
Р А З Д Е Л  II. С И Т А Л Л Ы

Л.А . Жунина

О МЕХАНИЗМЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ 
СТЕКОЛ ГЗИРОКСЕНОВОГО СОСТАВА

В сложном процессе направленной кристаллизации стекла 
(ситаллизапии) весьма важными факторами наряду с известны
ми [ l ,2 j  являются условия образования, последовательность вы
деления определенных кристаллографических видов минеральных 
фаз, их стабильность, взаимодействие, размеры и количествен
ное соотношение,' превращение и другие изменения, происходя
щие в непрерывно изменяющейся системе под влиянием внешних 
условий (температуры, времени, степни окислительно-восстано
вительного потенциала и др.) [3̂ |.

Процессы направленной неравновесной кристаллизации стекла 
весьма сложны и зависят от тепловой "истории", определяющей 
в известной мере весь ход кристаллизации [3,4^|. Существенную 
роль в ней играют вид сырьевых материалов, состав, структур
ное состояние стекла и расплава (наличие флуктуационных.лик- 
вационных микронеоднородностей И группировок другого про
исхождения разной степени упорядочения), особенности крис
таллохимических мотивов и свойств выделяющихся минеральных 
фаз, кинетические факторы, малые. примеси и др.

Предпосылкой для образования минеральных фаз в числе из
вестных факторов [ 1 ,2 ]  является объединение и структурное
упорядочение однотипных по химическому составу и структуре 
группировок.

При неравновесной кристаллизации стекла, особенно мно
гокомпонентного состава, на первом этапе процесса могут 
выделиться метастабильные фазы, не соответствующие диаграм
ме состояния, Возможно протекание реакций взаимодействия 
между фазами в твердом состоянии.

Первая стадия кристаллизационного процесса стекла может 
протекать по различным схемам и сопровождаться разными яв
лениями (зарождение центров кристаллизации, эпитаксия, пред
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кристаллизационная ликвация, образование метастабильных фаз, 
Взаимодействие между ними, формирование твердых растворов 
И A p .)[l,2 ,3 j. Образование центров новой фазы и их рост яв
ляется диффузионным, а следовательно, флуктуанионным про
цессом. Поэтому первая стадия кристаллизационного процесса 
втекла сложного состава, и в частности порядок выделения пер
вых минеральных фаз, в ряде случаев не может быть описан 
Диаграммой состояния.

Вторая стадия кристаллизации стекла также способна про
ходить разные этапы; она, как правило, подчиняется диаграм
мам состояния, поскольку выделяются более стабильные фазы ,
Последовательность их образования и изменение фазового сос
тава могут быть описаны соответствующими диаграммами 
Состояния.

Определяющим является процесс, который протекает с наи
большей скоростью [ 1 ,2 ].

При получении ситалла, каменного литья важное значение 
имеет последовательность выделения минеральных фаз и меха
низм кристаллизационного процесса, от которых зависит раз
работка оптимального режима кристаллизации и получение ма
териала с требуемыми свойствами£sj.

Однако сочетание вышеуказанных факторов создает большие 
трудности в описании процесса кристаллизации стекла на
псем протяжении его "исторического" развития.

В связи с этим возникает необходимость в поисках путей, 
позволяющих в какой-то степени описать порядок выделения ми
неральных фаз в кристаллизующемся стекле или расплаве. Из
вестно [3,5], что существует определенная преемственность 
между структурными мотивами исходных компонентов, видами 
фаз, возникающих в шихтах по мере их нагревания, группиров
ками расплава, стекла и минеральными фазами продуктов его 
кристаллизации,

На основании такой преемственности между структурными 
мотивами исходных фаз, промежуточных образований, воз
никающих в процессе нагревания шихты и получения стекла, а 
также видом минеральных фаз продуктов его кристаллизации 
может быть условно использован термодинамический анализ 
|ц— 12J. Термодинамические расчеты позволяют оценить вероят
ность образования тех или иных химических соединений, воз
никающих при взаимодействии компонентов шихт по мере их 
нагревания.

