
Р А З Д Е Л  П. СИ ТА Л Л Ы

Л.А. Ж унина

О РОЛИ ГАЗОВОЙ СРЕДЫ
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В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ СТЕКЛА И СИТАЛЛА

Одним из руководящих принципов современного материало­
ведения является получение материалов с наперед заданными 
свойствами. Это определяет необходимость использования внут­
ренних резервов, и в частности технологии в ряду состав------ *■
структура----►свойство материала с целью более полной реали­
зации потенциальных возможностей этого рода, а также раз­
работки и углубления физико-химических и технологических ос­
нов направленного структурообразования. Здесь важная роль 
отводится поиску новых технологических решений, которые по­
зволят интенсифицировать процессы структурообразования при 
изготовлении изделий, придавая им новые свойства, или повы­
шении основных качественных показателей для известных ма­
териалов [1,2] .

Значительная роль в формировании структуры и управлении 
свойствами стекол и ситаллов в определенных пределах, кроме 
тепловой истории процесса и других известных факторов [3,4] , 
принадлежит газообразной фазе Q ,2] , действие которой на 
разных этапах процесса протекает по-разному и проявляется в 
комплексном весьма сложном влиянии Q, 2] . В зависимости от 
условий технологии и требуемых конечных свойств материала 
действие газообразной среды оказывает существенное влияние 
на окислительно-восстановительный потенциал системы, форми­
рование структуры и изменение свойств конечного продукта, а 
также в ряде случаев определяет направление всего процесса 
[ 1 , 2 ] .

Поэтому газообразная фаза может явиться одной из дейст­
венных мер по реализации направленного структурообразования 
и по приданию требуемых свойств стеклу, ситаллу, силикатно­
му материалу Q -4 ]  .
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Газообразная фаза в процессе структурообразования может 
оказывать каталитическое действие, определять кинетику газо -  
выделения, проявляться как физико-химический фактор, влияю­
щий на адсорбционные и реологические свойства формирующего­
ся материала, и как динамический фактор формирования струк­
туры.

Все эти процессы очень сложны. Они связаны с поверхност­
ными явлениями, окислительно—восстановительными реакциями, 
газовыделением, растворением газов в стекле, парциальным 
давлением, катализом, адсорбцией, диффузией, изменением ко­
ординации катионов и характером структурных группировок в 
стекле, изменением характера и величин связей в стекле, а 
также другими явлениями, определяющими ход структурообра— 
зования и конечные свойства материала [l -  1[] .

Влияние окислительно-восстановительного потенциала на 
структуру и свойства расплава, стекла, ситалла подчиняется 
теории кислот и оснований [5 -7 ] . Понятие кислотность-основ­
ность представляет собой в настоящее время значительный ин­
терес, так как определяет координационное состояние катионов, 
характер структурных комплексов, степень активности кислоро­
да, его концентрацию в расплаве и стекле, практически все 
свойства расплава и стекла и в известной мере его строение и 
структуру.

Согласно ионной теории строения силикатного расплава [б], 
в нем содержатся ионы различного вида, характера, структуры, 
сложности, а также свободные катионы, сложные анионы, не­
прерывно взаимодействующие между собой в зависимости от их-

5*
структурно-химических, энергетических, кристаллохимических 
особенностей и внешних условий. В связи с особенностями 
строения силикатных расплавов они рассматриваются как ион­
ные жидкости, в которых сочетаются свойства полупроводников, 
полимеров и ионных жидкостей.

Ведущая роль в этих сложных процессах принадлежит кисло­
роду, из которого в основном состоят оксидные расплавы и 
стекла и за  который идет "борьба" между составляющими их 
компонентами. Поэтому в зависимости от характера среды син­
теза стекла стекольный расплав по-разному насыщается кисло­
родом и по-разному происходит его перераспределение между 
конкурирующими структурными единицами стекла [5-7]] .

