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Л .М . С и л и ч ,  Л .Н . В и к а р у  кО НЕКОТОРЫ Х О СО Б ЕН Н О СТЯ Х М ИНЕРАЛООБРАЗОВАНИЯВ С И С Т Е М Е  S r O  -  ВаО А12 °3  -  Т Ю 2 -  S i °2Материалы на основе систем ВаО -  А ^ О ^  -  Ti О^ -  S iO  и S r O -  A l^O g -  Ti 0 2 -  S i 0 2 представляют несомненный интерес для многих отраслей техники, вследствие уникальности ряда физико-механических свойств основных кристаллических фаз этих систем, а именно цельзиана и стронциевого анортита, температура ликвидуса которых составляет 1740° и 1765^ со­ответственно [X  2 J .С  целью получения жаропрочных материалов нами исследо­вались кристаллизационная способность стекол и минералооб- разование в системе S r O  -  В а О  -  А.1 О  -  Т Ю  -  S i OВ результате исследования нами были замечены^ некоторые особенности кристаллизации стекол, синтезированных при тем­пературе 1500 -  1600 С  в сечениях с 5, 10, 15, 20 мол. % ВаО и с 12,5 и 15 % Ti О^. Так, изучение стекол методом гради­ентной кристаллизации в интервале температур 600 -  1400° в течение 4 часов показало, что в данной системе образуется обширная область стекол, кристаллизующихся с образованием мелкодисперсной структуры. Повышение количества ВаО при­водит к сужению этой области стекол. Возможно, увеличение
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количества кислорода, вводимого с относительно слабыми ка­тионами В а 2+ и S r  ^ + оказывает экранирующее действие на сильные катионы кремния и, таким образом, препятствует рас­слоению [3] , играющему положительную роль в процессе фор­мирования тонкокристаллической структуры.Нижний предел видимой кристаллизации изученной серии отекол находится в интервале температур 800 -  1000 С , по- пышаясь при увеличении содержания А ^ О д . Большое влияние Д на кристаллизационную способность опытных стеколсказывается и в том, что с увеличением А ^ О д  температура начала деформации стекол в процессе кристаллизации возрас­тает от 950 до 1200 С  и более.Устойчивость стекол к деформации при кристаллизации обу­словлена скоростью формирования кристаллических фаз и их ко­личеством в целом. Высокая скорость кристаллизации способ­ствует быстрому образованию каркаса из кристаллов и сни­жению деформационных свойств материала при высоких тем­пературах. В исследуемой системе на процессы кристаллиза­ции, по всей вероятности, оказывает влияние соотношение меж­ду S r O  и Al ^Og.  При их равном количестве или превыше­нии А 1 О над S r O  при кристаллизации формируются более жаропрочные материалы.Исследование кристаллизационной способности методом диф­ференциального термического анализа позволило проследить за влиянием ряда окислов на кристаллизацию стекол.Характер экзотермических эффектов, их высота, площадь под пиком, температура их позволяет формально судить об энергии активации процесса кристаллизации. Энергия активации про­цесса кристаллизации обратно пропорциональна высоте экзотер­мического пика и повышается с увеличением температуры мак­симума экзотермического эффекта. Количество же выпадающей кристаллической фазы пропорционально площади под пиком теп­лового эффекта.Малая интенсивность пиков экзотермических эффектов ис­следуемых алюмосиликатных стекол с незначительным содер­жанием R O  (порядка 10 -  15 мол. %) указывает на высокую энергию активации процесса кристаллизации (рис. 1). Повы­шенная энергия активации перегруппировки атомоз таких сте­кол обусловлена высокой степенью ковалентности всего комп­лекса связей, обеспечивающей повышенную жесткость струк­турного каркаса.
