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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫ Х ПРЕВРАШЕНИЙ, 
ПРОСХОДЯШИХ В ПРОЦЕССЕ ТЕРМООБРАБОТКИ 

ШЛАКОСОДЕРЖАЩЕГО СТЕКЛА, МЕТОДОМ 
ИК-СПЕКТРОСКОПИИ

Широкое использование инфракрасной спектроскопии в струк­
турном анализе силикатов, в частности силикатных стекол [ l  -  
а] и ситаллов fj4 -  6 j,  обусловлено наличием характерной 
для них группы интенсивных полос поглощения .находящихся в 
интервале 3 00  -  1200  см- -*- . Они соответствуют колебаниям 
атомов S i и 0 2  вдоль линии их связи, отличаются боль­
шим разнообразием атомных групп, в которые могут входить 
и другие атомы, кроме S i и О j^7] . Эго дает возможность 
исследовать структуру стекла на разных этапах его формиро­
вания (синтеза, образования расплава,кристаллизации и др. )
[ 7 , 8 ] .

Метод инфракрасной спектроскопии нами был использован при 
изучении структурных превращений, происходящих в шлакосо­
держащем стекле, полученном на основе шлаков феррохромово- 
го производства, и продуктах его кристаллизации в процессе 
последовательной термической обработки в интервале темпе­
ратур 7 0 0 -1 1 0 0 °С . ИК-спектры поглощения получены на спек­
трометре ИКС-14А в области 4 0 0 -1 4 0 0  см- '*' с помощью 
призм КВч и N a C I

Как видно из рис. 1, ИК-спектр исходного стекла харак­
теризуется наличием двух широких полос поглощения -  в об­
ластях 9 0 0 -1 2 0 0  и 4 0 0 -6 0 0  см- -*- . Эти полосы имеют
сравнительно простую форму, размытые и диффузные.Они при­
сутствуют во всех силикатах, независимо от состава и строе­
ния кремнекислородного радикала, влияющего на их положение
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Рис. 1. ИК-спектры стекла и продуктов его кристаллизации в процессе 
термической обработки в интервале температур 700...1100°С.

в спектре. Положение основной полосы поглощения в области 
1 0 6 0 -1 1 0 0  с м с в и д е т е л ь с т в у е т  о каркасном строении 
основных структурных кремнекислородных группировок £1,7] .

Расположение основной полосы поглощения в высокочастот­
ной области спектра ( см. рис. 1 ), по-видимому, свидетельст­
вует о том, что тетраэдры fSiO^T] образуют трехмерную 
структуру с участием групп [  A IO 4]  [ l ] . Вхождение ионов 
алюминия в каркасную структуру группировок £ S i O 4J также 
подтверждается наличием полос поглощения при 805 , 790  и 
7 30  см~1 |_2] . С другой стороны, по данным [7 ,  8J , нали­
чие дуплета при 805 и 7 90  см- '*' можно отнести к стекло­
образному кремнезему.
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Появление полос поглощения при 675  и 6 60  см ~\  воз­
можно, обусловлено образованием группировок, по структур­
ному мотиву подобных пироксенам, поскольку спектральная 
область 6 0 0 -8 0 0  см~1 наиболее характерна для силикатовпи- 
роксенового ряда. При этом проявляются валентные колебания

мостиковых связей S i -  О -  S i кремнекислородных тетра­
эдров [  9 3 . Полосы поглощения в области 4 0 0 -6 0 0  см- 1 ( см. 
рис. 1 ) могут обуславливаться как деформационными колеба­
ниями мостиковых связей S i -  О -  S i [9], так и колебаниями 
связей типа Me-О, характерных для шпинелидных образова­
ний [4 , 5]] .

Термическая обработка стекла при 7 0 0 °С  приводит к диф­
ференциации частот поглощения в области 1 0 0 0 -1 2 0 0  см _ 1 
(см. рис. 1 ) и появлению полос поглощения с плечом 1025  и 
1060  см-1 . Это свидетельствует о наличии в структуре стек­
ла группировок слоистого типа (1 0 6 0  см_ 1 ) и группировок, по 
своему строению приближающихся к дисиликатным ( Ю 20см- ^) 
[  Ю , 1 1 ] .

