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Г.Г.СКРИПКО, О.С.БАБУШКИН, 
А.К. Б А БОСОВА

СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПИРОКСЕНОВЫХ СТЕКОЛ 
С ДОБАВКАМИ ZnO, Z r0 2, Sn02, T i0 2 

В ПРОЦЕССЕ ОДНОСТАДИЙНОЙ ТЕРМООБРАБОТКИ

Исследования широкой области пироксеновых составов стекол [1] пока
зали, что в соответствующих системах возможно получение стеклокристалли
ческих материалов с повышенными значениями химических и прочностных 
свойств.

Изучение влияния тепловой обработки на структуру и свойства стекол 
позволяет судить о полноте протекания кристаллизационных процессов в них 
и о степени завершенности формирования стеклокристаллической структуры 

[ 1. 2 ] .

На основе данных эксперимента, проведенных ранее [3 ], разработан оп
тимальный пироксеновый состав стекла с добавками оксидов титана, цинка, 
циркония и олова, пригодного для получения ситаллов с повышенными хими
ческими и прочностными свойствами.

Для оценки влияния режима термообработки на структурные изменения 
образцов, а также на их свойства было проведено комплексное исследование, 
включающее рентгенофазовый, дифференциально-термический и электронно
микроскопический анализы, И «-спектроскопию и изучение некоторых свойсте 

(плотности, ТКЛР, химической устойчивости к 1 н HCI) . Одностадийные тер- 
мообоаботки проводились на оптимальном составе стекла в интервале 600— 
1200°С с шагом варьирования 50°С в течение 2 ч.Тепловая обработка (рис.1 —4) 
влияет на свойства и структуру исследуемых образцов.

*Работа выполнена под руководством докт.техн.наук,профессора Л.А.Жуниной.
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Рис. 1. Изменение значений физико-химических свойств опти

мального состава стекла по мере его термообработки:
1 — ТКЛР; 2 — плотность; 3 — потери массы в 1 н HCI.
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Рис. 2. Структура исходного стекла и продуктов его термооб
работки в интервале 600—1200°С.
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В интервале температур 600—650°С наблюдается незначительное изменение 
показателей свойств образцов (см. рис. 1) .Химическая устойчивость к  1 н HCI 
При этом минимальна. Термообработка стекла при 700°С приводит к  некото
рому снижению значений плотности и температурного коэффициента линейно- 
ю расширения образцов (см. рис. 1). Кислотоустойчивость при этом несколь
ко повышается. Очевидно, такую особенность характера изменения значений 
пиойств можно объяснить интенсификацией процессов химической дифферен
циации стекла выраженной ликвацией.

Рис. 4. Дифрактограммы исходного стекла и продуктов его 
термообработки в указанном интервале.
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Результаты электронно-микроскопического исследования показали 
(рис. 2 ), что исходные стекла имеют микронеоднородности ликвационного 
характера, представленные каплями шаровидной формы размером 0,8 мкм, 
равномерно распределенными в матрице стекла. При повышении температур 
термообработки до 700°С наблюдается увеличение числа капель при некотор- 
уменьшении их размеров и образование областей их слияния (см. рис. 2). Эю 
свидетельствует об активном росте микрообластей и увеличении их концепт 
рации.

ИК-спектры исходного стекла (см. рис. 3) характеризуются наличием
двух широких полос поглощения в областях 900—1200 и 400—600 см- 1 . По-

__-1
ложение основной полосы поглощения в области 1060—1100 см свидетелю 
ствует о каркасном строении основных структурных кремнекислородных 
группировок [4 ]. Полосы поглощения в области 400—600 см-  ̂ могут обул 
ловливаться как деформационными колебаниями мостиковых связей 
Si — О — Si [5 ], так и колебаниями связей Me—О, характерными для шпине- 
лидных образований.

ИК-спектры поглощения продуктов кристаллизации стекла при 650— 
700°С (рис. 3) обусловлены появлением полос поглощения 520,.650, 960 см 
Полоса поглощения при 960 см~^ связывается с образованием группировок, 
близких к  метасиликатам [6 ], которые характеризуются цепочечным распо
ложением кремнекислородных тетраэдров. Упорядочение тетраэдров относи
тельно друг друга в цепочки подтверждается также появлением полосы по-

_  1
глощения в области 770—790см , что при отсутствии дифракционных мак 
симумов на дифрактограммах образцов, очевидно, объясняется процессами 
структурного упорядочения и химической дифференциации стекла, предшесг 
вующими его кристаллизации.

Термообработка стекла в интервале 750—950°С вызвала резкое увеличе
ние значений плотности, температурного коэффициента линейного расшире
ния и повышение кислотоустойчивости (см. рис. 1). Такое изменение в свой
ствах продуктов термообработки стекла, по-видимому, объясняется процес
сами образования кристаллических фаз [1 ,2 ], способствующих повышению 
значений вышеуказанных свойств и снижению стекловидной фазы в образ
цах. Максимальные значения свойств продуктов кристаллизации наблюдают
ся в интервале температур 900—950°С.

