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ИЗМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ СТЕКОЛ
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕРМ О О БРА БО ТКИ  В СИСТЕМ Е 

M gO — BaO— A l2Og—T i0 2—  S i 0 2

Исследование электрических свойств бесщелочных стекол 
имеет большое практическое значение для решения задачи  по­
лучения новых стекол  и стеклокристаллических м атериалов с 
высокими диэлектрическими свой ствам и . Изучение влияния тер ­
мообработки на их электропроводность во многих случаях - поз­
воляет ответить  на вопрос о природе и роли ионов-перенос- 
чиков тока при структурны х превращениях в стекле .

О тсутствие систем атических исследований по вопросу влия­
ния условий термообработки на изменение электрофизических 
свойств бесщелочных стекол подтверж дает целесообразность 
проведения специальных исследований по установлению законо­
м ерностей  это го  процесса.

Целью данного исследования является  изучение зависимости 
между электрическими свойствами и степенью  закр и стал л и зо - 
ванности с т е к л а .

Нами изучалась зави си м ость  между электрическими с в о й с т ­
вами и степенью  закристаллизованности  стекол , подвергнутых 
различны м реж имам двухступенчатой терм ообработки. Установ­
ление влияния степени кристаллизации на изменение электро­
проводности осущ ествлялось на образцах  двух составов  с т е -

176



Рис. 1. Температурная з а ­
висимость удельного объ­
емного электросопротивле­
ния закристаллизованного 
стекла а по режимам: 1— 
700°— 4ч, 1150°— 1ч; 2 — 
730°— 4ч, 1150°— 1ч; 3 — 
760°— 4ч, 1150°— 1ч; 4 — 
790°— 4ч, 1150°— 1ч; 5 — 
820°— 4ч, 1150°—1ч; 6— 
850°— 4ч, 1150°— 1ч.

Рис. 2. Температурная за­
висимость удельного объ­
емного электросопротивле­
ния закристаллизованного 
стекла б по режимам: 1 — 
700°— 4ч, 1100°— 1ч; 2— 
730°— 4ч, 1100°— 1ч; 3— 
760°— 4ч, 1100°— 1ч; 4— 
700?— 4ч,' 1100°— 1ч; 5— 
820°— 4ч, 1100°— 1ч; 6— 
850°— 4ч, ‘1100°— 1ч,
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кол: а (отношение BaO: MgO = 1:5) и б (ВаО : MgO 2:1 : 1 ) , 
прошедших следующие режимы термообработки: на первой сту­
пени 700, 780, 760, 790, 820, 850°С — 4 ч; второй ступени 
1100, 1150, 1200 С — 1 ч . Скорость подъема температуры (для 
предкристаллизационного периода 8—5 С град/мин, а для окон­
чательной кристаллизации 200 град/ч) сохранялась постоянной 
для каждой серии термообработок.

На рис. 1 и 2 показана температурная зависимость удель -  
ного объемного электросопротивления стеклокристаллических, 
материалов, полученных по различным режимам термообработ -  
ки.

Как видно из рис. 1 и 2, для закристаллизованных стекол 
а и б температурная зависимость удельного объемного электро­
сопротивления в координатах 1др- —-подчиняется уравнению

В ^ft ~ Ае » гДе А и В — постоянные, Т — абсолютная тем­
пература, е — основание натурального логарифма. Повышение 
температуры обработки стекла а приводит к значительному сни­
жению объемного электрического сопротивления. На кривых за­
висимости электросопротивления от режимов двухступенчатой 
термообработки экспериментальных стекол заметно влияние
предкристаллизационной подготовки на формирование структуры 
ситалла. Например, для состава а термообработка по режимам 
700—850 С — 4 ч и 1150 С — 1 ч приводит к получению стек- 
ло^исталлического материала, сопротивление которого при
330 С ниже, чем у исходного стекла на 2—2,5 порядка.

У стекла б характер изменения электрического сопротивле­
ния при термообработке отличается от этого же показателя у 
стекла а. Как видно из рис. 2,3 у стекла, обработанного по 
режимам 700—760 С — 4 ч и 1100 С — 1 ч, электрическое 
сопротивление при температуре 330 С возрастает на один по­
рядок по сравнению с исходным стеклом.

Резкое уменьшение электрического сопротивления наблюдает­
ся для закристаллизованного стекла б, прошедшего первичную 
термообработку выше температуры 790 С и вторичную при
1100 С — 1 ч .  Это, очевидно, объясняется формированием
крупнокристаллической структуры в результате большой ско­
рости роста кристаллов, что приводит к появлению дефектной 
проводимости [1,2^.

Одной из причин снижения электрического сопротивления, 
вероятно, является также, увеличение количества ионов трехва­
лентного титана в процессе кристаллизации, являющихся до-
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норами свободных электронов, участвующих в проводимости. 
Электронная проводимость обусловливается переходом электронов 
между райновалентными ионами титана (Ti^+ и Т14+), находящихся 
в шестикоординированном состоянии. Наличие групп jTiOgjnon- 
тверждается инфракрасными спектрами исследуемых образцов. 
Кроме того, увеличение электропроводности стеклокристалли­
ческого материала может быть связано не только с действием 
восстановленных ионов титана [ЗД, но и с характером фор­
мирования кристаллической структуры , - приводящей к по­
явлению "дефектной" проводимости Г1,2].

