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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕКОТОРЫХ СТИМУЛЯТОРОВ 
НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТОГО 

ХРОМСОДЕРЖАЩЕГО’ ШЛАКОВОГО СТЕКЛА

Известно[]—7 ], что соединения многих переходных эле
ментов, введенных в различных сочетаниях и концентрациях, 
активно стимулируют объемную кристаллизацию стекол раз
личных составов. Эффективное действие на кристаллизацию шла
ковых стекол оказывают комбинированные катализаторы Q — 4, 
5— 7].

В настоящей работе исследовано влияние стимуляторов ТЮ ,̂

Р  О . и M n Q  в сочетании с С г О , находящемся в шлаке, на 
2 О 2  2 о

кристаллизационные свойства высокоглиноземистого хромсодер- 
жашего шлакового стекла оптимального состава, фазовый сос
тав продуктов его кристаллизации и структуру. С целью вы
бора оптимального вида и количества стимулятора были син
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тезированы на основе шлака феррохромового производства ( со
держание C*VPc> в шлаке до 4,5 мас.%, A lgO ^ до мае. 22%) три

серии стекол. В каждой из них содержание соответствующих 
добавок ( T iO —I серия, Р 9Од —  И, M^Og —  ц! ) составляло

2,3,4,5 и 6 мас.% сверх 100. Стекла варили в газовой печи в 
окислительных условиях при 1500 С.

Кристаллизационная способность стекол с различным содер
жанием добавок оценивалась методами г|эадиентной кристалли
зации в интервале температур 600— 1200 С и дифференциально- 
термического анализа, выполненного на приборе Н-359. Фазо
вый состав продуктов кристаллизации стекол при температуре 
экзоэффекта определялся на приборе ДР.ОН-1, а их структура 
изучалась на электронном микроскопе УЭМВ-100К,

Оценка кристаллизационной способности стекол I —III серий, 
по данным градиентной кристаллизации, показала, что сочета
ние C r 2Од, находящегося в шлаке, и добавок TiOg, PgOg спо

собствует объемной кристаллизации стекол. Наличие TiOg в

стеклах I серии значительно снижает температуру нижнего пре
дела кристаллизации —  от 840 С (2 мас.% TiOg) до 770 С

(6 мас.% TiOg) (рис. 1), —  что подтверждает влияние ТЮ

как эффективного стимулятора кристаллизации стекол[2 ]. В
стеклах серии II введение Р  О повышает температуру начала

2, оо о
кристаллизации от 830 С (2 мас.% PgOg) до ^  мас» % 

PgOg) (см. рис, 1). Последнее свидетельствует о снижении

кристаллизационной способности стекол и стеклообразующей 
роли PgOg. ® стеклах III серии введение MnOg изменяет тем

пературу нижнего предела кристаллизации стекол незначительно.
Термо граммы стекол X серии подтверждают наличие интен

сификации их кристаллизации по мере увеличения содержания 
TiOg, что свидетельствует о снижении температуры экзоэффек

та на 50°С (см. рис. 1 ), а также увеличении интенсивности 
пика экзоэффекта от 60 до 75 уел, ед. (рис. 2 ),

Роль титана в кристаллизационном процессе отекла очень 
сложна. Интенсификация объемной кристаллизации титансодержа
щих стекол объясняется, по [? ],  ликвацией, так как титан
имеет высокий заряд и достаточно большую силу поля, С дру
гой стороны, в магниевых стеклах ионы M g 2+ стабилизируют
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алюмотитаяовые структурные комплексы в стекле, что спо
собствует выделению в продуктах кристаллизации стекла алю- 
мотитанатов магния и шпинелидов [в ], а также ульвошпинелидоц
Р 'е0Т Ю .[9 ]и  хромшпинелидов (1 o j . Вследствие наличия бпаго- 

2 4 „  2+
приятных возможностей для изоморфных замещений Р  е <---- *

2+M g не исключена вероятность образования титанатов маг
ния Mg^TiO^. В работах [3,4] показана стимулирующая роль

шпинелидов в процессе кристаллизации стекол пироксеновых 
составов, катализированных хромом. Это дает основание пола
гать, что образование титанатов магния, относящихся к группа 
шпинелидов, будет также интенсифицировать выделение энста- 
титовой фазы в продуктах кристаллизации стекла.

Рис„ 1. Изменение температуры нижнего 
предела кристаллизации (Т д д r ) и тем

пературы экзоэффекта (T qk3) в зависи

мости от содержания добавок 7 1 ( 1 ) »

^2^5 и в стекле-

Рис. 2. Влияние добавок T i0 0 ( i ) , P  О 
2 2 5

( 2 )  и МпС>2 (3 )  на изменение интенсив

ностей максимума экзотермического эф
фекта ( 1^) по данным ДТА и дифрак
ционного максимума энстатита 2 ,8 7  X 
(  12 ) по данным рентгенофазового ана

лиза.

