца nipaKceH, як1, 
вщаць, захоуваецца у наступных 
працэсах утварэння шкла i яго кры- 
штал1зацьп.

TaKiM чынам, лжвацьп у шкле 
папярэдшчае утварэнне цвёрдых 
растворау шраксену яшчэ у. шыхце, 
а затым утварэнне мжрагетэраген- 
ных абласцей шраксенавага с'аста- 
ву, яюя не маюць выразных паверхняу раздзелу. У сувяз! з гэтым fie- 
рыяд фарм1равання абласцей шраксену можа быць назван перадлшва- 
цыйньгм перыядам шраксенаутварэння.

Агрэгацыя атамау або атамных груп у шраксенавы комплекс адбы- 
ваецца пераважна пад дзеяннем xiMi4Hbix с1л; адасабленшо шраксена- 
вых мжраучасткау садзейшчаюць паверхнева-актыуныя сшы i павыша- 
ныя вязкасныя уласщвасць Арыентацыя шраксенавых агрзгатау заста- 
ецца зафжсаванай на некаторай прамежкавай стадьп naMi>K поуным бес- 
парадкам i пачаткам адносна упарадкаванага стану. Скапленне шраксе- 
мавых груповак прыводзщь да стану, HKi папярэдшчае працэсу лжвацьп 
i cTBapae прадпасылш для утварэння мжралжвацыйных абласцей, г. зн. 
прыводзщь cicT3My у лжвацыйны стан, пры як1м наступае \гтварэнне 
эмульсшиых кропель з выразным1 паверхням1 раздзелу (рыс. 2).

Таюм чынам, вщаць, у лжвацыйных кроплях канцэнтруюцца шраксе- 
иавыя злучэнш. Гэта стварае прадпасылю для таго, каб пры спрыяль- 
ных тэрмадынам1чных умовах дадзенае шкло !мкнулася перайсщ у 
больш устойл1вы з пункту гледжання тэрмадынамш крыштал1чны стан.

Як адзначалася.раней [15],у прадуктах крыштал1зацьп шкла, у розных 
участках cicT3Mbi незалежна ад вщу i колькасщ вар’груемых кампапем- 
тау рэнтгенафазавым aHani3aM зафжсаван nipaKceH, што пацвярджа- 
ецца xapaKT3pHbiMi для дыяпсщу niKaMi, як1я супадаюць на 10 рэнтгс- 
награмах, а таксама acTaraiMi макОмумам1 (рыс. 3). Трэба адзпачыць, 
што ёсць адзшк.авыя nixi, характэрныя для плапяклазу.

Вядома, што дыяпсщ здольны да шырокага 1замаp<|>ia 1v1 у i у прыват 
насщ да утварэння шраксенавага рада, што абумоулепа асабл1ш|сп,Ю 
яго структуры.

Рыс. 4. Мшрафатаграф1я лжвацыйнай 
вобласщ з nipaKcenaBbiMi сфераЛггамр 

X 450
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Крыштал1задыя шраксену розных саставау пры розных тэмперату- 
pax пацвярджае, што шраксенавыя утварэнш, узшкшыя у шкле яшчэ 
у BbiHixy ^i3ixa-xiMi4Hbix рэакдый, яия адбываюцца у шыхтах, захоу- 
ваюцца у перадлшвацыйным перыядзе, затым niKBipyronb, знаходзядца 
у перадкрыштал1зацыйным стане i пры спрыяльиых тэрмадынам1чных 
умовах крыштал1зуюцца.

Такое меркаванне пацвярджаецца рыс. 4, на яим наглядна прасоч- 
ваецца мяжа пятлд унутры якой размяшчаецца некалью шраксенавых 
сфералыау.

Анал1зуючы лыаратурныя даныя. i рэзультаты атрыманых эксперы- 
ментау, можна выказаць меркаванне аб тым, што у шкле сктэмы 
C a O ^ M g O — SiO2 у прысутнасщ Na2O, Al2O3 i Fe2O3 у якасщ асноу- 
ных структурных груповак з’яуляюцца nipaKceHbi, яия прадстауляюць 
сабой утварэнш пераменнага саставу. Д. I. Мендзялееу у свой час 
называу шкло няпэуным xiMi4HbiM злучэннем пераменнага саставу, што 
зсучасныхпазщый можна разглядацьяк бесперапынна змяняючуюся 
пад уплывам тэрмадынам1чных i iHmbix фактарау гетэрагенную шстэму, 
якая складаецца з пастаянна узаемадзеючых пам1ж сабой субмшраска- 
ni4Hbix утварэнняу i матрыцы- faTbiMi утварэнням1 у шкле сштэмы CaO—■ 
MgO ^- SiO2, дзе ёсць шырокае поле nipaKcenaBbix цвёрдых растворау, 
з’яуляюдца nipaKceHbi пераменнага саставу.

Мшра.воблаещ пад уплывам змянення параметрау шстэмы беспера
пынна узаемадзейшчаюць памтж сабой. Пам1ж iMi адбываецца баспера- 
пынны абмен рэчывау, у BbmiKy якога састау ix змяняецца у залежнасш 
ад энергетычнага стану астэмы.

Прадуктам1 крыштал1зацьп з’яуляюцца таксама шраксены — утва
рэнш з папярэдне зафжсаваных у шклопадобным стане лжвуючых 
структурных груповак .аналапчнага саставу.

TaxiM чынам, прадэс утварэння шраксенавай крыштал1чнай фазы 
трэба разглядаць ва узаемасувяз! з дыяграмам1 стану, з’явам1 шклоутва- 
рэння, агрэгацьп, метастабшьнай лжвацьп, крыштал1зацыйнай здольна- 
cni i шш. Пры ташм комплексным разглядзе могуць быць высветлены 
некаторыя 6aKi KiHeTbixi працэсу траксенаутварэння.
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РЕЗЮМЕ

B процессе нагревания шихты при температуре 1200°С, т. e. еще до появления 
жидкой фазы, происходит частичное образование пироксенов. B расплаве же этот про
цесс— процесс образования диопсида (точнее, цироксенасоструктурой.очемьблизкой к 
структуре диопсида) еще более усиливается, что. находится в соответствии с агрегатив
ной гипотезой О. K- Ботвинкина. B момент закалки расплава в последнем диопсидовые 
агрегаты частично сохраняются, образуя затем при повторном нагревании ликвациоа- 
ные капли, на поверхности которых впоследствии зарождаются центры кристаллизации.

?


