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На основе проведенного нами комплексного исследования 
стеклообразования и кристаллизации в системе S iC ^ - T iC ^  -  
A J ^ O ^ - S rO -C a O  установлена возможность получения в ней 
стеклбкристаллических материалов с определенными диэлектри
ческими, физико-механическими и термическими свойствами. 
Главными кристаллическими фазами в ситалле оптимального 
состава являются стронциевый анортит, титанаты кальция,
стронция и рутил [ 1 ] .  Определенное количественное соотноше
ние их, достигаемое проведением соответствующих режимов 
термообработки, обусловливает наличие комплекса требуемых 
показателей свойств.

В процессе дальнейшего изучения оптимального ситалла, по
лученного в вышеуказанной системе, в частности его техноло -  
гических и термических свойств, возникла необходимость его 
корректировки как добавками, улучшающими технологические 
характеристики, так и добавками, стабилизирующими термичес
кие и диэлектрические свойства в значительных температурном 
и частотном интервалах. Эффективными в этом плане добавками 
являются M gO ,C eC >2 и Z r 0 2 [ 2 ] .

Главным фактором, обеспечивающим получение материала с 
заданными свойствами, является фазовый состав материала. 
Исходя из проектирования состава и расчетного содержания 
окислов, установлено, что основными фазами, -ответственными 
за диэлектрические свойства,являются титанаты стронция,каль
ция и рутил, а за термические -  стронциевый анортит, посколь
ку он относится к классу тугоплавких соединений, на основе 
которых могут быть получены жаропрочные ситаллы [3 - 5 ] .

В процессе исследования фазовых превращений, происходя
щих при термообработке стекла системы ~
S rO -C a O , названного нами С [д ] ,  установлены последователь
ность формирования и характер кристаллических фаз (рис. 1 ,а). 
Дифракционные максимумы свидетельствуют о наличии в ситал
ле стронциевого анортита гексагональной формы (S A r ),  тита
нитов стронция (T S ) ,  кальция (ТС ) и рутила (R  ) [б_]. Эти
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же условные обозначения рас
пространены на все последую
щие рисунки.

В высокотемпературной об
ласти наблюдаются перекристал
лизация стронциевого анортита 
из гексагональной формы в Три- 
клинную (s A  ) ( стабильную) и 
значительное выделение рутила. 
Количество титанатов стронция 
и кальция невелико и продол
жает оставаться приблизитель
но на одном уровне. Увеличе
ние количества рутила (см.рис. 
1 ,а) приводит к разрушению 
образцов в процессе кристал
лизации. Кроме того, получен
ный ситалл С имеет относи
тельно высокие показатели 
коэффициента линейного тер
мического расширения, кривая 
температурной зависимости 
которого носит нелинейный, 
скачкообразный характер.

При изучении влияния доба
вок [ 2 ]  было установлено,что 
оксид магния в небольших коли
чествах оказывает весьма бла

Рис. 1. Последовательность 
формирования кристаллических 
фаз в ситаллах С ( а ) , С-1 (6 ) и 
С-2 (в ) в зависимости от темпе
ратуры термообработки.

гоприятное влияние на технологические и термические свойства 
стекла и ситалла. Поэтому представляло определенный интерес 
исследование влияния M gO  в более значительных количествах 
(до 1 0  мас.%) на фазообразование, его последовательность и 
комплекс свойств ситалла.

Исследования проводились на двух модификациях ситалла С: 
С-1 и С—2, которые отличались содержанием оксидов титана и 
стронция и содержали добавки Z r 0 2 и С е 0 2 -

На рис. 1, б9 в приведены последовательность и интенсив
ность фазообразования при термообработке стекол С-1 и С -2  , 
не содержащих M gO  . Установлено, что в низкотемпературной 
области термообработки в обоих случаях начинается интенсив
ное формирование стронциевого анортита в гексагональной фор-
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ме, количество которого в ситалле С-1 (см. рис. 1, а) значи
тельно уменьшается при повышении температуры термообработ
ки в связи с его перекристаллизацией в стронциевый анортит 
триклинной модификации. Для состава С-1 характерно более 
раннее формирование рутила.