Энергетическое состояние кислорода,в первую очередь (в 
большей степени, чем его концентрация) как общего иона всей 
системы, испытывает воздействие электрических полей всех ка­
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тионов системы [б] . Таким
пень основности или кислотн бразом* ответственным за сте-  
концентрация свободных иоНо°СТИ системь! является не только 
их активность. Основность о* КИслорода * но главньм образом 
больше концентрация ионов кКИсного Расплава тем выше, чем
кислородные комплексы. ОкиИСЛ°РОДа’ Н® входяших в кремне“ 
рактером связи легче отщеп ЛЫ С преимущественно ионным ха- 
невысокой силы связи Me-О) И° НЫ кислорода (в Результате 
ковалентным типом связи П ’ Ч6М окислы с преимущественно 
основных фактора: сила поля 'ЭТ° М реШающу!° Роль играют два 
число [ 5 - 7 ]  . Катиона и его 'координационное

В этом сложном механизм»
плаве существенна роль окисл!  Перестроек Б стекольном рас- 
вий синтеза стекла, так как *Тельн° - в°сстановительных усло- 
ется разная степень насыщения 3ависимости от этого наблюда­
ется его распределение меж дурасплава кислородом и изменя- 
единицами расплава. Последи» КонкУРирующими структурными
ства стекла и ситалла, получ»! Б дальнейшем влияет «а свой-

иного на его основе ]3, 4J .
Роль газовой среды в пр0тг~

слоя (8 - 1 1]  особенно важна „  ® ° браЗОВаНИЯ повэрхностного
или ситалла элементов переМе» Вхождении в сгостав стекла 
но [ll]  , что большинство сво валентности [З И  J . Извест- 
свойствами массивного вещест СТВ твеРдого тела являются 
ных условиях отсутствуют абс Ва' ° днако практически в реаль- 
дых тел. Форма и степень про°ЛЮТНО чистые поверхности твер- 
нические свойства тел з а в и с я т ЛеНИЯ влияния среды на меха- 
молекулярных взаимодействий »°Т многих Факторов: характера 
со средой; микроструктуры твеь Твердом теле и на гРанице его 
рен, распределения дислокаций ДОГ°  тела (строения границ з е -  
ких условий деформации и раз» " Других д е Фе к т о в ) » кинетичес- 
деформации, интенсивности и ^ УЩения (температуры и скорости 
ния); продолжительности конта2!аКТера напРяженного состоя- 
рода этого явления заключается С°  СреД° Й И друГИХ При“ 
энергии твердого тела на грани В Изменении г поверхностной 

Установлено (JO , что при ОГгДе раздела Фа з  L-8-11J . 
вой среды образуется мономоле*РеЦеЛеНН° М воздействии газ° -  
ся более активным, чем в н у тр ен ГИрный СЛОЙ’ который являет- 
состава основной массы и предо **' СоСтав его отличается от 
личием дефектов в структуре п 'Гавпяет собой микрофазу с на- 
цифическое строение, структуру ° ВеРкностные слои имеют спе-
обычных соединений и твердых о ХИМИЗМ* отличающиеся

Растворов [8] .
от
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Существенна роль поверхности структурных и других эле­
ментов внутри твердого тела [4, 8 - l l ]  , Растворенные в твер­
дом теле примеси, подобно адсорбции газов и паров поверх­
ностью тел, претерпевают внутреннюю адсорбцию поверхностью 
частиц и пор в межкристаллических и межблочных прослойках 
и образуют также микрофазы мономопекулярного типа, проме­
жуточные метастабильные соединения с последующим переходом 
этих соединений при благоприятных условиях в стабильные фа­
зы, твердофазовые продукты и другие образования [8 -1  Г) •

Особенно поверхностные явления важны при кристаллизации 
стекла [3 ,4] . Свободная поверхностная энергия -  важная тер­
модинамическая характеристика, величина которой определяет 
протекание многих процессов,,и в частности кристаллизации. 
Вероятность образования зародышей новой фазы при фазовых 
переходах кристаллов зависит от того,могут ли зародыши уве­
личиться до критических размеров. Росту же зародышей глаз­
ным образом препятствует общее увеличение свободной энергии 
за счет их поверхностной энергии Q l]  .

Поверхностная энергия является также определяющим факто­
ром во всех процессах и явлениях, связанных со смачиванием 
[П ] , что в значительной степени определяет кристаллизацион­
ные процессы в стекле.

Природа процесса адсорбции и адсорбционного слоя является 
фундаментальной проблемой гетерогенного катализа [ll] . Ад­
сорбционный атом способен ионизироваться вследствие обмена 
зарядом с твердым телом; при этом адсорбционная частица мо­
жет быть положительно или отрицательно заряженной в зави­
симости от величины энергетического барьера между адсорби­
рованным атомом и твердым телом [ l l ]  .

