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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕМПЕРАТУРНО-ВРЕМЕННЫХ 
УСЛОВИЙ ТЕРМООБРАБОТКИ НА НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 

ОЛОВОТИТАНСОДЕРЖАЩИХ СТЕКОЛ

Процесс кристаллизации стекла сопровождается сложным 
комплексом явлений, изменяющихся от температурно-временных 
условий термообработки [ l - 3 j  .

В настоящей работе исследовалось влияние температурно­
временных условий термообработки на структуру и некоторые 
свойства стекол системы N a 2 0 -*M g0 - C a 0 - A l 2 0 3 - S 1O 2 -  

TiC>2 - S n 02  .Исследование образцов проводилось комплекс­
ным методомувключающим ДТ А, РФ А и ЭМ в сочетании с определе­
нием плотности .температуры размягчения,химической устойчивос­
ти.

Известно £ l, 4, 5 J  , что свойства стеклокристаллических 
материалов зависят не только от температуры термообработки 
исходного стекла, лежащей в области экзотермических эффек­
тов на термограммах, которые показывают образование соот­
ветствующих кристаллических фаз, но и от температуры термо­
обработки на первой ступени. Этими же авторами установлено 
[  1, 4, б !  , что начальную стадию термообработки следует 
проводить в области эндотермического эффекта, соответствую­
щего началу сложных структурных изменений в стекле, подго­
тавливающих его к кристаллизации.

На термограмме исходного оловотитансодержащего стекла 
видно, (рис. 1 ), что температура первого эндоэффекта состав­
ляет 750°С . Поэтому первая ступень термообработки выбира­
лась нами в интервале температур 7 0 0 -7 5 0 °С  в области
максимума эндоэффекта. Во избежание деформации изделий 
термообработка на первой ступени проводилась при 700°С ,т.е . 
несколько ниже температуры размягчения стекла. Поскольку 
эффективность тепловой обработки стекла связана с длитель­
ностью его выдержки при заданной температуре Q4~j , нами 
изучалось влияние времени термообработки на структуру и 
свойства образцов (рис. 2 ).  Скорость нагрева стекла до тем­
пературы первой ступени термообработки составляла 120
град/ч согласно [^4] .

Выдержка образцов исследуемого стекла при 700  С в те­
чение 1 -8  ч (см.рис. 2 ) показала, что максимальное возрас­
тание свойств (плотности, температуры размягчения, химичес-
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кой устойчивости к 1 н растворам НС1 и N a O H  ), а 
следовательно,и наиболее ощутимые структурные перестройки про­
исходят впервые 3 -4  ч.Увеличение длительности выдержки образ­
цов до 8ч не приводит к существенному изменению свойств. Та­
ким образом.продолжительность выдержки оловотитансодержащего 
стекла при 7 0 0 °С  (первая ступень термообработки) принята 

нами равной 3 ч.

Рис. 1. Термограммы исходно- Рис. 2. Изменение свойств оловоти- 
го оловотитансодержащего стекла тансодержащего стекла в зависимости 
при различных режимах его термо- от времени выдержки при 700°С. 
обработки.

Вторая ступень термообработки необходима для того, что­
бы обеспечить нужную степень закристаллизованности образ­
ца и возможно более полное превращение стекла в стекло­
кристаллический материал [1,2 ] .  •

Показано |[4, бД , что окончательную кристаллизацию стек­
ла (вторая ступень) следует вести в области температур 
максимума экзотермического эффекта на термограмме. Однако 
здесь должен учитываться и масштабный фактор, в связи с 
чем в дальнейшем необходима соответствующая корректировка 
температуры второй ступени.

Термограмма исследуемого стекла представлена на рис. 1. 
На фоне уширенного экзопика основной пироксеновой кристал­
лической фазы имеется площадка при 850°С . Интервал крис­
таллизации этой фазы лежит в пределах температур 7 5 0 - 
8 5 0 °С  и далее, минуя эндоэффект, сливается с термоэффектом 
основной пироксеновой фазы. Согласно [7, 8 J , можно пред­
положить, что при 7 5 0 °С  начинается упорядочение ликваци-
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онной структуры, строгое распределение стеклофаз в каплях и 
матрице. Это приводит к началу кристаллизации магния.

