
лические фазы, которые существовали в спеках шихт перед по
явлением расплава, а в слабоокислительных условиях дополни
тельно кристаллизуется ортопироксен.

Это свидетельствует об общности структурных элементов, 
образующихся в продуктах спекания шихты, расплаве, стекле и 
продуктах кристаллизации стекла.

Таким образом, разная степень окислительного потенциала 
варки железосодержащих стекол пироксенового состава позво
ляет в известной степени управлять процессом минералообра- 
зования и изменять состав и структуру продуктов их кристал
лизации в требуемом направлении.
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНО-ВРЕМЕННЫХ УСЛОВИЙ 
СИНТЕЗА НА СВОЙСТВА СТЕКОЛ, ПОЛУЧЕННЫХ 

НА ОСНОВЕ ШЛАКА

Процесс получения ситаллов является чрезвычайно сложным 
и определяется комплексом явлений, протекающих на протяже
нии всех этапов стекло- и ситаллообразованияQ — 3 j .

Стекла, полученные при разных условиях варки, обладают 
различной структурой, а следовательно, различными свойствами. 
Поэтому получение осветленного расплава еще не говорит о 
том, что структурные процессы в нем завершены[4— 5 ].
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Исследованиями последних лет [б— 8 ]установлено, что струи• 
тура стекла в значительной мере определяется структурой жид. 
кого расплава, замороженного при быстром охлаждении. Ука
занные изменения зависят от степени расплавленности кристал
лов, а также наличия микрогетерогенной структуры, связанно!! 
с ликвационными явлениями. Микрогетерогенная структура ста- 
кол подтверждается с помощью инфракрасной спектроскопии [п] 
и при исследовании в электронном микроскопе [10 ]. Имеющие
ся в литературе сведения в основном относятся к исследовании] 
стекол натриевосиликатной, натриевокальциевосиликатной и ли
тиевоалюмосиликатной систем [3,5,8].

Влияние температурно-временных условий синтеза на свойст
ва шлаковых стекол в системе S i С>2 — Al^Og— СаО—  MgO —
R 2  О изучено недостаточно [П , 12].

В ^настоящей работе исследовано влияние температурно-вре
менных условий синтеза шлакового стекла Ш8ТХ на его крис
таллизационные и некоторые физико-механические свойства ,
Преследуется цель выбора оптимальных условий синтеза, обес -  
печивающих технологичность получаемого стекла и в то жо 
время сохранение необходимой кристаллизационной способности, 
достаточной для каталитического возбуждения ситаллизации.

Шихты для варки стекла изготовлены на основе шлака За
падно-Сибирского металлургического завода. Состав шихты ,в 
вес. частях: шлак —  68; песок —  23,3; M gO —  4,37; TIO^ —

8,0; C r 20 3 —  1.0; N a 2 s o ~ 9 ,1 6 .  (Mg O, T i0 2, С г 2 о 3 вво

дились чистыми окислами). Варка стекол проводилась в сили- 
товой печи при 1300, 1350, 1400, 1450, 1500, 1550, 1600°С с 
выдержкой 1, 2, 4 ч.

После варки стекла выливались на металлическую плиту. 
По визуальной оценке все стекла, за исключением стекла, син- 
тезированного при 1300 в течение 1 ч ; хорошо проварились и 
осветлились.

Кристаллизационные свойства стекол характеризовались ин
тенсивностью пика экзотермического эффекта h на тер-

экз
мограммах стекол, разностью температур экзотермического и 
эндотермического эффектов на тех же термограммах, а также 
температурой нижнего предела кристаллизации на лодОчке.

Показателями сравнительно'более высоких кристаллизацион
ных свойств являлись относительно малые значения Т  —

Т
энд

экз
и Т  нижнего предела кристаллизации, а также сравнитель

но



но высокие значения h . Результаты определения ука-экз
шанных свойств стекол в зависимости от температурно-времен- 
ных условий синтеза приведены на рис, 1, 2.

Рис. 1. Изменение интенсив
ности экзотермического эф
фекта в зависимости от

/
температурно-временных ус
ловий синтеза.

f  ■■

Полученные данные свидетельствуют о согласованности в 
изменениях разных показателей, характеризующих кристаллиза
ционные свойства стекол, и о зависимости кристаллизационных 
свойств от температурно-временнь'гс условий синтеза.

В случае выдержки стекол при максимальной температуре в 
течение 1 ч повышение температуры варки от 1300 до 1400° С 
улучшает кристаллизационные свойства стекла. Высота пика 
экзотермического эффекта на кривой ДТА (см . рис, 1) увели
чивается почти в 2 раза. Температура нижнего предела крис
таллизации уменьшается от 750 до 740 С (см. рис, 2 ). Наи
меньшая разность температур Т  — Т  составляет 170°С иЭКЗ энд
также соответствует температуре 1400 С.

Дальнейшее повышение температуры варки до 1450°С при
водит к ухудшению кристаллизационных свойств. Увеличение 
температуры варки от 1450 до 1600 С практически не влияет 
на кристаллизационные свойства стекла.

Рис. 2. Зависимость крис -  
таллизационных свойств 
стекла Ш8ТХ от темпера
турно-временных условий 
синтеза.
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Увеличение времени выдержки стекол при максимальной
температуре до 2 и 4 ч равносильно повышению температу
ры варки. При этом лучшими кристаллизационными свойствами 
обладают стекла, синтезированные уже при t =1850 С (см . рис. 
1,2) .

Рис. 3. Изменение структу
ры стекла Ш8ТХ в зависи
мости от температуры вар
ки.

