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И.Н. О д е л ь с к а я

ЗАВИСИМОСТЬ ФАЗОВОГО СОСТАВА, СТРУКТУРЫ  
И СВОЙСТВ ЦИНКСОДЕРЖАЩЕГО СТЕКЛА 

ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ  ТЕРМООБРАБОТКИ *

Изучение взаимосвязи изменения структуры и свойств сте­
кол с параметрами тепловой обработки имеет важнейшее зна­
чение для установления общих закономерностей механизма кри-
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сталлизации и получения материала с заданными свойствами .По 
изменению фазового состава и свойств в процессе кристал -  
лизации стекол можно судить о полноте его протекания и сте­
пени завершенности формирования стеклокристаллической струк­
туры [1 ,2 ].

На основе экспериментальных исследований, проведенных на­
ми ранее [з] , разработан оптимальный состав цинксодержаше- 
го стекла в системе S iO ^ -T iO g -A J ^ O ^ -Z  n O -M g O -  N a 20 , 
пригодного для получения ситалла с повышенными термохими­
ческими свойствами.

Настоящая работа посвящена изучению структурных и фазо­
вых превращений стекла Э-72 по мере его термообработки, а 
также исследованию свойств продуктов его кристаллизации с 
целью разработки в дальнейшем оптимального режима ситалли- 
зации.

Q0

Рис. 1. Термограмма (а ) и кривая низкотемпературной вязкости (б ) цинкосо- 
держащего стекла в процессе его термообработки.

Образцы опытного стекла проходили термическую обработку 
в интервале температур 750-1050°С с шагом варьирования 50°С 
и выдерживались на этих температурных экспозициях в течение 
2 ч. Исследование проводили комплексным методом, включаю­
щим дифференциально-термический и рентгенофазовый анализы, 
а также электронную микроскопию в сочетании с определением 
низкотемпературной вязкости, плотности, температуры начала 
размягчения и химической устойчивости продуктов кристаллиза­
ции. Химическая устойчивость образцов определялась порошко—
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вым методом (размер зерен 0,5 -г 0,25 мм) при кипячении 
стекла и продуктов его кристаллизации в кислоте и щелочи в 
течение 1 ч.

Для исследования кристаллизационной способности стекла 
нами осуществлен дифференциально-термический анализ (запись 
термограммы проведена в интервале 600-1100 С) в сочетании с 
определением низкотемпературной вязкости в интервале 700 -  
900° С.

На термограмме (рис. 1,а) в интервале 700-815 С наблюда­
ется эндотермический эффект с минимумом при 770 С, соот­
ветствующий температуре размягчения стекла и изменению 
термопластического состояния системы. Резкий подъем кривой 
ДТА и образующиеся максимумы экзотермических эффектов при 
температурах 880 и 950 С свидетельствуют об активной кри­
сталлизации стекла с выделением двух кристаллических фаз 
[ 4 ] .  Завершение кристаллизационного процесса можно фиксиро­
вать по данным ДТА при 1080 С (см. рис. 1,а) .

При совместном рассмотрении и анализе результатов ДТА и 
определении низкотемпературной вязкости отмечено, что данные 
этих определений находятся в полной согласованности (рис. 1, 
а, б ) . Температура начала экстремального нарастания вязкости 
(см. 800 С, gnc. 1,6) и температура начала экзотермического 
эффекта (815 С, рис. 1,а) почти совпадают, что указывает на 
начало активного процесса кристаллизации стекла, сопровож­
дающегося резким упрочнением кристаллического каркаса. Ми­
нимум lg  rj исследуемого стекла составляет 8,5, что свиде­
тельствует о деформационной устойчивости его в процессе
кристаллизации [5, 6] .

Рентгенофазовый анализ продуктов кристаллизации цинксо­
держащего стекла (рис. 2) фиксирует появление первой крис­
таллической фазы при температуре 800 С с характеристически­
ми максимумами (3,17; 2,86; 2,46 Я), принадлежащими цинк­
содержащему энстатиту (M g , Z  п ) Б Ю з [7 ,8 ] . Это и обу­
словливает нарастание вязкости при 800 С (рис, 1 ,6 ).При тем­
пературе термообработки 850-1050 С наряду с энстатитом про­
исходит формирование второй кристаллической фазы -  ганита 
Z n O  • А120 3 (1,43; 2,44; 2,87 Я).При этом по мере увеличе­
ния температуры термообработки возрастает интенсивность его 
основных пиков (рис. 2 ).

Почти одновременное формирование цинксодержащего энста- 
тита и ганита, по-видимому, вносит свой суммарный вклад в 
процесс кристаллизации стекла и усиливает упрочняющее дейст-
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вие кристаллического каркаса. Это и обусловливает резкое уве­
личение значения ig ̂  7 выражающееся в экстремальном резком 
подъеме кривой низкотемпературной вязкости (рис. 1,6) и вос­
ходящей ветви кривой ДТА в интервале температур 800- 900°С 
(рис. 1 .а ).

Зависимость некоторых свойств стекла и продуктов его кри­
сталлизации, в частности плотности д, температуры размяг­
чения t и химической устойчивости к 1нНС1 и 1н N aO H  приведена 
на рис, 3. Из рисунка видно, что в интервале температур тер­
мообработки 750-1000 С происходит значительное изменение 
всех вышеуказанных свойств. Объяснение этому находим при 
рассмотрении электронно-микроскопических снимков, получен­
ных при этих же температурных экспозициях (рис. 4 ).

До 800 С наблюдается активная ликвация стекла, сопровож­
дающаяся увеличением плотности, температуры начала размяг­
чения и резким повышением химической устойчивости (рис.3,4). 
По-видимому, в этом температурном интервале происходит кон-
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центрация ликвационных микрообластей, по составу близких к 
химически устойчивым энстатиту и ганиту [4] . При дальнейшем 
повышении температуры термообработки (800-90СГС) на элект­
ронных снимках видно образование кристаллических фаз; наибо-

наблюдается 
данными

NaOH

лее однородная микрокристаллическая структура 
при 950-1000 С (см. рис. 4 ), что подтверждается и

Рис, 3. Изменение свойств продуктов 
кристаллизации цинкосодержашего стек­
ла в процессе его термообработки.
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Рис. 4. Электронно-микрофотографии исследуемого стекла в зависимости от тем­
пературы его термообработки.

РФА (см. рис. 2 ). Этой температурной экспозиции соответст­
вует максимум показателей свойств (см * рис. 3 ), свидетельст­
вующий о завершенности процесса формирования кристалличес­
кой структуры.
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При повышении температуры термообработки до 1050°С на 
электронно-микроскопических снимках (см. рис. 4) заметно 
увеличение размеров кристаллов и изменение их габитуса. Воз­
можно также изменение состава стекловидной фазы, что вызы­
вает некоторое снижение значений ведущих свойств, в частнос­
ти химической устойчивости (см. рис. 3 ).

Таким образом, на основании анализа и теоретической ин­
терпретации экспериментальных данных изучения структурных и 
фазовых превращений в комплексе с исследованием зависимости 
основных свойств от температуры термообработки установлено, 
что при получении стеклокристаллического материала из иссле­
дуемого цинксодержащего стекла, характеризующегося повы­
шенными химическими свойствами, целесообразно рекомендо­
вать двухступенчатый режим кристаллизации.
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