
риала для изделий, работающих в условиях агрессивных сред и 
абразивного износа.
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С . Е. Баранце ва ,  А . К . Б а б о с о в а

Г.Г .Скрипко

ВЛИЯНИЕ КОМПЛЕКСНОЙ ДОБАВКИ НА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ 
И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ С 

ПИРОКСЕНОВОЙ ОСНОВОЙ

С целью получения практических составов для химически 
стойких и механически прочных ситаллов в основу исследования 
была положена система S i О^ -  М gO -  СаО [ д ]  , которая 
дополнялась оксидами N a ^ O  и А1 О^, обеспечивающими удов
летворительные технологические свойства исходных стекол. В 
качестве эффективно действующего стимулятора кристаллизации 
при получении ситаллов- в данном случае использовалась'T i .

Варка расчетных составов стекол велась в фарфоровых тиг
лях при температуре 1 48 0+ 20 °С  с выдержкой 1 ч в окисли
тельных условиях. При окислительном режиме варки происхо
дит увеличение координации структурных единиц в расплаве и 
кристаллической решетке, что приводит в свою очередь к росту 
прочности минеральной фазы, формирующейся в дальнейшем [_2 -
4 ]  •

На основании результатов градиентной кристаллизации для 
исследования были отобраны стекла составов 6 и 7, которые 
кристаллизовались объемно, без деформации.

Термограммы стекол составов 6 и 7 свидетельствовали о 
выделении одной кристаллической фазы (рис. 1 ).  Дифрак-
тограммы образцов этих стекол (рис. 2 ),  термообработанных 
при 1 0 0 0 °С  в течение 2 ч, подтверждают выделение кристал-

84



лической фазы типа пироксеново- 
го твердого раствора со струк
турой диопсида.

Электронная микроскопия 
(см.рис.1 ,2 ) указывает на на
личие ликвации стекол составов 
6 и 7, а на снимках образцов , 
термообработанных при 1000  С, 
четко видны кристаллики в виде 
призм выделившейся пирокбено- 
вой фазы. Образцы закристал
лизованных стекол имели гру
бокристаллическую структуру и 
малую механическую прочность, 
поэтому выбранные для иссле
дования составы указанных сте
кол нуждались в дальнейшей 
корректировке. С этой целью в 
исследуемые составы были вве
дены комплексные добавки ок
сидов, циркония и олова в раз
личных количественных комбина
циях [1 ,5  -  9 2 .

Известно, что цинксодержа
щие пироксеновые ситаллы [1,3 ]
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Рис. 1. Термограммы стекол со
ставов 6 и 7, их структура.

характеризуются повышенными термохимическими и механи
ческими свойствами. С введением оксида цинка понижается 
температура синтеза стекла, повышаются его химические и 
термические параметры [5  J .

Структурная роль цинка в стеклах,согласно [8  J , аналогична
роли кальция. Ионы цинка в качестве ионов-деполимеризаторов 
разрушают связи S i -  О -  S i с образованием немостико- 
вых связей S i -  О, заряд которых насыщается положитель
но заряженным катионом Z n ^ t  В цинкосиликатных стеклах 
(как и в кальциевосиликатных) существуют области с практи
чески не нарушенными связями S i — О — s i  , что приводит к 
ликвации стекла [8  J . Цинк может входить в решетку пирок
сена изоструктурно с магнием в результате близости их крис
таллохимических характеристик.

Использование диоксидов циркония и олова как компонентов, 
повышающих кислото- и щелочеустойчивость исходных стекол, а 
следовательно и стеклокристаллических материалов на их ос-
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Рис. 2. Фазовый состав и структура образцов стекол 
составов 6 и 7, термообработанных при 1000°С.

нове, весьма интересно. Нами изучено поведение диоксидов 
циркония и олова в пироксеновых составах [1 ,7 ,9  Иссле
дованиями подтверждено отсутствие изоморфизма кремния с 
цирконием и оловом. Кристаллизация цирконий- и оловосодер
жащих пироксеновых составов сопровождалась образованием (на
ряду с основной пироксеновой фазой) самостоятельных крис
таллических фаз -  низкотемпературной модификации диоксида 
циркония и касситерита. Тем не менее присутствие Z r O ^  и 
S n  в стеклофазе улучшает ее химические и механические 
характеристики.

Установлено, что для повышения физико-химических свойств 
стеклофазы, а следовательно и ситалла в целом,целесообразно 
вводить в пироксеновые составы до 3 мол. % указанных диок
сидов.