Краткий перечень явлений, связанных с окислительно-вос­
становительными и поверхностными процессами, свидетельству­
ет об огромной их сложности [ l - l l ]  и необходимости учиты­
вать эти факторы при проведении и обработке эксперименталь­
ных данных.

Нами на нескольких конкретных примерах показано влияние 
характера среды на свойства стекол пироксеновых составов и 
продуктов их кристаллизации [12-21] ,

На примере получения пироксенового шлакоситалла на осно­
ве гранулированных высококальциевых доменных шлаков сов­
местно с С .Е , Баранцевой [12] показано что кристаллизацион­
ные процессы шлакосодержащего стекла одного и того же сос­
тава, синтезированного в окислительных условиях, протекают
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более интенсивно, чем стекла, полученного в нейтральных ус­
ловиях (см . рис. 1) [з] . При этом более плотная однородная 
структура продуктов кристаллизации стекла и более высокие 
показатели их свойств имеют место для образцов, полученных 
в окислительных условиях, по сравнению с образцами, получен­
ными в нейтральных условиях (см. рис. 2) [з ,1 3 - 1 5 ]  .

Pi-C 2 Свойства продуктов термообработки стекла, полученного на основе вьсо- 
кокальпиевых шлаков в окислительных (1) и нейтральных (2) условиях синтеза.

Это объясняется тем, что в ̂ окислительных условиях синтеза 
стекла происходит окисление S  и удаление ее  из сферы 
стекла в виде S [4] • При этом железо в процессе окисле-
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лиз\тп ВИД6 ^ е(^2 И F'e 2 <̂>3 ВхоДи'г в состав легко кр пит л(|
ми ЩИхся хромжелезистых шпинелидов, являющихся актинии 
вовС̂ МулятоРами кристаллизации стекол пироксеновых секта

П

за слабо восстановите льньгх или нейтральных условиях спита
фидСТеКЛа ^  сохраняется, что приводит к вьщелению суль- 
лен °В в виде самостоятельной фазы [4] , ограничивающей выдо- 
вок 6 Железистых шпинелидов. В результате кристаллизация пи- 
покаеН°ВОЙ. ФаЗЬ1 ° СЛаблЯется ®  • Это приводит к понижению 
nur, 3ГГ®Ле^ св°йств и ухудшению структуры образцов ( см. 
р с * 1.2) (3, 13-15] .

>с. 3. Рентгенограммы продух-
чен T0^ O0̂ >a®OTKH стекла, полу- 

нного «с оснозе высокомагнч- 
2 »Ь̂  Шлаков в окислительных (1, 

И ^стан о в и тел ьн ы х  (3,4) ус - 
ловия* с„„теза<

магнезиа К1ИШ получена при исследованиях высоко-
совместнЛЬНЬК гРанулиРованньк доменных шлаков, проведенных 
их основ ° С ^ " Костюниным [16,17] с целью получения на 
кает бол6 Щлакоситаллов ’ Кристаллизация стекол (рис.8)проте- 
виях че66 Интенсивно ПРИ ег°  синтезе в окислительных усло- 
Br,miPvirQM ПРИ в°сстановительных,по той же причине, что и в 
таллиза 3аНН°М сл^чае [б, 1 8 -1 5 ] . Свойства продуктов ирис­
ка более ** стекол» полученных в окислительных условиях, име- 
становит ВЫСокие значения, чем образцов, полученных в вос- 
более пл6ЛЬНЫХ уСЛОВИЯХ‘ Структура образцов в первом случае 

Пп0ве°ТНаЯ И одн°Р°дная» чем во втором. 
получени^6111106 исследование показало (см . рис. 1 -3 ), что для
и высокомаТа: ° СИТТ К° В177а ° СН° Ве высококальциевых (3 ,12-15] 
следует в шевых li® .1 и доменных шлаков синтез стекла
приятных 6СТИ В окислительной среде с целью создания благо- 
[ з ]  Условий для кристаллизации шпинелидов и пироксенов
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Совместно с Л.Г. Дащинским [18,19] нами проведено иссле­
дование влияния характера газовой среды (при варке стекла) 
на кристаллизационные (рис. 4) и другие свойства стекол,син­
тезированных на основе высокожелезистых шлаков медепла­
вильных производств с целью получения на их основе шлакоси- 
таллов.