Проведенное электронно-микроскопическое исследование сте
кол, синтезированных при указанных температурах в течение 
1 чдоказало, что в стекле, синтезированном при 1300 С, наря
ду с микронеоднородностями размером 0,1— 0,2 мк наблюдаются
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остатки кристаллической структуры расплавляемой шихты, 
увеличением температуры получения расплава размерны 
неоднородностей уменьшаются .При температуре 1600 С 
рогетерогенность не наблюдается. Таким образом, с 
шением температуры варки расплав становится все 
однородным (рис. 3)^

Изменение структуры стекол с увеличением температуры
варки подтверждается также ИК-спектрами. На рис. 4 предс -

микро-
мик-

повы-
более

Рис. 4. ИК-спектры стекла 
Ш8ТХ, синтезированного 
при различных температу
рах.

тавлены спектры стекла Ш8ТХ при изменении температуры 
синтеза от 1300 до 1600 С через каждые 50 С. Изучение ИК- 
оПектров позволило проследить за изменением структуры сте
кол при изменении температуры варки. На спектре стекла, син- 
тпзированного при 1300 С, можно выделить следующие поло- 
ом поглощения: основная широкая полоса поглощения в области 
1100— 1100 см—1 с максимумом при 1000 см-  ̂ свидетельствует, 
очевидно, о возможном присутствии структурных группировок 
близких по структуре к мета- и ортосиликатным группировкам . 
Наличие полосы поглощения в области 910— 930 см-  ̂ харак-
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терно для немостиковой связи s i ----О-  или ионной S i —  О
Me, где Me —  ионы N a , Са, M g  . С повышением температу
ры получения расплава эта полоса постепенно ослабевает, что 
свидетельствует о разрушении этих группировок. Полоса пог
лощения в области 1080 см- * и выше свидетельствует о нали
чии высококремнеземистых силикатных группировок с анти
симметричным валентным колебанием s i  — О —  S i в трех
мерной сетке [13] . Присутствие ее позволяет допустить ве
роятность существования областей с практически не нарушенны
ми связями S i  —О -  S i.  Яркая полоса поглощения в об
ласти 1060 — 1120 см- * наблюдается и у чистого кварцевого
стекла [1 4 ].

Отчетливо выделяется полоса, состоящая из максимумов 
поглощения, близких к 720, 760, 770 см-1 . По данным Ермолае
вой [1 5 ]. в системе S i О — А1 О  — СаО образуются сетки из

сдвоенных двухэтажных восьмерных колец, так как ионы каль
ция соизмеримы со сдвоенными кремнекислородными тетраэдра
ми S i 2 0 ^.

По данным И.И. Плюсниной [ l з ] , полоса поглощения в об
ласти 660 см- * позволяет судить о наличии 4 координирован
ного алюминия.

Остатки кристаллической структуры обнаруживаются лишь 
в спектрах стекла, синтезированного при 1300°С, где спектр 
менее расплывчатый и имеет более четкие максимумы.

С повышением температуры синтеза спектр становится все 
более размытым. Метасиликатные и ортосиликатные группиров
ки сохраняются даже в стекле, синтезированном при температу
ре 1500 С. Также сохраняются группировки А1*^0 . Сохранение 
в расплаве метасиликатных группировок может способствовать 
фазовому разделению и выделению областей, смещенных в сто
рону пироксенового состава, наличие которых в свою очередь 
может способствовать повышению кристаллизационной способ
ности стекла.

Изучение изменения некоторых физико-механических свойств, 
таких, как плотность, микротвердость и температура раз
мягчения, представлено на рис. 5.

При увеличении температуры получения расплава наблюдает
ся заметное увеличение микротвердости от 570 до 670 кгс/мм^ , 
что можно объяснить повышением структурной однородности 
стекла, приводящей к более равномерному распределению в
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и, следовательно,стекле химических связей S i  — O'— S i 
увеличению прочности структуры стекла.

Плотность стекол изменяется от 2,8 до 2,89 при повышении 
температуры синтеза от 1300 до 1600 С. Увеличение значений 
плотности можно объяснить уменьшением количества кремне— 
кислородных группировок с разрыхленной цепочечной, кольцевой 
или островной структурой.

Рис. 5. Зависимость неко
торых свойств стекла 
Ш8ТХ от температурно- 
временных условий синте
за.

Повышение, температуры размягчения стекол с увеличением 
температуры синтеза можно также объяснить увеличением ста
бильности структуры стекла, снижением разнотипности струк
турных группировок и повышением его вязкости.

Таким образом, проведенное исследование показало, что 
температурно-временные, условия синтеза оказывают существен
ное влияние как на кристаллизационные, так и на физико-меха
нические свойства стекла. Повышение температуры варки до 
1400 С улучшает кристаллизационные свойства стекла. Это, по- 
видимому, обусловлено сохранением в расплаве стекла ( при 
данной температуре) пироксеновых структурных комплексов, об
разовавшихся в шихте и облегчающих процесс кристаллизации 
стекла. Увеличение количества растворенного в стекле хрома 
способствует кристаллизации стекла.

Оптимальной температурой варки для данного состава стек
ла следует считать 1400 С. Дальнейшее повышение температу
ры синтеза ухудшает кристаллизационные свойства стекла.
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В.Д. М а з у р е н к о ,  Л.В. Д е в я т к о в а

КОРРОЗИЙНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ СТЕКОЛ, ПОЛУЧЕННЫХ 
НА ОСНОВЕ ШЛАКОВ НИКЕЛЕВОГО ПРОИЗВОДСТВА

Высокую химическую стойкость силикатов обусловливает кар
кас из полимеризованного кремнезема и глинозема; щелочи же 
и щелочные земли, напротив, делают стекло изменчивым [4,2]. 
Правильность этого взгляда подтверждена всеми дальнейшими 
исследованиями по коррозии силикатов.
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