Исследование механизма кристаллизации стекла состава С -  
2 (см. рис. 1 , в) показало, что начало кристаллизационного 
процесса сдвинуто в сторону более высоких температур. Форми
рование стронциевого анортита в гексагональной форме начина
ется при более высокой температуре, чем у состава С -1 . Пе
рекристаллизации его в триклинную форму не отмечено. Выде
ление титанатов кальция, стронция и рутила начинается одно
временно, однако интенсивность и количество рутила несколько 
выше, чем для составов С и С—1 (см. рис. 1, а,б).

Значительные изменения в процессе фазообразования наблю
даются при введении оксида магния. На рис. 2 и 3 представ -  
лена зависимость фазового состава ситаллов С—1 и С—2 от 
содержания M gO  в сочетании с результатами определения не
которых свойств (коэффициента линейного теплового расшире
ния, плотности, диэлектрической проницаемости и диэлектричес
ких потерь). Все образцы для определения фазового состава и 
свойств были обработаны по оптимальному режиму ситаллизации. 
На основании расшифровки дифрактограмм СбЗ установлены ин
тенсивности кристаллических фаз; свойства определены по стан
дартным методикам.

Рис. 2. Зависимость фазового состава (а ) и 
свойств (б ) ситалла С-1 от содержания MgO.
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Как видно из рис. 2, при небольших и значительных концен
трациях M gO  главной кристаллической составляющей ситалла 
является стронциевый анортит в гексагональной форме. Имеет
ся определенная область концентраций M gO , где стронциевый 
анортит представлен триклинной формой. Помимо стронциевого 
анортита, в кристаллической фазе ситалла, содержащего неболь
шие количества M gO  , присутствует некоторое количество 
титанагов стронция и кальция, при значительном содержании 
M gO  -  только титанат стронция.

У состава С—2 (рис. 3, а) сохраняется принцип зависимо
сти фазового состава от концентрации M gO  , хотя и отмена -  
ются несколько отличающаяся от состава С—1 интенсивность 
стронциевого анортита триклинной формы и концентрационная 
область M gO  , способствующая его образованию. Интересным 
является тот факт, что в интервале формирования стронциевого 
анортита триклинной формы в ситалле С—2 интенсивность диф
ракционных максимумов титанатов стронция и кальция сводится 
к минимуму; при наличии же стронциевого анортита гексаго -  
нальной формы возможно существование значительного количе -  
ства других фаз.

Анализ изменения свойств (рис. 2, б и 3, б) показал, что в 
интервале формирования стронциевого анортита триклинной фор
мы, особенно при максимуме его интенсивности, коэффициент

Рис. 3. Зависимость фазового состава (а ) и 
свойств (б )  ситалла С-2 от содержания МдО.
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линейного термического расширения уменьшается в 2 , раза.
Ухудшения диэлектрических свойств не замечено.

Полученные нами данные о формировании стронциевого анор
тита в процессе кристаллизации стекла системы S i0 9 - T i 0 >̂ -  
А 1 _ 0 „ -  S rO -C a O  согласуются с работой К.А.Соррелла[ 7 в 
которби автор синтезировал путем реакций в твердых фазах 
стронциевый, бариевый и свинцовый полевые шпаты. Установле
но, что формирование полево-шпатовых разновидностей происхо
дит через образование мет ас г абил ьных фаз, сходных с гекса
гональными, легко переходящими в устойчивые триклинные.

В результате проведенного исследования установлено, что 
для улучшения и стабилизации термических и диэлектрических 
свойств стронцийсодержащего ситалла целесообразно направить 
процесс минералообразования по пути формирования стронциево
го анортита триклинной формы -  более стабильного и жаропро
чного, чем стронциевый анортит гексагональный. Это возможно 
за счет введения окислов, изменяющих поля кристаллизации ми
неральных фаз и условия их образования.
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