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СТЕКО Л*

В соответствии с современными представлениями о законо
мерностях гетерогенной кристаллизации [1,2] среди многооб
разия факторов, определяющих этот процесс, значительное мес
то отводится и частицам, образуемым стимуляторами, которым 
отводится роль центров кристаллизации и на которых происхо
дит эпитаксиальный рост кристаллов основных силикатных фаз.

Многими авторами [З-в] установлена теоретическая и прак
тическая целесообразность использования окислов хрома в ка
честве стимулятора кристаллизации для пироксеновых стекло
кристаллических материалов, полученных на основе шлаков. Од
нако в большинстве случаев, окись хрома вводилась в качестве 
стимулятора в виде чистых окислов либо за счет хромосодер
жащих руд [9] .

Работы по использованию шлаков, содержащих окислы хрома 
в относительно больших концентрациях (4-5 мас.% ), для полу
чения на их основе шлакоситаллов не проводились. Наличие 
окислов хрома в составе шлака позволит обеспечить объемную 
кристаллизацию шлаковых стекол с достаточной степенью за- 
кристаллизованности без дополнительного введения стимулятора 
кристаллизации, что является в процессе получения шлакоси
таллов весьма целесообразным Q] ,

В данной работе представлены результаты исследований по 
определению области стеклообразования шлакосодержащих сте- - 
кол, их кристаллизационной способности, фазового состава и 
структуры продуктов кристаллизации. Стекла синтезировали на 
основе шлака феррохромового производства с содержанием
С г  О до 2,5 мол.% и А1 0 „  до 2 0 мол.%.

2 3 2 о
Учитывая специфику химико-минералогического состава шла

ка (форстерита 53-57%, шпинели 20-24%, стекла 15-20%) и
структурную преемственность между фазовыми составами ис
ходного сырья и закристаллизованного материала [з] ,для про-
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ектирования серийных составов стекол была использована трой
ная диаграмма состояния -  A J^O ^  “  M gO .

Теоретически область устойчивого стеклообразования оцени
валась по величине параметра среднего фактора связанности 
структурного каркаса [10,l l j  . Было исследовано семь серий
составов стекол (рис. 1) с изменением содержания А1 О по 

• 2 3
сериям соответственно от 5 до 20 мол.%, что соответствовало 
значениям среднего фактора связанности У  в интервале от 2,89 
до 3,52,

Рис. 1. Опытные составы шлакосодер
жащих стекол в системе

M g O jC r ^ O ^ . P e ^ O ^ / O a O jM n O jR ^ O  -

5 мол. %: 1 -  стекло; 2 -  стекло с не
проваром; 3 -  спек; 4 -  границы фазо
вых полей.

SiQo

Варку шлакосодержащих стекол проводили в газовой печи в 
фарфоровьк тиглях емкостью 0,3.л при максимальной темпера
туре 1500 С с выдержкой в течение 2 ч. Проведенные исследо
вания по изучению варочных и выработочных свойств шлакосо
держащих стекол позволили определить область стеклообразова
ния и установить возможную концентрацию шлака в стекле. Ис
следования показали, что максимально возможное количество 
шлака в стекле не должно превышать 80мас.%. При большем 
количестве шлака образуются спеки.

Оптимальная область составов стекол с удовлетворительны
ми технологическими свойствами определяется содержанием
шлака в стеклах от 42,2 до 70,4 мас.%, что соответствует из
менению значений фактора У в интервале 3,39-2,9. Это вполне 
согласуется с данными значениями среднего фактора связан
ности структурного каркаса [ l l ]  при оценке области стеклооб
разования для каменного литья и стекол на основе шлаков.

Установленный интервал значений фактора У объясняется
тем, что при увеличении его более 3,39 происходит значитель
ное увеличение вязкости стекла за счет повышения содержания
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в стекле S iO g  Д° 70 мол.%. С другой стороны, для данных 
составов стекол уменьшение фактора У менее 2,9 также приво
дит к повышению вязкости стекла, но за счет увеличения со
держания окислов хрома, вводимых со шлаком до 1,5 мол.%.