По этим данным может быть сделано прогнозирование сос
тава минеральных фаз и определена последовательность их вы—
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деления. Образования, возникновение которых термодинамически 
оказывается выгодным, могут переходить в расплав и сохрд. 
нять там степень упорядочения дальнего порядка, а при бла« 
гсприятных условиях —  и ближнего порядка. При благоприятных 
сочетаниях кинетических условий и термодинамической выгод« 
ности они могут образовывать неоднородности флуктуационного 
порядка, ликвапионные области или микронеоднородности дру
гого происхождения в стекле. В дальнейшем может наблюдаться 
их последующее структурно-химическое упорядочение, приводя
щее к кристаллизации стекла.

Рис. 1. Электронномикрофотографии шпинелидной (а ) и си
ликатной (б ) фаз, выделившихся в продуктах кристаллиза
ции стекла, полученного из химически чистых материалов, 
при 750°С.

Нами [з, 10— 12^сделана попытка использовать термодинами
ческий анализ с целью выяснения вероятности образования
кристаллических фаз в нагреваемых шихтах, последовательности 
их выделения и установления влияния вида исходных компонен
тов на этот процесс. Это обусловлено тем, что необходимым 
условием осуществления процесса превращения является преждо 
всего наличие необходимых термодинамических возможностей ; 
объемный химический потенциал возникающей фазы должен быть 
ниже объемного химического потенциала исходной фазы [ 2 j .
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Несмотря на значительное количество работ в области син
теза и исследования ситаллов, петроситаллов, каменного литья 
иироксенового состава, вопрос последовательности выделения 
минеральных фаз и механизма кристаллизации стекла и распла
ва остается недостаточно изученным. Поэтому в качестве объек
та исследования нами были выбраны составы железосодержащих 
иироксеновых ситаллов, синтезированных на основе химически 
чистых компонентов [13— 16j, горных пород [ 17,18] и шлаков 
|J0,203- Составы относились к системе S i O g — —  
)т'е 2 —СаО—  M gO — N a 2 О и содержали в качестве сти-

Рис. 2. ■ Микрофотографии (х40,а) и (х200,б) шпинелидных 
образований и пироксеновых сферолитов,сформированных во
круг них, t =850°С, состав из химически чистых окислов.

мулятора кристаллизации Сг О (0,7— 1„0 вес. % ).  На основа-
Л О

пии этих составов могут быть получены ситаллы, петроситаллы, 
каменное литье.

Экспериментально нами установлена общая закономерность: 
на первой стадии кристаллизации стекол указанных составов 
в них образуются хромжелезистые шпинелиды (рис. 1— 5 ). Вы
деляющаяся шпинелидная фаза является метастабильной, сти
мулирующей формирование пироксена. Установлено и многократ
но проверено, что шпинелидная фаза взаимодействует с пирок- 
сенами в твердом состоянии и практически полностью раство
ряется в последних. Основной и ведущей- фазой во всех сос
тавах является пироксен сложного состава.
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При детальном исследовании механизма процесса кристалли
зации железосодержащих пироксеновых составов стекол, полу™ 
ценных из горных пород, установлено, что шпинелиды образуют
ся в исходном стекле и присутствуют в продуктах его тер
мообработки в широком интервале температур (рис. 3 ). Они 
формируются и в составе, полученном на основе доменных шла
ков, но в более узком температурном интервале (850—-950 С , 
рис, 4 ,5 ). В составе, полученном из химически чистых ком
понентов, выделение шпинелидов отмечено в еще более узких 
пределах температур (800— 950 С, рис. 1,2), Выделению шпи
нелидов способствуют микропримеси, находящиеся в сырьевых 
материалах; они сдвигают температурный интервал кристаллиза
ции в сторону более низких температур (на 100-—200 С и бо
лее) .

Рис,3 .Микрофотог- 
рафии ( х 250 и хбЗО) 
продуктов 24-часо
вой термообработки 
стекла,полученного 
на основе горных 
пород при разных 
те мп ер атур а х .