Для фосфорсодержащих стекол II серии увеличение содержа
ния 2^5 снижает кристаллизационную способность стекол, что

выражается в повышении температуры экзоэффекта на 90°С(см. 
рис. 1), Уменьшение интенсивности пика экзоэффекта почти в 
2 раза (см. рис. 2 ), более пологий контур кривых подтверж
дают снижение скорости процесса кристаллобразования. Умень
шение кристаллизационной способности стекол II серии по мере
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со-роста содержания Р£0 , веР°ятно,. объясняется эффектом

вместного присутствия структурных группировок [Л Ю  ]  
ц j  в стекле и формированием комплексных структурных

: единиц, которые при достаточных количествах А1 О образуют
А о

анионную сферу стекла [т ].

С введением М ^О  температура экзотермического эффекта

незначительно снижается —  на 30 С (см. рис. 1). Однако при 
этом существенно уменьшается скорость процесса кристалли
зации (интенсивность пиков ниже почти в три раза) ( см. 
рис.2).На основании проведенных исследований не представляет
ся возможным однозначно оценить действие марганца в иссле
дуемых стеклах ни как стимулятора кристаллизации ( группи
ровки [AAnOgJ, которые могут изоморфно 
роксен (3,1 fjj, ни как стеклообразователя

Г 12*13]  ■)* Поскольку для указанных стекол отношение

^ 2 ^ 3 ^ ^ ^  ^> то это> по даннымQ lj  , способствует сме

шению равновесия [М п 0 4]= ^ [м п О е ]  в сторону образования ок

встраиват'ься в пи- 
(группировки[МпО ]  -

таэдрических группировок марганца. Однако наличие в составе 
стекла сильнейшего окислителя Сг О. 0^0> а также окисли—

тельные условия варки компенсируют в стекле дефицит кисло
рода и, очевидно, способствуют образованию преимущественно 
группировок(МпО ] .  По—видимому, динамическое равновесие
между координационными группировками (M n O ^ ^ fM n O  J в

стекле не позволяет марганцу проявить себя в качестве либо 
стеклообразователя, либо стимулятора.

Рентгенофазовый анализ продуктов кристаллизации стекол 
серий I — III, термообработанных при соответствующих темпера
турах экзоэффектов, показал наличие во всех образцах энста- 
титового твердого раствора с основными дифракционными мак
симумами 3,14; 2,87; 2,49 А. Изучение структуры продуктов 
кристаллизации стекол серии Г——II] (рис. 3) показало, что с 
увеличением содержания ТЮ уменьшается количество стекло

фазы и увеличивается количество кристаллической фазы (рис . 
3 ). Это также подтверждается повышением интенсивностей ос
новных дифракционных максимумов энстатита (см. рис, 2 ).

Структура продуктов кристаллизации фосфорсодержащих сте
кол II серии представлена крупными кристаллами (более 1
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мкм) и большим содержанием стеклофазы (см. рис. 3). Умень
шение интенсивности дифракционных максимумов энстатита на 
рентгенограммах (см. рис. 2) с увеличением содержания P g O g

в стекле также подтверждает уменьшение интенсивности его 
кристаллизации. В связи с этим введение Р^О^ в качество

стимулятора кристаллизации нецелесообразно. , -
Электронно-микроско»

МпО,
Рис. 3. Изменение структуры продуктов кристал
лизации стекол в зависимости от содержания до
бавок T i0 2 ( l ) ;  Р 20 5 ( 2 )  и М п 0 2 (3 ) ,

пические снимки струк
туры продуктов кристал
лизации марганецсодержа
щих стекол III серии (см. 
рис.З) показали, что 
по мере увеличения со
держания МпО^в стекле 
уменьшается количество 
кристаллической фазы 
и повышается содержа
ние стеклофазы. Изме
нение интенсивности 
дифракционных максиму
мов энстатита с увели
чением содержания MnQ^

в стеклах показывает 
также снижение содер
жания кристаллической 
фазы в образцах (см . 
рис.2 ).Таким образом, 
введение М пО^ в ка
честве стимулятора

кристаллизации неэффективно.
Выв о д ы.  У становлено, что сочетание стимуляторов Н О .

(от 2 до 6 мас.%) и С г 2Од(2,5 мас.%) вызывает объемную 
однородную кристаллизацию высоко глиноземистых хромсодержа
щих стекол, полученных на основе шлака феррохромового про
изводства.

Добавка Р 00 „  (от 2 до 6 мас.%) в сочетании с С г О
л о 2 3

(2,5 мас.%), введенного со шлаком в состав стекла, ослабляет
кристаллизационные свойства стекол» Не интенсифицируется
кристаллизация стекол также при совместном присутствии в
стекле МпС>2 (от 2 до 6 мас.%) и Cr2 Og(2 ,5  мас,%).
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Введение добавок ТЮ^, PgO,,, в количествах 2,3,4, 5

Я 6 мас.% в стекло не приводит к изменению фазового состава 
(твердого раствора на основе энстатита) продуктов кристалли
зации стекол.

Шлаковое стекло энстатитового состава с добавками Ti О ^

(до 6 мас.%) по кристаллизационным свойствам может быть 
рекомендовано для получения на его основе шлакоситалла с 
использованием шлака феррохромового производства.
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