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ТЕРМОГРАВИМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ШИХТЫ 
СИСТЕМЫ S i0 2- T i 0 2- A l 20 3 - M g 0 - C a 0

В работах f l - 4 ]  изложены результаты исследований струк
турных превращений в стекле системы S iC ^ -H M C ^ -АЫуОз -  
M gO _C aO  в зависимости от термообработок. Более полные све
дения о процессе кристаллизации стекла можно получить лишь 
при исследовании явлений, протекающих в расплаве и кристал
лизирующемся стекле в тесной связи с процессами, происходя
щими в нагреваемой шихте £ "5 j .  Для исследования шихты
приготавливались из реакт-ивов: песок, A I 2O 3 , Т Ю 2 , M g C 0 3 , 
и С а С О ^  (квалификации "х .ч ." и "ч .д .а .").

Нами проведено термогравиметрическое исследование шихты 
оптимального состава системы S i0 2- T i 0 2 -A .l2C>3- M g 0 - C a 0  
на дериватографе системы Паулик и Эрдей производства ВНР. 
Нагрев образца проводили со средней скоростью 11 град/ мин. 
Одновременно регистрировались температура образца (Т ) ,  раз
ность температур образца и эталона (Д Т А ), изменение массы 
исследуемого вещества (Т Г ) и скорость изменения массы об
разца (Д ТГ ). Все кривые записывались одновременно на одном 
листе бумаги (рис. 1 ).

При температуре 140 С происходит удаление сорбированной 
влаги шихты. Дальнейшее нагревание сопровождается удалением 
кристаллизационной воды. Максимальные скорости удаления во
ды наблюдаются при температурах 220 и 3 00  С. Содержание 
общей влаги в шихте составляет 1,05%. В интервале 3 0 0 - 
4 60  С на линии ДТА появляется максимум, что связано с из
менением теплопроводности образца при повышении темпера
туры. При температуре 4 60 °С  начинается процесс диссоциации 
карбоната магния. На этой стадии выделяется 36,5% углекис
лого газа от общего его количества в этом соединении. Ско
рость разложения карбоната магния максимальна при 508  0 С , 
Повышение температуры образца сопровождается дальнейшей
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потерей массы, что объясняется взаимодействием карбоната 
магния с кремнеземом и окисью алюминия по реакциям [ б Ц : 

m M g C 0 3 + п А120 3—»-m M gO -n A l2 0 3 + С 0 2 ;

M g C 0 3 + S i 0 2 — *■ M g  S i0 3 + C 0 2 .

По этим реакциям выделяется 63,5% углекислого газа, свя
занного в карбонате магния.

Рис. 1. Дериватограмма сос
тава 17/102 системы SKA—'TiCK— 
Al20 3-M g0 -C a0 .
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Дальнейший подъем температуры приводит к разложению кар
боната кальция. Скорость диссоциации последнего максимальна 
при 800 °С , хотя по справочным данным карбонат кальция
разлагается при 825 °С . Наши данные хорошо согласуются с 
результатами исследования И.Д.Тыкачинского и С.П. Обидиной 
| 6 J  , которые при изучении поведения смеси С а С О з + А ^ О -^  
+ SiC>2 также установили разложение карбоната при более 
низких температурах. Это явление они объясняют взаимодейст
вием составляющих шихты с карбонатом кальция. При разложе
нии карбоната кальция выделяется весь углекислый газ, свя
занный в карбонатах. Найденное количество углекислого газа 
1,85%, полученного от разложения карбоната кальция, хорошо 
согласуется с теоретически рассчитанным. Дальнейшее повы
шение температуры образца идет без потери массы.При 1030°С  
наблюдается небольшой эндотермический эффект, связанный , 
по-видимому, с протеканием процессов твердофазовых реакций. 
Рентгенофазовый анализ шихты, прокаленной при температу
рах 1100  и 1 3 0 0 °€  (рис. 2 ), показал, что в ней, как и в 
стекле, прошедшем 2-ступенчатую термообработку, имеются
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Рис. 2. Дифрактограммы состава 17/102: 1 — стекла, 
прошедшего термообработку по режиму 725° (4 ч) —
1125° (2 ч ); 2, 3 — шихт, прокаленных при 1100 и 1300°С 
соответственно.

кристаллические образования магнезиальных титанатов и дити- 
танатов (межплоскостные расстояния: 1 ,814; 2 ,1 9 1 ^ ,7 0 1  А ), 
рутила (1 ,4 8 6 ; 1 ,684 ; 1 ,697 ; 2 ,1 91 ; 2 ,230 ; 3 ,2 49  X )  и 
кордиерита (1 ,599 ; 1 ,684 ; 1 ,697 ; 2 ,123 ; 2 ,493 ; 2,877;
3 ,030 ; 3 ,1 34 ; 3 ,3 41 ; 3 ,3 71 ; 4 ,089 ; 4 Г263 ; 4 ,8 9 3 ;8 ,4 9 з Х ).

Дальнейшее повышение температуры от 1300  до 150СРС 
приводит к разрушению кристаллических, соединений, возникших 
в шихте. Однако, вероятно, полное разрушение не наступает 
даже при 1500°С , о чем свидетельствует наличие аналогичных 
полос поглощения на ИК-спектрах исходного стекла, получен
ного при 1 50 0 °С  и закристаллизованного по двухступенчатым

108



Рис. 3. Инфракрасные спектры пропускания: 1 
исходного стекла; 2, 3 — стекол, прошедших термо
обработку по режимам: 725° (4 ч) — 900° (2 ч) и 
725° (4 ч) — 1125° (4 ч) соответственно.

режимам, в котором в виде первых кристаллических фаз выпа
дают алюмомагниевые титанаты, магнезиальные титанаты и 
дититанаты, а также кварцеподобные твердые растворы (рис.З ). 
По-видимому, прочность связей в структурных группировках, 
сформировавшихся в процессе нагревания шихты до 1 5 0 0 °  С, 
оказывается сильнее стремления системы перейти в гомогенное 
состояние, Вполне возможно, что в расплаве, помимо остатков 
структур шихтного происхождения, существуют и аналогичные 
группировки, образовавшиеся в процессе охлаждения расплава.
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Известно, что в стекле при температуре выше температуры лик
видуса возможны образования флуктуанионного характера, ближ
ний порядок которых то нарушается вследствие их распада, 
то восстанавливается. При приближении температуры расплава 
к температуре ликвидуса растут количество, размеры и уцо- 
рядоченность флуктуационных группировок |7 j  . Следовательно, 
при охлаждении расплава состава S i0 2 - /I ' i0 2 - A l 2C>3- M g O -  
С аО  идет процесс развития титанатовых и кварцепо
добных группировок.

Таким образом, первичные кристаллические фазы образуются 
в процессе твердофазных реакций при нагревании шихты одно
временно даже при температуре варки стекла. Вследствие этого 
можно предположить о наличии в расплаве п -групп, облада
ющих такими же химическими связями, как и последующие
кристаллические фазы.
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