Рентгенофазовый анализ образцов при 750°С фиксирует наличие дифрак
ционных максимумов, соответствующих алюмомагниевым титанатам 
(M g0-2T i02) (AlgOg- 2 T iО2) » а также шпинелидам состава (Mg, Zn) А ^О ^ 
(см. рис. 4 ).

При 800°С появляется пироксеновая фаза, идентифицированная как твер
дый раствор энстатит-диопсидового ряда [7 ].

На электронные микрофотографиях при 750—800°С (см. рис. 2) наблю
дается наличие кристаллов размерами 0,1 мкм.
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Температурный интервал 850—950°С характеризуется резким увеличени
ем содержания кристаллической фазы в продуктах кристаллизации стекла
(8 ) . Дифрактограммы (см. рис. 4) продуктов кристаллизации стекла свиде
тельствуют о наличии кристаллических фаз диопсида, энстатита и незначитель
ного количества шпинелидов [7 ]. Наличие экзоэффекта на термограмме стек
ла при 900°С, очевидно, связано с интенсивным протеканием процесса пиро- 
ксенообразования. Структура образцов при этом плотная, мелкокристалличес
кая. ИК-спектры продуктов кристаллизации идентичны спектру эталонного 
диопсида.

Термообработка образцов в интервале 1050—1200°С приводит к  снижению 
значений всех исследуемых свойств, что, вероятно, можно объяснить процес
сами перекристаллизации, ростом кристаллов и образованием вторичной стек- 
лофазы. Это подтверждается данными рентгенофазового и дифференциально
термического анализов и электронной микроскопии.

Термообработка в интервале 1000—1150°С приводит к  снижению интен
сивности дифракционных максимумов диопсидовой фазы, что обусловлено 
кристаллохимической разборкой и плавлением кристаллов диопсида [1 ], 
увеличением содержания кристаллических фаз шпинели и рутила (см. рис.4), 
что также подтверждается наличием на термограмме стекла третьего экзоэф
фекта при 1050°С. Данные электронной микроскопии свидетельствуют об 
увеличении размеров кристаллов до 1,5—2 м км  и появление вторичной стекло- 
фазы, очевидно, обогащенной ионами Mg^+ , Z n ^ ,  A l^+ , T i^+ , Sn^+ [9] (см. 
рис. 2 ).

Данные рентгенофазового анализа (см. рис. 4) свидетельствуют о том, 
что, помимо процесса распада и образования новых кристаллических фаз, 
происходят процессы полиморфного превращения низкотемпературного 
ромбического пироксена (энстатита) в высокотемпературную фазу — про- 
тоэнстатит.

В области 1150—1200°С снижается интенсивность дифракционных максим\ 
мов рутила и протоэнстатита (см. рис. 4 ). Одновременно возрастает интенсив
ность дифракционного максимума d = 2,87 А (см. рис. 4 ) , что, вероятно, 
связано с полиморфным превращением ромбического пироксена в его моно
клинную форму — клиноэнстатит, устойчивую при высоких температурах
[9 ]  . Наряду с этим наблюдается незначительный рост шпинелидных фаз 
(рис. 4 ). Структура продуктов кристаллизации представлена кристаллами, 
размером более 3 м км  и значительным количеством стеклофазы (см. рис.2).

Таким образом, проведенные исследования структуры и фазового со
става продуктов кристаллизации стекла в сочетании с изучением структурно
чувствительных свойств стекла в процессе его термообработки показали, что 
минералообразование для данного состава стекла происходит в три этапа. 
Первичным из них является процесс химической дифференциации стекла, 
обусловливающий образование ликвационной структуры при 600—700°С.
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Второй этап заключается в образовании метастабильной по отношению к 
диопсиду шпинелидной фазы в интервале 750—800°С, являющейся основой 
для образования пироксенов.

Заключительный этап минералообразования выражается в твердофазо
вых реакциях в продуктах кристаллизации между шпинелидной и диопсидо- 
вой фазами в интервале 850—1050°С. Максимальное образование пироксено- 
вых твердых растворов отмечается в области 900—950°С. При этом образцы 
имеют максимальные значения плотности, микротвердости, химической устой 
чивости, поскольку их свойства обусловлены свойствами диопсидоподобной 
фазы.
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УД К 660.117

И.К.НЕМКОВИЧ, Н.Г.САЕВИЧ, В.Г.КИСЕЛЕВА

РОЛЬ ИЗОМОРФИЗМА В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ 
МАРГАНЕЦСОДЕРЖАЩИХ ПИРОКСЕНОВЫХ СИТАЛЛОВ*

Пироксены, по данным А.И.Цветкова, А.А.Хесса и других авторов [1—3], 
представляют собой диопсид, в котором кальций и магний полностью, а крем
ний частично могут быть заменены другими элементами. В качестве изоморф
ных соединений для синтеза механически прочных и химически устойчивых 
ситаллов целесообразно использовать окислы элементов, повышающих хими
ческую устойчивость и механическую прочность стекол, которые обладают 
средней прочностью связи R—О и способствуют увеличению гибкости каркаса 
стекла. Это приводит к расширению областей изоморфной сместимости соот-

*Работа выполнена под руководством докт.техн.наук, профессора Л.А.Жуниной.
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