Оксид цинка вводился в экспериментальные составы взамен 
СаО и M gO , а диоксиды циркония и олова -  взамен S i О^.Од
новременно уменьшалось содержание T i О с целью снижения 
температуры верхнего предела кристаллизации и увеличивалось

А1 О  R 2 0 (  R O ) .содержание -А.1 2 ^ 3  Д° установления соотношения ^  о
<(1 [ 1 0 ] .  Эго объясняется тем, что А13+, введенный J с
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Рис. 3. Фазовый состав и структура стекла 56, 
термообработанного в интервале температур 
700—1000°С.

•А-^О з  в стекольном расплаве находится в тетраэдрической 
координации и, следовательно, является структурным материа
лом стекла. Находящийся в составе ион A l '-i+ создает условия 
для неограниченной способности к изоморфным замещениям в 
пироксенах f l  1 ~| .

Анализ полученных экспериментальных данных показал, что 
объемная кристаллизация стекол без деформации с получением 
тонкой структуры достигается при содержании А1 в соста
ве стекла более 1 0 - 1 2  мае. % и соблюдении соотношения 
M gO ; СаО > 1 .

Изучение технологических и кристаллизационных свойств бо
лее 100  сваренных составов с учетом вышеуказанных реко
мендаций позволило выбрать оптимальный состав стекла для 
получения на его основе стеклокристаллического материала.

Было проведено исследование минералообразования на об
разцах оптимального состава стекла 56, закристаллизованных в 
интервале температур 7 0 0 -  1000°С  в течение 2 ч. Стекло
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варилось в кварцевом тигле на чистых окислах с соблюдением 
окислительных условий синтеза.

Дифрактограммы (рис. 3 ) исходного стекла, термообрабо
танного при 7 00°С , не фиксируют наличия кристаллических фаз. 
Электронная микроскопия (рис. 4 ) показывает ликвационную

При нагревании стекла до 7 50 °С  рент
генофазовый анализ указывает на начало 
кристаллизации. Продукты кристаллизации 
в основном состоят из пироксенового 
твердого раствора на основе диопсид -  
энстатита и следов таких кристалличес
ких фаз, как виллемит,касситерит, шпи
нель, бадделеит.

картину.
885

Рис. 4. Термограмма 
и структура исходного 
стекла 56.

Повышение температуры до 850  С 
приводит к более полному формированию 
всех предыдущих кристаллических фаз ' 
и появлению рутила (основной п и к !,6 9 А ) 
На электронных микрофотографиях наблю
дается увеличение кристаллов в разме
рах (см. рис. 3 ).

При 9 5 0 °С  выделяется максимальное количество рутила и 
наблюдается дальнейший рост кристаллов (см. рис. 3 ).

Подъем температуры до 1 0 0 0 °С  вызывает полное форми
рование ведущих кристаллических фаз -  диопсид-энстатита и 
рутила. Образцы при этом кристаллизуются объемно с образо
ванием тонкокристаллической структуры.

Термограмма исследуемого стекла (см . рис. 4 ) находится в 
полном соответствии с данными рентгенофазового анализа. На 
ней имеются три экзотермических эффекта при температурах 
820 , 885  и 1050°С , что указывает на формирование в про
дуктах кристаллизации нескольких кристаллических фаз.

Исследование щелоче- и кислотоустойчивости исходного 
стекла показало, что потери веса порошка в реагенте состав
ляют соответственно 0 ,85  и 0,27%. Это вполне удовлетво
ряло поставленной задаче.

Таким образом, исследуемый оптимальный состав стекла с 
комплексной добавкой оксидов цинка, циркония и олова по 
своим технологическим и кристаллизационным свойствам мо-
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жет служить основой для разработки стеклокристаллического , 
антикоррозионного и механически прочного материала.
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УДК 666 .0 1

Н.П.Г ришина

ВЛИЯНИЕ ТЕПЛОВОЙ ОБРАБОТКИ НА ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ЦИНК- И ЦИРКОНИЙСОДЕРЖАШИХ 

СТЕКОЛ ПИРОКСЕНОВОГО СОСТАВА

При выборе оптимальных составов стекол для получения на 
их основе ситаллов с повышенными термохимическими показа
телями свойств особое значение приобретает исследование кор
розии стекол в различных агрессивных средах в процессе их
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