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Увеличение в составах содержания S r O  за счет S i  О приводит к снижению энергетического барьера нуклеации ч4  отражается на термограммая снижением Т е 1 е р а т у р  " Г  „овы шением интенсивности высокотемпературных „ш о в  При " “ и"
20%А1203 47.5% Si0} 20%RO

Замена R O  на А 1 О г-огт фазы максимальна,туры второго е к , о т е ^ „ н С Г ™ " „ Т б“ еМ ТвШ“ Ра-  томператур (рис. 2 ) . Однако, в данном с ^ а е ^ д . Г г Г !
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рить о повышении энергии активации всего процесса кристал­лизации, поскольку интенсивность экзотермических эффектов в области температур 840° и 900 -  980 возрастает в стеклах; с повышением содержания А ^ О д  до 20 -  22,5 %.

Рис. 2. Зависимость интен­сивности основного экзо­термического пика на кри­вых Д Т А  от химического состава стекол.
При замене же S i O ^  на А ^ О ^  энеРгия активации про­цесса кристаллизации исследуемых стекол заметно снижается, что выражается в усилении интенсивности экзотермических пи­ков на кривых ДТА (рис/ 1).Данные дифференциального термического анализа свидетель­ствуют о неизменности энергии активации процесса кристалли­зации по мере замены ВаО на S r O  как в сечении с 12,5,так и в сечении с 15 мол. % T iO g  (рис. 1, 2 ). Постоянство интен­сивности и температуры высокотемпературного пика при уве­личении ВаО за счет S r O  может быть объяснено либо изо­морфизмом цельзиана и стронциевого анортита, имеющих ана­логичный химический состав R O * А 1„ 0  • 2 S iO  и близкие поо 2
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6+ 2+величине ионные радиусы катионов Ва и S r  и оно»собных поэтому образовывать однородные смешанные кристал­лы, либо близостью энергий активации образования цельзиаил и стронциевого анортита.По данным Н .А . Сиражиддинова с авторами [ 4 ] ,  проводив­шими исследования в системе S r A l nS i  О -  B a A l^ S i  О .
Z Z о Z Z ов низкотемпературной области системы образуется непрерыв­ный ряд твердых растворов на основе гексагональных форм стронциевого анортита S r  А И цельзианаB a A ^ S i ^ O  . Высокотемпературная область (в интервале кон­центраций 100 -  20 мол.% S r A l _ S i  О ) представлена три»2 2 осклинными твердыми растворами на основе = г -  анортита, а и интервале 85 -  100 мол. % ВаА^й^Од-моноклинны ми тверды, ми растворами на основе цельзиана.Рентгенофазовый анализ стекол исследуемой нами системы, закристаллизованных при температуре 1350 С , показал, что а сечении с 12,5 мол. % Т Ю ^ , так же как и в сечении с 15 % Tj С>2 (рис. 3 ), высокотемпературная термообработка приводи'! либо к формированию в стеклах гексагональной формы строн­циевого анортита (3,24; 3,29;  3,45; 2 ,56), либо моноклинной формы цельзиана (3,46; 3,34; 3,26; 2 ,58), или твердых раство­ров на их основе. (Идентификация фаз производилась по дан­ным Планца и Мюллера-Хессе £5 ]  )Рентгенограммы (рис. 3) обнаруживают закономерное изме­нение межплоскостных расстояний как высокотемпературной формы стронциевого анортита (гексагональной сингонии) в за­висимости от состава, так и низкотемпературной формыцельзиана (моноклинная сингония). При преобладании S r O  над ВаО , а также при их равных количествах в исследуемых со­ставах на рентгенограммах сохраняются почти все линии гек­сагонального S r -анортита. По мере увеличения в составах количества ВаО межплоскостные расстояния стронциевого анор­тита претерпевают все большие изменения, сопровождающиеся некоторым повышением величины межплоскостных расстояний.При преобладании ВаО над S r O  рентгенограммы фиксиру­ют присутствие моноклинного цельзиана, межплоскостныз расстояния при этом также несколько изменены. Увеличении содержания S r O  приводит к монотонному снижению величин межплоскостных расстояний, очевидно, связано с образованием твердых растворов на основе моноклинного цельзиана и строн­циевого анортита. В составах с повышенным содержанием ВаО над S r O  формируются твердые растворы на основе моно-
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S r  О на BaO: а— содержание T iO ^  12,5 мол %; б—Ti С>2 15 мол %.
