
Установлено, что влияние 0 ,5 -3  молей борного ангидрида 
является более эффективным, чем тех же концентраций фос­
форного.

Борный ангидрид оказывает существенное положительное 
воздействие на варочно-выработочные свойства стекол, спо­
собствует измельчению структуры и понижению КТР закри­
сталлизованных образцов.
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Е.Ф, К а р п о в и ч

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕРМООБРАБОТКИ 
НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 

S i 0 2 -  Т Ю 2 -  А 1 0 О э -  M g O  -  Z n O

В литературе имеется информация, посвященная изучению 
влияния тепловой обработки на свойства и структуру стекол 
частной системы S iO ^ A ^ O , , -  M gO  Q—з] , системы S i 0 2 -
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T iO  -  А1о0_ -  M gO [4-5 ] и др. [б ,7 ] . Установлено, что кри-

сталлические фазы в кордиеритовых ситаллах могут быть раз­
ными в зависимости как от.их химического состава, так и от 
режима термообработок. Представляет определенный интерес 
исследование влияния тепловой обработки на кристаллизацию 
стекол системы S iC>2 -  T iO ^ - A l^ O ^ -  M gO  -  Z n O , так как 
эта система ранее не изучалась, хотя нами и были проведены 
в ней исследования в других аспектах [8—11] .

Рис. 1. Влияние м но гост у л ейчетой и последовательной 
тепловой обработки на фазовый состав и свойства стек­
ла 14/210. оС -  коэффициент теплового расширения, d -  
плотность, Н -  микротвердость; 1 - высокотемпературный 
твердый раствор типа кварц -  0,2 -  кордиерит, 3 -  рутил. 
4 -  шпинель, 5 -  х-фаза, 0 -  тотанат алюминия.

Изучение влияния термообработки на структуру и свойства 
стекол велось нами следующим образом. Кусочки стекла произ­
вольной формы и палочки размером 50 х 4 х 4 мм помещались в 
электрическую печь, подъем температуры ^о 700 С осущест­
влялся со скоростью 20 /ч, затем до 1270 температура подни­
малась с остановками через каждые 30 С. На каждой останов­
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ке (ступени) образцы выдерживались в течение 4 ч. После это­
го часть их извлекалась из печи. Продукты кристаллизации 
опытных стекол изучались комплексным методом, включающим 
дифференциально-термический и рентгенофазовый анализы,элект­
ронную микроскопию и определение физических свойств образ­
цов.

На рис. 1 и 2 показаны интенсивность (по высоте дифрак­
ционных максимумов на рентгенограммах образцов), очеред­
ность формирования кристаллических фаз, дифференциально-тер­
мический анализ исходных стекол (табл. 1), а также измене­
ние физических свойств в зависимости от температуры после­
довательной обработки образцов стекол 14/210 и 34/510.

Рис, 2. Влияние многоступенчато Л и последовательной 
тепловой обработки на фазовый состав и свойства стек­
ла 34/510. Обозначения Н, 1 -8  те же, что и на 
рис. 2 ; 7 -  алюмомагние в ые титанатьц 8 -  кристобалит.

С повышением температуры обработки от 700 до темпера­
туры максимумов эндоэффектов на кривых ДТА исследуемых 
стекол (790 для стекла 14/210 и 760 для стекла 34/510) на­
блюдается лишь незначительное изменение плотности, микро­
твердости и коэффициента теплового расширения образцов. В 
этой температурной области в структуре стекла происходит пе­
регруппировка неоднородностей, имеющихся в исходных стеклах.
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Т а б л .  1. Дифференциально-термический анализ исходных стекол

Исх. стекло “ 75---------------t max эн- t °  max эк- t °  max высо- t °  шах высоко-

доэффекта эоэффекта котемператур- ного эндоэффекта
температурного эк­зо эф’фёкт а

14/210 790 880 1120 1230

34/510 760 850 1090 1240

Рис. 3 . Изменение структуры стекла в зависимости от температуры последова­
тельной обработки: a -  стекла 14/210; б -  стекла 34/510.

Электронно-микроскопическое исследование подтверждает это 
предположение. Исходные стекла 14/210 и 34/510 имеют микро­
неоднородности, возможно, ликвационного характера (рис. 3 ). 
Неоднородности, присущие исходным стеклам, с повышением 
температуры уменьшаются до температурного интервала, соот­
ветствующего максимуму эндотермического эффекта данных 
стекол. При температуре 790 (стекло 14/210) и 760 (стекло 
34/510) электронный микроскоп фиксирует наличие мелких не­
однородностей, равномерно распределенных по всему объему. С 
повышением температуры обработки начинается вторичное обра­
зование неоднородностей, предшествующее появлению первых 
кристаллических фаз. Вторичная дифференциация приводит, 
очевидно, к формированию новой структуры, о чем свидетельст­
вует некоторое изменение исследуемых свойств стекол при 
820° (стекло 14/210) и 790°(стекло 34/510) (см. рис. 1 и 2 ).
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Как показано на рис. 1 и 2, первые кристаллические фазы 
образуются при температуре 880 (стекло 14/210) и 850 (стекло 
34/510), которая находится в области максимумов экзотерми­
ческих эффектов на кривых ДТА исследуемых стекол. Значи­
тельные изменения плотности, микротвердости и коэффициента 
теплового расширения наблюдаются также в этих интервалах 
температур.

