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ИЗУЧЕНИЕ УСЛОВИЙ ОБРАЗОВАНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ
ВКЛЮЧЕНИЙ В СУЛЬФОСЕЛЕНОКАДМИЕВЫХ СТЕКЛАХ

Первые сведения о присутствии в стеклах этого типа крис­
таллических включений в виде красных и желтых визуально на­
блюдаемых частиц шестиугольной пластинчатой формы опублико­
ваны А.Н.Даувальтером [1]. Они выкристаллизовывались в ма­
лощелочных цинкоборосиликатных стеклах после выдержки рас­
плава при 1 050 °С  в течение 2 ч. Автор считал их продуктом 
раздельной кристаллизации и аномального роста сульфида и се- 
ленида кадмия, которым и приписывал роль окрашивающих цент­
ров. Принимая во внимание, что полиморфные разновидности со­
единений C dS , C d S e  , S e , Z n S ,  S , Z n S e  кристаллизуются 
в гексагональной сингонии в виде гексагонально-призматиче­
ских пластинок и что цвет частиц характерен для соединений 
C d , S e ,  S, можно, с некоторыми допущениями, согласиться с 
автором, что наблюдаемые им частицы являлись аномально раз­
росшимися центрами окрашивания сульфоселенокадмиевого стек­
ла.

По природе окрашивающих центров в сульфоселенокадмиевых 
стеклах проводились также работы и в последующем [2 - 5 ] ,  од­
нако выводы из них разноречивы. Поскольку природа центров 
окраски однозначно не установлена до сих пор, представляется 
рациональным подойти к решению этого вопроса путем изучения 
условий образования и природы кристаллических включений в 
нем (отдельных, аномально разросшихся центров окраски).

Целью данного исследования явилось определение условий
образования кристаллических включений. Изучалось влияние
температурно-временных параметров синтеза стекла, концентра­
ции, типа красителей, а также термообработки на количество и 
размер частиц. Исследования проводились на стекле состава (в 
мае. %) 69 S i0 2 ; 2 ,5 В2С>3 ; 12 ZnO ; 3 ,8  К20; 12,7  N a20. 
Красители варьировались в пределах: C dS : 1 , 4 - 1 , 8 ;  S e  0 , 4 -  
- 0 , 6 5 ;  CdCOg 0 - 2 , 7  (в кг сверх 100% на 100 кг стекла).
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Наблюдения проводились на стеклах, , сваренных в ванной 
щиI точной печи непрерывного действия с разделенными варочной 
и | ml работочной зонами, в производственных условиях стеклоза­
вод л "Неман".

Емкость по стекломассе варочной зоны равнялась 0 ,85  т, 
вы работочной -  0 ,15  т. Постоянный суточный съем составил 
г),;1,б т. Конструкция печи исключала контакт факела со стек­
ломассой, теплопередача осуществлялась за счет излучения сво­
ди и стен пламенного пространства.

Образцы для микроскопического исследования изготавлива­
лись путем раздувания шаров и отливки расплава на металли­
ческую плиту с последующим отжигом в лере при 560°С . Ис- 
иледования проводились поэтапно при смене одного из изучае­
мых параметров.

Изучение влияния температуры варки ( t B ) проводилось на 
• стекле исходного состава с количеством красителей по синтезу 

(п кг на 100  кг стекла): C d S  1 ,6 ; S e  0 ,6 ; CdCO^ 0,3. 
Первые пробы относятся к t Q = 1 2 7 0 °С , выработки t = 
и 1160°С .

В расплаве стекла, извлеченного из выработанной зоны, ви­
зуально наблюдаются неоднородности в виде блестящих частиц. 
Остывшее стекло в отраженном свете напоминает авантюрин. В 
образцах стекла при 160-кратном увеличении наблюдается зна­
чительное количество кристаллов шестиугольной пластинчатой 
формы красного цвета с стекла. Размеры их различ­
ны: от неразрешенных в микроскопе до 42  мкм. На рис. 1 при­
воден микроскопический снимок стекла.