N
серии

N
сте-коп

Результаты кристаллизации стекол
Температура 8°С

1200 1160 1060 9 70 Уел. обозначения

11
7 Ш m ЕЗш гаш и га□ га□ □ □ га□ га□ □  -стекло
8 ш ш гаш ш m ш гао □ □ □ □ □ □ □ □ ЕЗ- пленка
9 Ш щ ш ш гаm ш m ш о □ □ □ □ □ га □  -корка

111
13 Ш ш ш и га S3ЕЗ№ га S3 □ □ □ □ □ п п
14 га щ г ш га ш га а №ш ш □ Q □ □ □ □ га .част кт>ипиозец чристалиЗ■
15 ш ш 88 ш гаш ш га№ш в □ в U U □ т ~ г% а я л*°*
16 ш ш ш ш гагагагагай гаm га о □ □ га . 03/jHj крупы

/у
21 ш m га га га га га га гагага□ □ □ □ п
22 m ш ш ggгагагагагай гагагай □ й □
23 Ш ш m в ESгагагага№ № ш ш ш □ □ □
24 ш ш ш ш ш ш m № гаЕЗ№ ш ш □ □ □

V 27 S3га гагагагагай га□ Я о □ □ 0 □
28 и ш м га га га гагаЕЗП о □ □ □ □

Рис. 2. Кристаллизационная способность шлакосодержащих стекол серий II —У.

В дальнейшем изучалась кристаллизационная способность 
стекол оптимальных составов серий П-У (рис. 2 ), фазовый со
став продуктов их кристаллизации (рис. 3) и структура (рис.4). 
Для изучения кристаллизационной способности стекол образцы 
выдерживали 2 ч в электрической градиентной печи в интервале 
температур 700-1200 С. Как показали исследования, кристалли
зация этих стекол происходит в интервале температур 890- 
1200 С (см . рис, 2 ). Для образцов 7-9,13 (см . рис. 4) струк
тура продуктов кристаллизации мелкокристаллическая
( < 0,5 м км ).

Как видно из рис. 2, в каждой серии наблюдается опреде
ленная закономерность: по мере увеличения содержания в сос
таве стекла шлака (уменьшение фактора У от 3,39 до 3,0 соот
ветственно) кристаллизационная способность стекол увеличива
ется. Температура нижнего предела кристаллизации сдвигается 
в область меньших температур и при этом самая минимальная 
равна 890 С для 24-го образца (У=3,09), наиболее высокая — 
1200°С для 7-го образца(У=3,30) .

Таким образом, изучение кристаллизационной способности 
стекол показало, что уменьшение среднего фактора связанности 
стекол, обусловленное уменьшением содержания окислов крем-
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незема в стекле, отражает зависимость изменения величины 
вязкости стекол от соотношения числа связей S i -  О -  S i и 
S i — О -  M e , Уменьшение фактора У, в данном случае обус
ловленное увеличинием числа связей S i - О - M e ,  и одновре
менное повышение содержания окислов хрома в стекле(1,5мол.%) 
интенсифицируют кристаллизационную способность стекла.

Рис. 4. Электронно-микроскопические 
снимки образцов стекол серий I I - У ,  
закристаллизованных в интервале тем
ператур 1120-1180°С.

Рентгенофазовый анализ продуктов кристаллизации стекол 
(СМ орИС* .закристаллизованных в интервале температур 1120- 
1180 С, проводили на рентгеновской установке ДРОН-1 с мед
ным антикатодом в интервале углов 8—86 . Как свидетельству
ют данные рис. 2, основными фазами продуктов кристаллизации 
стекол являются энстатит, кордиерит, шпинель и сапфирин. Для 
образцов стекол 7-9 (см. рис. 3) (У  = 3,30-3,05) с содержа
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нием А100 „ 7,5 мол.% основной кристаллической фазой явля-

ется энстатит. Продуктами кристаллизации образцов 13—16 с 
содержанием Al^Og 10 мол.% служат фазы сапфирина, кордие-

рита, энстатита и шпинели.
Из рис. 3 видно, что по мере уменьшения фактора У от 3,39 

до 3,00 (образцы 13-16 соответственно) содержание шлака в 
стекле увеличивается-до 70,4 мас.%. Возрастает интенсивность 
выделения шпинели и уменьшается интенсивность выделения 
сапфирина. Так, рентгенограмма 13 образца показывает наличие 
фаз энстатита и сапфирина, для 16 образца фаз шпинели и эн
статита (см . рис. 3 ).