ИК-спектры продуктов кристаллизации стекла при 7 4 0  -
7 80 °С  характеризуются появлением добавочных полос погло­
щения при 750  см- 1 (7 4 0 °С ) и 555, 9 60  см ~ ^ (7 8 0 °С ).П о ­
лосы поглощения при 960  см- '*' связываются с образованием 
немостиковых связей S i - O  (или ионной связи S i - O - M e )  и 
обусловлены образованием группировок, близких к мета- и ор­
тосиликатам [ 1 1 , 3 ]  .

В свою очередь метасиликаты характеризуются цепочечным 
расположением кремнекислородных тетраэдров, вследствие че­
го появление полос поглощения обусловлено колебаниями це­
почечных мотивов. Упорядочение тетраэдров в цепочки под­
тверждается также появлением полосы поглощения при
750  см - 1 [ 9 ]  .

Как видно из рис. 1, термическая обработка стекла при 
7 40  и 7 8 0 °С  приводит к перестройке структуры стекла. Оче­
видно, в интервале 7 4 0 -7 8 0 °С  происходит перестройка ани­
онной части структуры стекла. Кремнекислородные тетраэдры: 
занимают более выгодное термодинамическое доложение, упо­
рядочиваясь в цепочки пироксенового типа и подстраиваясь под 
катионный мотив силиката [  1 2j  .

Последующая термообработка стекла при 8 2 0 °С  приводит к 
появлению кристаллической фазы в образце, что подтверждает­
ся идентичностью его спектра спектру эталонного синтезиро-
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ванного нами энстатита и полным набором частот поглоще­
ния: 655 , 860 , 950, 1020  см" 1 (см, рис. 1 ) [7 , 13 ]  .

Дальнейшая термическая обработка стекла в интервале тем­
ператур 8 6 0 -1  Ю 0°С  не приводит к изменению числа полос 
поглощения на ИК-спектрах образцов. Она изменяет лишь их 
интенсивности, характеризующие степень упорядочения закри­
сталлизованного стекла []l3  J . Увеличение интенсивности по­
лос поглощения отмечается в области валентных колебаний 
мостиковых связей кремнекислородных тетраэдров (6 5 0 ,
670см~ ), а также полос поглощения, обусловленных наличием 
немостиковых связей типа S i  -  О (или ионных связей S i 
- О - M e )  .

Изменение характера спектров свидетельствует о макси­
мальном образовании энстатитовой фазы в продуктах кристал­
лизации стекла в интервале температур 9 4 0 -9 8 0 °С .

Таким образом, проведенные исследования позволили уста­
новить наличие генетической связи между структурными мо­
тивами исходного стекла и кристаллической фазы, а также 
показать, что в процессе кристаллизации стекла не проис­
ходит существенной перестройки его структуры.

Метод ИК-спектроскопии позволил выделить в процессе 
кристаллизации стекла два периода: 1 ) подготовки структуры 
стекла к кристаллизации до 7 8 0 °С  и 2 ) наиболее интенсив­
ного образования кристаллической фазы энстатита в темпера­
турном интервале 9 4 0 -9 80°С .

Из вышесказанного следует, что ИК-спектроскопия может 
быть использована для исследования структурных превращений, 
происходящих в шлаковых стеклах сложного состава в процес­
се их нагревания. Для интерпретации ИК-спектров требуются 
соответствующие эталоны.
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ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ  И СВОЙСТВ БЕСЩЕЛОЧНЫХ 
МНОГОТИТАНОВЫХ СТЕКОЛ В ПРОЦЕССЕ ИХ 

ТЕРМООБРАБОТКИ *

Получение стеклокристаллических материалов с комплексом 
заданных свойств в значительной мере зависит от выбора оп­
тимального режима термообработки. В настоящее время не су­
ществует прямых, достаточно точных методов определения его 
параметров.

Изучение влияния условий термообработки на свойства и 
структуру многотитановых стекол системы S rO -B a O -A l^ O ^ -  
-T iC >2- S i C >2 , представляющих интерес с точки зрения полу­
чения диэлектриков с высокой диэлектрической проницаемостью, 
проводилось комплексным методом, включающим дифференци­
ально-термический и рентгенофазовый анализы, электронную 
микроскопию и ИК-спектроскопию с одновременным изучением 
ряда свойств стекол после их термообработки.

Работа выполнена под руководством доктора технических на­
ук, профессора Н.М.Бобковой.
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