Зак. 5546



минного цельзиана, а в составах с преобладанием S r OВаО -.тверды е растворы на основе гексагонального стронцие­вого анортита. F 'Расхождение наших данных с данными Сиражиддинова U ] по вопросу температурного интервала существования hhokotoii пературных и высокотемпературных фаз цельзиана и S r -аиоц тита (по данным Сиражиддинова, гексагональная фо«ш, W > b  012 °8  Н Р -Р — я в триклинную при температуре 
U 0 °  3 гексагональная форма B aA l S i  О превращается 1моноклинную при 1650 С ) может быть2свя2за1о с присутствием нового компонента -  Ti О0.  В частности, Соррел Гб 1 отменно, значительное влияние примесей на температуру модификацией ных переходов.Заслуживает внимания тот факт, что при одинаковом содж, жании в стеклах ВаО и S r O  при термообработке формиру­ются твердые растворы на основе гексагонального стронциет» го анортита. Поскольку температура ликвидуса S r  -анортита выше, чем цельзиана, становится понятным предпочтительной образование S r -анортита в процессе термообработки стевдь аким образом, исследование кристаллизационной способ ности показало, что энергия активации процесса кристаллы; ,п Ции находятся в зависимости от химического состава стекол, увеличиваясь по мере уменьшения содержания R O  и пони' жаясь при замене S i 0 2 на А 0 ,0 ^  т .е . энергия активации процесса кристаллизации находится в тесной зависимости от характера химических связей, преобладающих в стекле авеличина растет по мере возрастания ковалентной увязанноети структуры стекла.Замена S r O  на БаО не оказывает существенно заметного влияния на процесс кристаллизации. Одинаковая температура и интенсивность пика основных экзотермических эффектов на топ- мограммах исследуемых стекол с различным соотношением аи и S r O  связаны, очевидно, с изоморфизмом цельзиана и стронциевого анортита, а не с их одинаковой энергией фор. мирования. 11Рентгенофазозый анализ фиксирует формирование ограничен­ных твердых растворов на основе гексагонального S r-a n o n - тита в составах с преобладанием S r O  над ВаО и при и» равных количествах. Твердые растворы на основе моноклинно­го цельзиана образуются при термообработке стекол с повы­шенным содержанием ВаО по сравнению со S r O
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E .B . Г о р б а ч е в а ,  З .Н . Ш а л и м оС Т Р У К Т У Р Н Ы Е  ПРЕВРАЩ ЕНИЯ СТЕКО Л  СИСТЕМ Ы  SiO _2 -  Т Ю 2 -  А 1 2 0 3 -  M g O  -  S r O  -  N a 2 0В П РО Ц Е ССЕ ТЕПЛОВОЙ ОБРАБОТКИСтруктурные и фазовые превращения в стеклах в процессе 'гсзпловой обработки исследовались неоднократно [ Г -  3 J , так как создание стеклокристаллических материалов с тонкодис- ппрсной структурой и повышенными свойствами невозможно без систематического изучения условий их формирования j^43.Целью /шиной работы является исследование влияния термообработки НА структурные и фазовые превращения стекол малоизученной системы S i 0 2 -  ^ ^ 2  ~ ^ 2 ^ 3  ~ ^ g O  -  S r O  -  N a20  для получения на их основе стеклокристаллических материалов.Объектом исследования являлся состав вышеуказанной сис­темы, склонный объемной кристаллизации. Стекла варились При 1500 С  в течение 2 ч из химически чистых реактивов и Кварцевого песка. Термообработка образцов осуществлялась в млектрической силитовой печи с программным управлением в Интервале температур 700 -  1150 С через каждые 50 С  с вы­держкой 2 ч. Скорость подъема до заданных температур800 град/ч.Для оценки влияния режима термообработки на ход про­цесса кристаллизации, структурные изменения образцов, а так-
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