Для выяснения этих вопросов нами сделаны на одном из со
ставов, в частности полученном из химически чистых ком
понентов, термодинамические расчеты с целью проверки ве
роятности образования ожидаемых химических соединений (шпи
нелидов, метасиликатов, пироксенов и т д . ) .  По формуле Гиб- 
бса—Гельмгольца [5]рассчитывались изобарно—изотермические
потенциалы реакции

4 2 °  =дн°  -  Т А  £>°
1 Т  Т  мол

где Д Н гр энтальпия реакции, кал/моль; —  энтропия 

реакции, кал/град-моль; Т  —  температура, ° К .
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Рис. 4. Электронномикрофотографии продуктов термообработ
ки стекла, полученного на основе доменных шлаков.
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Проведенные нами расчеты (рис. б) подтверждают термоди- 
нммическую целесообразность вьщеления шпинелидов в широком 
HirrngBane температур. При сравнительно низких температурах 
(-11)0 К) и в широком интервале температур (400— 1080 К) мо
гут образовываться шпинелиды разных видов , обладающие
простой симметричной кубической кристаллической решеткой и 
высокой степенью ковалентности химических связей |2 1 ,22J.

М,кап/моль 

7000

т о

3000.

1000
___Л_1х-

400 600 000 1200 14001600 Т °К

-л1,кш/моль

Рис. 6. Зависимость A Z  
реакций шпинелидообразо- 
вания от температуры 
1#А120 3 + 4 M gO  =

1 /2  M g A l20 4 +7/2M g0-,

2. А120 3 + Mg O -  

Md A l-O , / по 5 /;

3. 4 M gO  + 1/5 Р е 2° з  =

1/5 M g Р е  20 4+19/5 M gO ;

4. 4 M gO  + 2/5 C r 20 3 =

2/5 M g C r 20 4 +18/5 MgO.

Рис. 7. Зависимость д х  
реакций образования сили
катов магния от темпера
туры
1. 4 M gO  + 10 S iO .  =s  2

4 M g S i0 3 + 6 S i0 2;

Г . M gO  + S i0 2 =

M gS iO g  / no 5 / ;

2. 4 M gO  + 10 S i 0 2 =

2 M g 2S i0 4 + 8S i 0 2;

2 ’ . 2 M gO  + S i0 2 =

M g 2 S iO  ./ no 5 /.

Как видно из рис. 1— 5, во всех образцах вокруг шпинели
дов образуется силикатная фаза (в интервале 400— 850°С ). За
тем шпинелиды исчезают почти полностью и остается пироксе— 
новая фаза. Можно полагать, что первая силикатная фаза, вы
делившаяся вокруг шпинелидов, представляет собой структу
рно неоформленный протопироксен типа протоэнстатита (M gO •
* S iO p  ) ,  поскольку выделение метасиликатов магния проте -  
кает с большей термодинамической вероятностью (рис. 7 ), чем 
других метасиликатов (рис. 8,9).
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При рассмотрении реакций образования силикатов магнии 
(рис. 7) видна термодинамическая выгодность этого процесса 
(начало 400-500 до 1500°К). Из одного и того же количества 
исходных веществ могут образовываться два соединения; ор
тосиликаты и метасиликаты магния. В сложной шихте ортоси
ликат возникает раньше, вследствие более простой (островной ) 
структуры и является промежуточным продуктом. Метасиликат

-М ,кап/моль 
30000.

10000

10000

20000 - 

+ №,КМ/мопь

-М/'М/мопь 
20000 

10000

1200 Т, /QQQQ ’

20000 \
30000.

-№,кал!моль

600 800 1000 Т °К

Рис. 8. Зависимость a z Рис. 9. Зависимость д  z
реакций образования сили реакций образования сили
катов кальция от темпера катов натрия от темпера
туры туры.
1. 3/2 Са СО +  Ю S i О. =о 2 1. 3/5 N  а2СОд +  Ю S i 0 2 =

3/2CaSiOs +  3/2 С02 + 3/5 N a 2 S iO g +  3/5C02 +

17/2 S i0 2 ; 47/5S i02 ;

1 . CaCOg +  S i 0 2 = 2. 3/5 N  а2СОд + 10 S i0 2 =

Са S i Og +  СО^ /  по 5 / ; 3/10 N atf S i 4 3/5 C02+

2, 3/2CaCOg+ 10 S i 0 2 = 97/10 S i 0 2 ;

3/4C aS i04 + 3 /2  C0 2 + 3. 3/5 N a 2COg +10S iO 2 =

37/4 S i O..
2 3/5 N a  S i О +3/5 СО н 

2 2 5 2
44/5 S i О

магния цепочечного мотива возникает, вероятно, в результате 
взаимодействия ортосиликата и S i 0 2 по реакции: M go  S iO  + 
+ S i 0 2 > 2М g S i 0 3 • Термодинамическая целесообрад-