В качестве первых кристаллических фаз образуется твердый 
раствор со структурой высокотемпературного кварца типа квар­
ца -  О (стекло 14/210), шпинель (стекло 34/510) и х-фаза, ко­
торая в образце 14/210 по своим параметрам приближается к 
твердому раствору на основе Т Ю 0 . В образце 34/510 х-фаза, 
вероятно, носит характер твердогтДраствора со структурой вы­
сокотемпературного кварца. С повышением температуры обра­
ботки межплоскостные расстояния х-фазы в обоих случаях из­
меняются (она перекристаллизовывается в кордиерит или ру­
тил), а характеристики физических свойств повышаются. После 
обработки при температуре 1120 (стекло 14/210) и 1090 (стек­
ло 34/510) на рентгенограммах фиксируются пики кордиерита^ 
который образуется путем перекристаллизации высокотемпера­
турного раствора типа кварц -  О (стекло 14/210) или твердо­
го метастабильного раствора со структурой высокотемператур­
ного кварца (стекло 34/510). Эта температура соответствует 
максимумам вторых эндотермических эффектов на кривых ДТА 
исследуемых стекол. Образование кордиерита идет не непосред­
ственно из расплава, а в результате твердофазовых реакций 
взаимодействия метастабильных твердых растворов и фаз вы­
сокотемпературного кварца с остаточной стеклофазой. Процесс 
перекристаллизации обусловливает эндотермические эффекты при 
температуре 1120 и 1090 . При дальнейшем увеличении темпе­
ратуры обработки интенсивность дифракционных максимумов 
кордиерита и рутила усиливается. При этом коэффициент тепло­
вого расширения, микротвердость и плотность резко уменьша­
ются; особенно четко это проявляется при изменении коэффици­
ента теплового расширения, величина которого уменьшается от 

-7 -1 -7 -1
110 ’ 10 град до 20* 10 град (стекло 14/210). В конечном 
продукте кристаллизации образцов 14/210 и 34/510, кроме кор­
диерита и рутила, сохраняется шпинель.

Таким образом, проведенное комплексное исследование про­
цесса кристаллизации стекол 14/210 и 34/510 в интервале тем­
ператур 700 -  1240 С позволяет нам выделить четыре основ­
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ные стадии кристаллизации вышеуказанных образцов в зависи­
мости от температуры обработки: низкотемпературная предкри- 
сталлизационная; кристаллизация метастабильных фаз; предкри- 
сталлизационная перестройка в области второго эндоэффекта; 
кристаллизация стабильных фаз. Предкристаллизационная стадия 
характеризуется значительной перегруппировкой неоднороднос­
тей, имеющихся в исходном стекле, и подготовкой его к даль­
нейшей кристаллизации. При этом на первых ступенях обработ­
ки образуются две сосуществующие фазы: высокосиликатная и 
высокотитановая, обладающие большой склонностью к кристал­
лизации, которые независимо друг от друга с повышением тем­
пературы обработки перекристаллизовываются в кордиерит и 
рутил. Температурный интервал этого периода определяется об­
ластью первого низкотемпературного эндоэффекта на кривых 
ДТА исследуемых стекол.

Кристаллизацию метастабильных фаз следует рассматривать 
как стадию образования метастабильных фаз и растворов высо­
котемпературного кварца, алюмотитанатов магния и х-фазы, ко­
торые с увеличением температуры обработки перекристаллизо­
вываются в кордиерит и рутил. Температурный интервал пере­
ходной стадии определяется образованием первых кристалличес­
ких фаз и твердых растворов в области первого экзотермичес­
кого эффекта до температуры перекристаллизации данных фаз и 
твердых растворов в кордиерит и рутил.

Предкристаллизационная перегруппировка в области второго 
эндоэффекта характеризуется структурной перестройкой за счет 
распада метастабильных фаз. При этом образуются группировки, 
близкие по составу и строению к новым фазам, которые форми­
руются в области следующего высокотемпературного эндоэффек­
та.

Стадия относительно стабильной кристаллизации характери­
зуется образованием кордиерита и рутила. В конечных продук­
тах кристаллизации обоих стекол присутствует шпинель} форми­
рование которой имеет свои особенности для каждого состава, 
В образце 34/510 шпинель формируется сразу же на первых 
стадиях кристаллизации и остается устойчивой фазой в период 
всей термообработки, а в образце 14/210 формирование шпине­
ли смещается в сторону более высоких температур.
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Л.Г. Гурвиц,  З.Л. Жу р ь я р и

УСЛОВИЯ ВЫДЕЛЕНИЯ РУТИЛА В СИТАЛЛА^С СИСТЕМЫ 
ы2о - А12о3 - Si02 - ТЮ2

В последнее время значительное практическое применение 
находят ситаллы, в состав кристаллической фазы которых вхо­
дит рутил, в значительной степени определяющий величину ди­
электрической проницаемости материала (Y] . Рутил использу­
ется в некоторых керамических материалах и ситаллах в ка­
честве кристаллической фазы с большим отрицательным темпе­
ратурным коэффициентом диэлектрической проницаемости (ТК ^ .), 
с помощью которого компенсируется положительный ТК £ ос­
новных фаз материала [2-4] .

Из литературы[5,6]известно,что двуокись титана, вводимая в 
состав стекла в качестве стимулятора кристаллизации ( 5,0 ' -  
5,5 мас.%), только в отдельных случаях выделяется в виде ру­
тила. В большинстве ситаллов она присутствует в виде соеди-

%
Работа выполнена под руководством Л.А. Жуниной.
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