
После выпадения °L -цельаиана из этой фазы выкристаллизо­
вывается энстатит. Высокотитановая составляющая кристалли- 
зуется с образованием рутила.

Выво ды.  Исходные стекла обладают неоднородным строи* 
нием с размером микронеоднородностей 0,1— 0,2 мк.

Изменение соотношения между двухвалентными катионами
2+ 9+Mg и Ва с различной величиной ионного радиуса оказы­

вает значительное влияние на механизм кристаллизации сти» 
кол, изменяя как характер развития метастабильной ликвации, 
так и формирование отдельных кристаллических фаз в стекле.

Выпадение в оптимальных стеклах в процессе си- 
таллизации в качестве первичных кристаллических фаз Ы~ -
цельзиана и алюмотитанатов магния является еще одним под­
тверждением того, что рутил не является первично кристалли­
ческой фазой. Роль ТЮ^, по нашему мнению, связана прежде 
всего с усилением ликвационных явлений метастабильного ха­
рактера и развитием их при термообработке.
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ВЛИЯНИЕ II СТУПЕНИ ТЕРМООБРАБОТКИ НА СВОЙСТВА, 
СТРУК ТУРУ  И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ШЛАКОСИТАЛЛА Ш60Д*

Назначение II ступени термообработки исходного стекла сос­
тоит в том, чтобы обеспечить необходимую степень закристал-

*
Работа выполнена под руководством докт.техн. наук, про­

фессора Л.А. Жуниной.
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|'иб л. 1. Режимы двухступенчатой термообработки исходного стекла

Помер режи- 
ма

____ I  ступень_____________________ II ступень
Температура ? Выдержка, г Температура,

°С
Выдержка s Ч

1 700 2 850 0 1 2  3

2 700 2 900 0 1 2  3

3 700 2 950 0 1 2  3

4 700 2 1000 0 1 2  3

лизованности, требуемый характер структуры, а также задан- 
| ишй фазовый состав шлакоситалла [l —  З ]. Температура II сту­
шит термообработки определяется обычно с применением ме­
тода ДТА [4 ], позволяющего уточнить температуру максималь­
ного выделения кристаллической фазыQ,4,5j. Длительность вы­
держки на II ступени термообработки уточняется по изменению 
свойств закристаллизованного стекла [б ].

Нами изучено изменение физико-химических, термических 
свойств, а также структуры и фазового состава шлакоситалла 
Ш60Д при разных температурно-временных условиях II , сту- 
нони термообработки. Исходное стекло нагревалосхз со 
скоростью 240 /ч до температуры 700 С и выдерживалось при 
птой температуре в течение 2 ч. Затем температура поднима­
лась со скоростью 120 /ч до II ступе ни [7 ]. Температура 1 сту­
пени термообработки (700 С ) установлена нами ранее(VJ, Ее 
режимы приведены в табл. 1.

После термообработки по указанным в таблице режимам 
проведено исследование изменения физико-химических свойств, 
структуры и фазового состава продуктов кристаллизации стек -  
па.

Исследование изменения микротвердости (рис. 1) показало, 
что при 850 С с увеличением времени выдержки от I до 3 чг 
наблюдается ее повышение от 880 до 920 Па-1С\ обусловлен-

7 Зак. 5674 97



Рис. 2. Химическая устойчивость про­
дуктов кристаллизации стекла в зависи­
мости от температуры II ступени; дли­
тельность выдержки 1 ч.

Рис. 3. Термические свойства продуктов 
кристаллизации стекла в зависимости от 
температуры II ступени; длительность 
выдержки 1 ч .

Рйс0 4. Измен©ше структуры и фагового состава продуктов кристаллизация стекла в 
шсжмоста от р ш м а  двухступенчатой термообработки.



пре увеличением степени кристалличности образцов (см,рис»4) «, 
Повышение температуры до 900— 950 С (режимы 2,3, табл. 1 )
вызывает дальнейший рост значений микротвердости до 950 —• г .• у
970 Па*10 . Увеличение времени выдержки при 950 С до 2 и 
3 ч не оказывает существенного влияния на микротвердость . 
Это свидетельствует о практической завершенности процесса 
кристаллизации в течение одночасовой выдержки. При обработке 
стекла по режиму 4 (см, табл. 1) наблюдается снижение зна­
чений микротвердости от 965 до 930 Па-1 o j  что связано с из­
менением структуры образцов, кристаллохимической разбор­
кой [8] и дисперсионным распадом твердого раствора моноклин­
ных пироксенов с образованием диопсидовой фазы и обогаще­
нием стекловидной фазы щелочамиjj9,1 ,

Таким образом, по данным изменения микротвердости, оп­
тимальным следует считать режим термообработки 3 (см. табл,
1) , которому соответствует наивысшее значение микротвердос-  
ти —  970 Па-107.

Исследование изменения плотности (см, рис. 1) показало, 
что при термообработке стекла по режимам 1— 3 (см.табл. 1 ) 
наблюдается ее повышение. Это можно объяснить уплотнением 
структуры при появлении диопсидоподобной кристаллической
фазы, имеющей большую плотность (3,27) по сравнению с ис­
ходным стеклом (2,82 кг/м^-10^). Наибольшей плотностью
3,07 кг/м3- ЮЗ обладают продукты кристаллизации стекла, по­
лученного по режиму 3 при выдержке 1 ч. Увеличение вре­
мени выдержки до 2 и 3 ч при 950 С не оказывает существен­
ного влияния на величину плотности (см. рис, 1). Повышение 
температ'уры обработки до 1000 С вызывает рост кристаллов 
и разрыхление структуры, что приводит к снижению плотности 
образцов.