Для образцов стекол 21-24 с содержанием А ^О д  12,5 мол. % 
(фактор У изменяется от 3,36 до 2,96 соответственно) на рент
генограммах отмечается наличие фаз шпинели, энстатита, сап
фирина и кордиерита (см. рис.З). Выделение фаз сапфирина и 
энстатита отмечается для 21 образца (У  = 3,36). Для 24 
образца (У  = 2,96) характерно наличие фаз шпинели и энстати
та. Рентгенограммы образцов 22,23 показывают наличие энста
тита и кордиерита. Образцы закристаллизованных стекол 27,28 
(У  = 3,32; 3,17) с содержанием А^О д 15 мол.% характеризу
ются наличием фаз сапфирина, энстатита и кордиерита ( см. 
рис. 2 ). Выделение фазы кордиерита регистрируется для об
разцов 27 и 28.

Анализ рентгенофазовых исследований (см. рис. 3) пока
зал, что выделение фаз сапфирина характерно для образцов 13, 
21,27, величина среднего фактора связанности которых соот
ветственно равна 3,39; 3,37; 3,35. Высокие значения фактора У 
для этих стекол обусловлены относительно большим содержани
ем кремнезема (до 65 мол.%). Это способствует образованию 
фаз энстатита и сапфирина. Для образцов 16, 24 величина фак
тора У  равна соответственно 3,00 и 3,09 (содержание S iC >2 45 
и 42,5 мол.% ). Наблюдается выделение фаз энстатита и шпине
ли (см. рис. 3 ).

Проведенные исследования по изучению фазового состава 
продуктов кристаллизации шлакосодержащих стекол (см . рис. 3) 
показали, что наиболее стабильной фазой, наличие которой от
мечается почти для всех образцов, является фаза энстатита. 
Это можно объяснить тем, что энстатит, как и все пироксены, 
характеризуется простотой структурного мотива и способностью 
к изоморфизму [13-15] . Перестройка основных элементов
структуры пироксенов -  цепочек кремне-кислородных тетраэд-
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ров -  не требует сложной перегруппировки и перемещения час
тиц. Это способствует снижению энергетического барьера ну- 
клеации и обусловливает в данном случае выделение энстати- 
товой пироксеновой фазы при кристаллизации шлакосодержащего 
стекла [12]] .

Многими авторами показано [3, 5-7]] , что наличие окислов 
хрома в стекле в качестве стимулятора кристаллизации спо
собствует выделению пироксеновой фазы в результате образо
вания хромсодержащих шпинелидов. Окись хрома повышает вяз
кость силикатных расплавов в результате активного выделения 
кристаллической фазы в виде шпинелидов, обладающих высокой 
степенью ковалентности связей [13,14]] .

Исследования структуры продуктов кристаллизации стекол 
(см, рис. 4) на электронном микроскопе УЭМВ-100К показали, 
что образцы 7-9,13 характеризуются наличием плотной, мелко
кристаллической структуры ( <С0,5 м км ). Для остальных образ
цов характерно наличие более крупной кристаллической струк
туры ( — 1 м км ).

Таким образом, проведенное исследование стеклообразования 
(см. рис. 1) позволило установить, что рассчитанная теорети
чески устойчивая область стеклообразования [lO, l l ]  , шлако- 
содержащих стекол вполне соответствует экспериментальным 
данным, подтверждает их и определяется значениями среднего 
фактора связанности структурного каркаса У = 2,9—8,39. Это 
дает основание для проектирования составов шпакосодержащих 
стекол с проведением минимального числа экспериментов.

Изучение кристаллизационной способности шлакосодержащих 
стекол (см. рис. 2) показало, что по мере уменьшения фактора 
У от 3,39 до 2,9 кристаллизация усиливается. Сопоставление 
данных рентгенофазовых исследований продуктов кристаллиза
ции стекол (см. рис. 3) с положением их составов на диаграм
ме состояния s iO ^  -  A l^ O ^  -  M gO  подтвердило соот

ветствие кристаллических фаз, полученных при кристаллизации 
стекол, с фазами, кристаллизующимися из расплавов в равно
весных условиях на диаграмме.

Изучение кристаллизационных свойств стекол (см.рис.2 ).фа
зового состава продуктов их кристаллизации (см. рис. 3) и 
структуры (см. рис. 4) дает основание полагать, что на осно
ве шлака феррохромового производства возможно получение 
стеклокристаллических материалов.
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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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