Рис. 3. Изменение электро­
проводности стекол а и б, 
обработанных по различным 
тепловым режимам. исходное 7зо ?во 790 820 850°с ситалл 

стекло

Более высокое электросопротивление закристаллизованного 
стекла б по сравнению со стеклом а (см. рис. 1,2), по-видимо­
му, вызвано меньшим количеством двухвалентных катионов в 
остаточной стекловидной фазе у состава б, а также меньшей 
дефектностью кристаллической фазы, так как цельзиан обес -  
печивает формирование плотной кристаллической решетки[4].

Можно предположить, что в изученных стеклах, подвергну­
тых различным режимам термообработки, имеет место сме­
шанная проводимость — ионная и электронная, причем доля 
электронной составляющей повышается с количественным рос­
том кристаллических фаз. Ионная проводимость осуществляется 
двухвалентными ионами магния и бария, электронная — пере­
ходами электронов между разновалентными ионами 114+ и
Tj . Возможность существования смешанной проводимости 
подтверждается другими исследователями [5Д.

Таким образом, полученные данные по изучению электропро­
водности стекол, закристаллизованных по различным темпера — 
турным режимам, показывают, что электропроводность стекол
системы М„ O-BaO-Al _00-Т10_— SiO  в процессе кристалли -  ■=> <4 о 2 2
зацйи претерпевает значительные изменения и зависит от хи­
мического состава и степени их закристаллизованности.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКОЛ И ПРОДУКТОВ 

ИХ ТЕРМООБРАБОТКИ, ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ ШЛАКА
Шлаки комбината "Буруктальский никельный завод" отно­

сятся к поликомпонен?ной системе SiO^ -  СаО - M g O
“ А12<̂>3‘ ®ни имеют следующий химический состав 

(масЛо): S i 0 2 53,0; СаО 1,0; MgO 22,0; FfeO 11,0 ;
^^2^3 ^  Г‘2^3 Основной характер этих шлаков обу­
словливает образование в них наряду с диопсидом богатых 
кальцием силикагов-мелилитов fl j. Наличие же в составе 
шлака значительного количества С г О (до 3,0%) способст­
вует образованию хромшпинелидов. Кристаллы хромшпинелидов 
з шлакоситаллах вызывают, в свою очередь, кристаллизацию 
пироксена [2 ] „

Эпитаксиальному росту пироксена на хромшпинелидах спо­
собствует близость линейных параметров их кристаллических 
решеток и общность их природы, допускающая возможность об­
разования между ними твердых растворов. Температура обра­
ботки стекол при этом должна быть достаточно высокой, чтобы 
обеспечить укладку цепочечных кремнекислородных анионов в 
кристаллическую решетку [ 2 | .

Известно £зД, что наибольшую склонность к кристаллизации 
обнаруживают стекла пироксеновых составов с повышенным со- 
держанием окислов железа. Они пригодны для получения шла— 
коситаллов без введения специальных нуклеирующих добавок 
[4  -  в]. Особенностью же стекол на основе никелевого шлака 
является их способность к объемной тонкозернистой кристалли­
зации в широком температурном интервале.
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С целью выяснения возможности использования шлаков ком­
бината "Буруктальский никельный завод" для синтеза стекол и 
стеклокристаллических материалов нами проведено исследова­
ние их свойств и структуры.

Варка стекол на основе шлака и подшихтовочных материа­
лов (песка, мела и доломита) проводилась в фарфоровых 250- 
граммовых тиглях в лабораторной печи муфельного типа, отап­
ливаемой естественным газом. Максимальная температура вар­
ки 1420 С с выдержкой 1 ч. Поскольку при 1200 С наблюдалось 
интенсивное вспенивание, то при этой температуре делалась 
одночасовая выдержка для завершения процессов диссоциации и 
только тогда производился дальнейший подъем температуры. 
Было синтезировано 72 состава (3 серии по 24 состава в каж­
дой) содержащих 55, 60 и 65 мае. % шлака.

Анализ варочных и выработочных свойств показал, что хо­
рошо проварились и осветились стекла 1 серии, синтезирован­
ные с 55 мас.% шлака. Во II серии из 24 синтезированных со­
ставов получено 7 стекол, которые хорошо проварились и осве­
тлились. В этих стеклах присутствует 60 % шлака. В сос­
тавах обеих серий, содержащих около 67 мас.% S io ^  и
20 мас.% СаО + MgO образуется спек. Увеличение содержа­
ния SiO.-, за счет сокращения СаО усиливает кристаллиза­
ционные свойства стекол этих серий. Хорошо проварились и 
осветлились стекла Ш серии, содержащие 65% шлака, около 50% 
SiO^ и 35 -  40% СаО + MgO. Стекла с иным соотношением 
этих окислов кристаллизуются при выработке.

Для всех трех серий наблюдается закономерность, связан­
ная с возрастанием кристаллизационной способности стекол при 
выработке по мере увеличения количества вводимого в них 
шлака. Это обстоятельство, как подтверждается [3 -  б],обу­
словлено тем, что увеличение содержания шлака влечет за со­
бой введение возрастающего количества окислов железа, сти­
мулирующих кристаллизацию. Увеличивается при этом также и 
количество Сг^О^, инициирующего этот процесс.

Вязкость стекол определялась визуально. Они -  жидкотеку­
чи и относительно медленно твердеют.

Выработка стекол проводилась методом отливки на метал­
лическую плиту. Изготовленные образцы были исследованы на 
кристаллизационную способность и некоторые другие свойства.
Была изучена также структура прошедших тепловую обработку 

образцов.
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