Следовательно, по данным исследования структурно-чувстви­
тельных свойств плотности и микротвердости продуктов тер­
мообработки стекла при разных режимах, оптимальной темпе -  
ратурой II ступени при двухступенчатой обработке стекла вы­
брана 950 С | выдержка при этой температуре 1 ч. Поэтому 
дальнейшие исследования изменения свойств продуктов кристал­
лизации стекла проводились на образцах, термообработанных в 
течение указанного времени.

Химическая устойчивость продуктов кристаллизации. стекла 
определялась по отношению к воде, 1 н НС1 и 1 н NaOH ( рис.
2) . Следует отметить, что по мере повышения температуры 
термообработки от 850 до 1000 С потери массы уменьшаются7 99



от 0,125 до 0,025%, В интервале температур 950— 1000°С во­
доустойчивость практически не изменяется.

При рассмотрении зависимости кислотоустойчивости в 1 н 
НС1 отмечено, что резкое уменьшение потерь массы происхо­
дит при термообработке в интервале 850--950 С (режимы 1 — 
3, табл, 1), Потери массы при обработке по режиму 3 состав­
ляют 0,45% и практически не изменяются с повышением тем­
пературы обработки до 1000 С (режим 4 ). Исследование из­
менения щелочеустойчивости (см. рис. 2) показало, что потери 
массы в 1 н NaOH снижаются по мере повышения температуры 
II ступени до 950 С и составляют 0,5%. При дальнейшем по­
вышении температуры до 1000 С наблюдается некоторое сни­
жение щелочеустойчивости. Потери массы при обработке по 
режиму 4 составляют 0,6%.

Продукты кристаллизации стекла имеют высокую химическую 
устойчивость вО всех исследованных средах. Последнее можно 
объяснить формированием в процессе кристаллизации мономине- 
ральной кристаллической фазы (в виде пироксенового твердого 
раствора), обладающей высокой химической устойчивостьюQ lj , 
По этим данным, оптимальной температурой термообработки на 
II ступени следует считать 950 С (выдержка 1 ч ), так как 
здесь потери массы во всех исследованных средах минимальны 
(см. рис. 2).

При исследовании термических свойств (рис. 3) установле­
но, что температура начала размягчения продуктов кристалли­
зации стекла непрерывно увеличивается при переходе от ре­
жима 1 к режиму 4 (см. табл. 1)1 Данное явление можно
объяснить формированием при этих режимах кристаллической 
структуры в образцах, подтверждаемой данными электронно­
микроскопического и рентгенофазового анализов (рис, 4 ). Тем­
пература начала размягчения возрастает от 750 С для исход­
ного стекла до ИЗО С для продуктов термообработки стекла 
по режиму 3 ( см, табл, 1 ). При дальнейшем повышении темпе­

ратуры II ступени до 1000°С температура практически не изме­
няется. Повышение ее объясняется увеличением количества крис­
таллической фазы в образцах с ростом температуры обработки 
на II ступени Q. 2— 14} .

Коэффициент термического расширения oL в процессе тер­
мообработки снижается от 75,3*10"^ град-1 (режим 1) до 69,0 *

х 10"7 град"'^ (режим 4 ). В интервале 950— 1000°С о(. прак­
тически не изменяется, что, по-видимому, связано с завер­
шающейся здесь кристаллизацией пирбксеновой фазы (см.рис.4).
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Понижение сСв процессе термообработки стекла связано р/
ростом степени кристалличности образцов, выделением пирОксе- 
новой диопсидоподобной фазы, коэффициент термического рас­
ширения которой составляет 5010- ' град- * [V ].

Структура и фазовый состав продуктов кристаллизации стек­
ла, полученных при разных режимах термообработки (ом. табл. 
1), представлены на рис. 4. Двухступенчатая обработка по
режиму 1 приводит к формированию кристаллической структуры 
во всем объеме образца с размерами кристаллов 0,3— 0,5 мкм.
В качестве кристаллической фазы выделяется пироксеновьш 
твердый раствор со структурой диопсида (лиши 2,99; 2,51 j
1,63) [153. Дальнейшее повышение температуры термообработки 
на II ступени до 900— 950 С приводит к увеличению количества 
кристаллической фазы, о чем свидетельствует усиление интен­
сивности дифракционных максимумов (см. рис. 4 ), и росту
кристаллов, размер которых составляет 0,5— 0,8 мкм. Термо­
обработка при 1000 С вызывает существенные структурные из­
менения. Размеры кристаллов увеличиваются до 1,5— 2,0 мкм. 
Структура образцов становится менее однородной и крупнозер­
нистой.

Выво д ,  Установлено, что наиболее плотная, однородная 
структура образцов шлакоситалла (0,5— 0,8 мкм) формируется 
в температурном интервале 900-—950 С с выделением мономи­
нор ал ьной пироксеновой фазы. Этому интервалу температур со­
ответствуют и наибольшие значения изученных физико-химичес­
ких свойств, что позволяет считать режим 3 оптимальным для 
получения шлакоситалла Ш60Д,
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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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