При неизменных режимах варки и выработки кристаллы на­
блюдались в стекле в течение 30  сут. После повышения ( t ) до 
1300°С  кристаллы наблюдались в стекле в постепенно убываю­
щем количестве еще 4 сут, лишь мелкие единичные кристаллы -  
на 5 -е  сутки, в дальнейшем -  не наблюдались совсем. Одновре­
менно цвет стекла изменялся от темно-красного до бледно-жел­
того. Ежедневные наблюдения в течение 14 сут показали пол­
ное отсутствие кристаллов в стекле. С целью улучшения цвета 
стеклоизделий t снизили до прежнего уровня -  1270°С . Через 
4 сут (время обмена стекломассы в печи) восстановился преж­
ний красный цвет стекла и одновременно появились кристалли­
ческие включения в примерно прежнем количестве и размерах. 
Дальнейшее снижение tQ до 1 240 °С  приводило к увеличению 
числа и размеров кристаллических включений и повышению оп­
тической плотности стекла. Подобная зависимость установлена 
для всех исследованных концентраций красителей.
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Изучение влияние температу­
ры выработки проводилось в ин 
тервале 1 1 2 0 - 1 1 80°С . Выяв-

:
лено, что в указанных пределах
t не влияет на количество
размер кристаллических включе­
ний. Они наблюдались в стеклах, 
сваренных при 1 2 5 0 -1 2 7 0 °С , 
как при нижнем, так и при верх­
нем пределе tBp и не наблюда- 

стеклах, сваренных прились в
t = 1300°С . Время выдержки

зонесваренной стекломассы в 
выработки в наших исследовани-
ях изменялось от 4 до 15  ч. У с-
тановлено, что при tQ =? 1300°С
и количестве C d S  1 ,6 -1 ,8  кг 
и S e  0 ,5 - 0 ,6  кг на 100  кг 
стекла кристаллы образуются в 
нем за 5 - 1 5  ч, но если время 
пребывания при tBp менее 5 ча­
сов, кристаллических включений 

нет. Кристаллы не наблюдались и в стеклах, сваренных при tB> 
>  1 3 0 0 °С  во всем временном интервале выработки.

фоселенокадмиевого стекла, окра­
шенного CdS — 1,6; Se -  0,6; CdCOg -  
0,3 кг на 100 кг стекла при t =
= 1270°С. Увеличение 160*

Очередной этап наблюдений связан с изучением влияния ко­
личества вводимых с шихтой красителей при t = 1 2 7 О °С
t = 1180°С . Первоначальное количество красителей по син­
тезу (в кг на 100 кг стекла): C dS  -  1 ,4 ; S e  -  0 ,4 ; CdCOg - 
0 ,3. В стекле наблюдались единичные мелкие кристаллы. Уве­
личение CdS  до 1,6, S e  -  до 0 ,6 , CdCOg -  до 0 ,5  кг приво­
дило к увеличению числа и размера кристаллических частиц, а 
при C d S  -  1,8 кг, S e  -  0 ,65  кг и CdCOg -  0 ,6  кг на 100кг

стекла кристаллы наблюдались даже при tB = 1300°С .
Изучая влияние типа красителей на размер кристаллических 

частиц, мы вводили с шихтой 2 ,7  кг CdCOg, 0 ,45  кг S e  и 
0 ,4 5  кг S  на 100  кг стекла. При t = 1270°С , наряду с вы­
шеописанными кристаллами, в стекле наблюдались черные точки 
размером до 0 ,5 - 0 ,6  мм. На рис. 1 стрелкой указан участок 
такого стекла.