Установлено, что в зависимости от характера газовой среды 
существенно изменяется ход минералообразования (см . рис. 4) 
и интенсивность кристаллизационного процесса стекла. Стекла, 
синтезированные в окислительных условиях, объемно кристал­
лизуются при более низких температурах (на 90-130 С ниже ) ,  
чем стекла, сваренные в нейтральных условиях.

По данным ДТА (см. рис. 4 ) , у стекол, сваренных в окис­
лительных условиях, имеется два экзоэффекта. Это свидетель­
ствует о выделении двух фаз -  кубического шпинелида типа 
магнетита (р в 3° 4 ) и цепочечного пироксена со структурой 
геденбе]эгитдиопсидового твердого раствора типа C aM a^ S i^ O g)-

+) ( s i 2 o 6),С а  (Ре Р е ' что подтверждают результаты

рентгенофазового анализа продуктов кристаллизации стекла.
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Стекла, синтезированные в нейтральных условиях, в процес­
се кристаллизации образуют один экзоэффекг большей площади. 
Это указывает на выделение одной фазы (см. рис. 4 ) . Однако, 
по данным рентгенофазового анализа, фиксируется также маг­
нетит и пироксен дгопсид-геденбергитового ряда, по-видимому, 
с прёобладанием железистой составляющей.

Характер рентгенограмм (дуплеты и триплеты) свидетельст­
вует о том, что между магнетитом и пироксеном протекают 
реакции в твердых фазах с образованием твердых растворов 
сложного состава (см. рис. 4 ) . Это согласуется с [З] .

Установлено (см. рис. 4 ) , что для получения шлакоситаллов 
на основе шлаков медеплавильных производств [18,19] стекла 
следует синтезировать в окислительных условиях, обеспечиваю­
щих более низкотемпературное протекание кристаллизационного 
процесса стекла, однородную, плотную структуру продуктов его 
кристаллизации и более высокие показатели их свойств.

При исследовании оловосодержащих стекол пироксеновых 
составов совместно с А.К, Бабосовой и Г.Г. Скрипко [20, 21 ]  
установлено, что восстановительные условия синтеза стекла 
способствуют преимущественному образованию структурных 
группировок £sn O  J  доставляющих анионную сферу стекла. При 
этом растворяется в стекле до 5 - 7  мол. % SnC >2 • Эти стекла 
даже со стимуляторами почти не кристаллизуются.

При окислительных условиях образуются преимущественно 
структурные группировки j^SnOg] } составляющие катионную 
часть стекла; степень растворимости SnC ^ снижается до 
3 мол.%; кристаллизационная способность стекла несколько ин­
тенсифицируется [20,21] .

По-видимому, олово, будучи сильнейшим восстановителем, 
переводит в анионную сферу (уменьшает координацию) и другие 
структурные комплексы стекла. В результате оловосодержащие 
составы почти не кристаллизуются [20,21] .

В зависимости от степени растворимости олова в стекле 
изменяются его физико-химические свойства (см . рис.5 ) . Стек­
ла, синтезированные в восстановительных условиях, в резуль­
тате большой растворимости в них олова имеют более высокие 
показатели свойств, чем стекла, полученные в окислительных 
условиях. Поэтому оловосодержащие стекла целесообразно ва­
рить при восстановительных условиях [20 ,2l] .

Таким образом, на основе краткого анализа обзора литера­
туры и экспериментальных исследований, проведенных на при­
мере различных видов стекол пироксеновых составов и продук­
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тов их кристаллизации, показано (см. рис. 1 -5 ), что характер 
окислительно-восстановительного потенциала, создаваемый га­
зовой средой при варке стекла, существенно влияет на их кри­
сталлизационные и физико-химические свойства и структуру, а 
также на фазовый состав и ход минералообразования в процес­
се кристаллизации.

Н, кГ/мм1

Рис. 5. Свойства оловосодержащего стекла при окислительных (1) и восстанр- 
вительных (2) условиях синтеза.

Газовая среда может являться действенным технологическим 
фактором в процессе направленного минералообразования на 
разных этапах получения ситаллов, а также определять в из­
вестной мере свойства стекол, содержащих элементы перемен­
ной валентности. Поэтому при синтезе стекол и получении си- ' 
таплов этот фактор необходимо учитывать.
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