Исходя из вышесказанного, исследуемое стекло подвергнуто 
термообработке при 850 °С . Длительность выдержки принима­
лась равной 4 ч. Форма экзопиков на термограмме (см.рис. 
1) в этом случае приобретает размытый характер по сравне­
нию с исходным стеклом. Это свидетельствует о выделении в 
кристаллизующемся стекле нескольких кристаллических фаз Г4], 
что подтверждается также рентгенофазовым анализом (рис. 3 )и  
указывает лишь на частичную завершенность процесса кристал-

"-s '

Рис. 3. Рентгенограммы оловотитансодержащего стекла при различ­
ных режимах его термообработки.
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лизации. На электронных микроснимках при 8 50 °С  фиксирует­
ся наличие кристаллов, характерных для диопсида и рутила, а 
также значительные количества стеклофазы (см.рис. 1 ).

Так как известно [6  J  ,что в монолитных образцах темпе­
ратуры экзоэффектов сдвигаются в сторону более высоких тем­
ператур (на 100  -  1 50 °С ) по сравнению с порошкообразными, 
вторая ступень термообработки выбрана нами при 1050°С .Н аг- 
рев стекла до 1 05 0 °С  производился со скоростью 100град/ч 
С 4 ]  .

Образцы исследуемого стекла подвергались термообработке с 
длительностью выдержки на второй ступени в течение 1,2 и 
3 ч при постоянной выдержке на первой ступени 700°С , 3 ч.

Рентгенограммы продуктов кристаллизации стекол по выше­
приведенным параметрам термообработки показывают (см.рис. 
3 ),  что основными кристаллическими фазами являются пирок- 
сеновый твердый раствор со структурой диопсида (1 ,6 9^ ,5 0 .1 : 
2 ,59 ; 2 ,94; 2 ,99  А ) и рутила (2 ,1 9 ; 2 ,302 ; 2 ,55 ; 3 ,2 4  А ) 
[ 9 ,  10 J .  Наибольшая интенсивность рентгеновского спектра 
имеет место при термообработке 700 °С , Зч и 1050°С , Зч

(см.рис. 3 ).  При такой термообработке на термограмме (см. 
рис. 1) наблюдается исчезновение эндо- и экзотермических эф­
фектов. Это показывает, что процесс кристаллизации в иссле­
дуемом оловотитансодержащем стекле при данных условиях 
термообработки завершен.
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И.Н. О д е л ь с к а я

ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ 
ЦИНКСОДЕРЖАЩЕГО СТЕКЛА В ПРОЦЕССЕ ЕГО 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Одним из важнейших свойств ситаллов, обуславливающих 
возможность их применения в различных областях техники, яв­
ляется химическая устойчивость £1] . На основе эксперимен­
тальных исследований, проведенных нами ранее \2.~\ , разрабо­
тан состав цинксодержащего стекла, пригодного для получения 
ситалла с повышенными термохимическими свойствами.

Настоящая работа посвящена исследованию щелочеустойчи- 
вости цинксодержащего стекла и продуктов его термообра­
ботки в интервале температур 7 5 0 -1 0 5 0 °С  с шагом варьиро­
вания 100°С .

Химическую устойчивость по отношению к 1 н N a O H  опре­
деляли порошковым методом [2 , 3J . Фракции зерен 0 ,5 -0 ,2 5  
мм испытывали в 1 н N a O H  кипячением в течение 1 ч. Хи­
мическую устойчивость характеризовали потери массы навески 
(в % ). Содержание ионов M g 2+ jZ n 2 + iA l 2 + и S i4+B фильт­
рах определяли химическим анализом £3, 4 ]  . Рассмотрение и 
интерпретация полученных данных, проводились в сочетании с 
результатами электронно-микроскопического и рентгенофазово -  
го анализов.

Как показали исследования, химическая устойчивость образ­
цов к 1 н N a O H  по мере повышения температуры термо­
обработки от 7 50  до 1 0 5 0 °С  равномерно увеличивается; при 
этом потери массы снижаются от 1 ,35  до 0,5%  (рис. 1 ). 
Электронно-микроскопические снимки исходного закаленного 
стекла обнаруживают микронеоднородную структуру (рис.2 ). В 
исходном стекле, по-видимому, менее устойчивая фаза матри­
цы, обогащенная окислами M gO  и Z n O  , не защищена вы­
сококремнеземистой фазой, заключенной в микрообласти. В ре­
зультате происходит усиленное разрушение стекла £ 5 j  , в
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