Снижение CdCOg до 2,2 кг, S e  до 0 ,4  и S  до 0 ,4  кг на 
100  кг стекла привело к исчезновению черных точек, но шес­
тиугольные кристаллические частицы присутствовали в значи­
тельных количествах.
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Ииучоиие влияния соотношения шихта -  стеклобой показало, 
•ми увеличение количества боя при прочих равных условиях при- 
в щило к уменьшению количества кристаллических включений, а 
нниирка стекломассы только из боя -  к полному их исчезно-
ЙМ11И10,

Никоторые исследователи [2, 3 ]  связывают изменение цвета 
• у)|ы|юсоленокадмиевых стекол в процессе термообработки со 

I руктурными преобразованиями красящих центров, другие [ б ]  -
гннляют этот вопрос открытым. Подвергая стекла с кристал­

лическими включениями термообработке в интервале 5 5 0 -  
Н00°С, мы установили независимость количества и размера 

tin от температуры повторного нагрева. Даже остывшие на воз- 
мук'в образцы содержали примерно такое же количество частиц, 
и ии и доведенные повторным нагревом до состояния размягче­
нии, Цвет стекла-матрицы в то же время менялся от оранже­
вого -  для остывших на воздухе образцов до темно-красного -  
дин 'гермообработанных.

Обобщая результаты вышеизложенных наблюдений,можно кон­
статировать факт, что условием ускоренного роста отдельных 
кристаллических центров окраски сульфоселенокадмиевых стекол 
чилиются низкая температура варки, высокая концентрация кра­
сителей и длительная выдержка расплава при температурах вы­
работки (1 1 2 0 - 1 1 8 0 ° ) .  Низкая температура варки как основ­
ное условие образования кристаллических включений позволяет 
выдвинуть два предположения относительно зарождения центров 
окраски:

1. Кристаллизация красителей начинается на реликтовых 
шрнах кварца, которых тем больше остается в стекле, чем ни­
же температура варки.

2. При низких 1В в стекле сохраняется большее количество 
красителей, а образование центров окраски происходит за счет 
агрегации молекул красителей.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ  БЕСЩЕ ЛОННЫХ 
АЛЮМОБОРОСИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ МЕТОДОМ ИКС

Для синтеза стекол с низким температурным коэффициентом 
линейного расширения и высокой температурой начала размяг­
чения нами исследовалась система M g O - S r O - B 2 0 g - АЫО^ - 
-  -  S iOp,  в которой ранее были изучены стеклообразо-
вание, кристаллизационная способность физико-химические свой­
ства, рассчитаны фактор связанности и средняя сила связанно­
сти структурного каркаса стекла и установлена математическая 
зависимость между этими параметрами и свойствами исследуе­
мых стекол [ 1 - 2 ] ,  а также разработаны практические составы 
стекол с Т К Л Р =  2 1 ,5 -3 0 '1 0 -^ град- 1 и температурой начала 
размягчения 845  -  940°С .

Целью ИК-спектроскопического исследования стекол данной 
системы явилось изучение структуры стекол, выявление влияния 
их состава на формирование и изменение структуры.

В качестве сырьевых материалов при синтезе исследуемых 
стекол применялись обогащенный кварцевый песок и химические 
реактивы марки "ч ." и "ч.д.а.". Экспериментальные стекла полу­
чали плавлением шихты в корундизовых тиглях емкостью 0,1 л 
в газовой пламенной печи. Максимальная температура варки 
1600°С . Время выдержки при максимальной температуре 4 ч. 
ИК-спектры снимались на автоматическом спектрофотометре 
U R -2 0  в области 4 0 0 - 1 7 0 0  см- -*- на образцах, полученных 
методом таблетирования. Химические составы исследованных 
стекол показаны в табл. 1.

В ИК-спектрах опытных стекол (рис. 1 и 2) наблюдаются ин­
тенсивная полоса поглощения в области 9 0 0 -1 2 0 0  см "^ с ос­
новным максимумом 1 0 8 0 -1 1 0 0  см- -*-, полоса поглощения в 
области 1 4 0 0 -1 4 5 0  см“ ^, слабо выраженные полосы в обла-
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