бли~ 
эле-

^ — о - делес
ность образования силикатов магния обусловлена также 
зостью кристаллохимических характеристик структурных 
ментов I Мд о  „ 1 и js io j [3][M 3 0 J
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Рассмотрение реакций образования силикатов кальция__вол-
ластонита и ортосиликата показало (рис. 8) ,  что при дан
ном количестве исходных веществ (избыток S i0 2 ) обе ре -т
акции могут начинаться почти при одинаковых условиях (500__
(100 К ) . Первым, по всей вероятности, должен возникнуть ор
тосиликат простой островной структуры, но конечным про
дуктом будет более устойчивый цепочечный метасиликат каль-

Рис. 10. Зависимость & z  
реакций диопсидообразова -  
ния от температуры
1. CaO + M g O  + 2SiC»2 =

C a M g  S i  2Og ;

2 . CaC0 3 + M g S i 0 3+ 2 S i 0 2= 

C a M g  S i 20g + 2 C0 2 ;

3. Ca S i C >3 + M g  S i O g  =

4. Ca2 S i O ^

-М ,кап/мопь

+ M g 2 S i O z +2 S i 0 2 ==CaM gSi2 0 6 ;

=2CaMgSi00 6 ; 5. Ca2 S iC >4 +M g2S i 0 4 + 2 S iO , 

^ a M g S ^ O g  + M g S i0 3 + C a S i0 3 .

ния. Метасиликаты кальция (рис. 8) начинают образовы -
даться в интервале более высоких температур (500__600° К ) ,
чем метасиликаты магния (рис. 7 ). Это, очевидно, объяс
няется тем, что крупные структурные комплексы [раО J не
соизмеримы с [S iO ^ .  Структурные группы jCaO ]  соизмери
мы с диортогруппами [ s i 2 О 7 ]  и образуются метасиликатные 
цепочки пироксеноидного структурного мотива [3 ,5 ].

На рис. 9 показана вероятность образования двойного си
ликата и цепочечного метасиликата натрия при 400— 500° К.

Наличие химических связей, характерных для метасиликат- 
иых цепочек S i— О—Me (полосы поглощения с максимумами
в области 480, 515, 640, 675, 875, 975, 1085 см~^), подтверж
дено с помощью ИК-спектроскопии. Она зафиксирована также 
в продуктах термообработки стекла в широком интервале тем
ператур [23 J.

Образование диопсида (рис. 10) из цепочечных метасилика
тов кальция и магния и S i 0 2 термодинамически выгодно и

153



начинается при 1100— 1200°К . Из окислов и ортосиликатов об
разование диопсида термодинамически невыгодно. Ортосиликаты^ 
очевидно, являются промежуточными продуктами, которые при 
взаимодействии с S iC >2 дают цепочечные метасиликаты.

Волластонит и энстатит, обладающие цепочечной структурой, 
образуют при благоприятных условиях более сложный цепочеч
ный силикат— диопсид. Стремление к формированию более слож
ного силиката кальция и магния— диопсида может быть объяс
нено термодинамической вероятностью, кристаллохимическими 
особенностями и близостью энергетических характеристик его 
структурных элементов [8,5,24,25].

Таким образом, в процессе неравновесной кристаллизации 
железосодержащих пироксеновых составов стекол,предназначен -  
ных для получения ситаллов, каменного литья, на первой ста
дии выпадают шпинелидные фазы, не соответствующие полю 
устойчивости на диаграмме состояния. Выделение этих фаз 
диктуется термодинамической целесообразностью, кинетически
ми условиями, кристаллохимическими и другими факторами. Из
вестно [2 ]. что раньше и быстрее выделяется фаза наиболее 
простого кристаллохимического мотива и с более высокой сте
пенью симметрии решетки (в данном случае —  шпинелиды ку
бической сингонии), а затем фаза более сложного цепочечного 
структурного мотива —  пироксен со структурой диопсида. Эта 
фаза соответствует полю его устойчивости на диаграмме сос
тояния SiC>2 —  СаО— M gO.

На основании проведенных исследований нами показано, что 
в процессе кристаллизации стекла весьма существенное зна
чение имеет вид исходных компонентов, прочность их решетки, 
термодинамическая вероятность реакционных процессов с об
разованием новых фаз. Последовательность выделения минераль
ных фаз в кристаллизующихся стеклах исследуемых составов 
в известной степени определяет "история" и "предыстория" про
цесса: вид сырьевых компонентов, их количественные соотноше
ния, условия получения расплава стекла и режим термообработ
ки.

Механизм кристаллизационного процесса железосодержащих 
стекол пироксенового состава включает этап образования ме- 
тастабильной промежуточной хром— и железосодержащей шпи- 
нелидной фазы, стимулирующей выделение пироксена. Конечной 
фазой является практически мономинеральный пироксен сложно — 
го мотива.
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Некоторая невоспроизводимость результатов экспериментов , 
которая часто имеет место при исследовании стекол, ситаллов , 
каменного литья, объясняется в числе других причин не
постоянством "тепловой истории" и "предыстории" всего про
цесса. Поэтому все вышеуказанные факторы необходимо учи
тывать при синтезе и исследовании новых составов стекол, си
таллов, каменного литья.
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Л.М. С и л ич ,  Л.Н. Викаруи

О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ МИНЕРАЛООБРАЗОВАНИЯ 
В СИСТЕМЕ SrO -  ВаО -  А1 О -  Ti О -  S iO

^ О ^ ^
Материалы на основе систем ВаО -  А100  -  Ti О -  S iO
t—. t “  О

и Ь г О -  A ^ O g  -  Ti С>2 -  S iO^ 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 С со
ответственно £l, 2 j .

С целью получения жаропрочных материалов нами исследо
вались кристаллизационная способность стекол и минералооб- 
разование в системе S rO  -  В а О  -  A l^ O ^  -  T iQ 2 -  S iC ^ .

В результате исследования нами были замечены некоторые 
особенности кристаллизации стекол, синтезированных при тем
пературе 1500 -  1600 С в сечениях с 5, 10, 15, 20 мол. % ВаО 
и с 12,5 и 15 % Ti О^. Так, изучение стекол методом гради
ентной 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 при
водит к сужению этой области стекол. Возможно, увеличение
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Количества кислорода, вводимого с относительно слабыми ка- 
? + 9 +тионами Ва и S r  оказывает экранирующее действие на

сильные катионы кремния и, таким образом, препятствует рас
слоению [ 3] , играющему положительную роль в процессе фор
мирования тонкокристаллической структуры.

Нижний предел видимой кристаллизации изученной серии
Стекол находится в интервале температур 800 -  1000 С, по- 
иышаясь при увеличении содержания А Большое влияние

на кристаллизационную способность опытных стекол
еказьгвается и в том, что с увеличением А температура
начала дефо£мации стекол в процессе кристаллизации возрас
тает от 950 до 1200 С и более.

Устойчивость стекол к деформации при кристаллизации обу
словлена скоростью формирования кристаллических фаз и их ко
личеством в целом. Высокая скорость кристаллизации способ
ствует быстрому образованию каркаса из кристаллов и сни
жению деформационных свойств материала при высоких тем
пературах. В исследуемой системе на процессы кристаллиза
ции, по всей вероятности, оказывает влияние соотношение меж
ду S rO  и Al^Og. При их равном количестве или превыше
нии А 1^0 наД S rO  при кристаллизации формируются более 
жаропрочные материалы.

Исследование кристаллизационной способности методом диф
ференциального термического анализа позволило проследить за 
влиянием ряда окислов на кристаллизацию стекол.

Характер экзотермических эффектов, их высота, площадь под 
пиком, температура их позболяет формально судить об энергии 
активации процесса кристаллизации, Энергия активации про
цесса кристаллизации обратно пропорциональна высоте экзотер
мического пика и повышается с увеличением температуры мак
симума экзотермического эффекта. Количество же выпадающей 
кристаллической фазы пропорционально площади под пиком теп
лового эффекта.

Малая интенсивность пиков экзотермических эффектов ис
следуемых алюмосиликатных стекол с незначительным Содер
жанием R O  (порядка 10 -  15 мол. %) указывает на высокую 
энергию активации процесса кристаллизации (рис. 1 ) .  Повы
шенная энергия активации перегруппировки атомоз таких сте
кол обусловлена высокой степенью ковалентности всего комп
лекса связей, обеспечивающей повышенную жесткость струк

турного каркаса.
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