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Л .В . К р ю к

ВЛИЯНИЕ СТЕКЛОВИДНОЙ ФАЗЫ НА ПРОЦЕСС СПЕКАНИЯ 
СТЕКЛОКРЕМНЕЗЕМИСТОЙ КЕРАМИКИ

В формировании плотноспекшейся структуры керамических 
материалов существенная роль принадлежит стекловидной фазе, 
от количества, состава и строения которой зависят полнота и 
завершенность процессов спекания и структурообразования, а 
следовательно, и потребительные свойства готовых изделий.

В обычной керамике стекловидная фаза возникает в про­
цессе обжига при довольно высокой температуре. Основным 
источником стеклофазы в спекающихся составах керамики яв­
ляются флюсующие материалы —  полевые шпаты и примеси, 
имеющиеся в природном сырье ( F e ^ O ^ M g O ,  T iO g  и др.). 
При соответствующих температурах они образуют расплавы, 
способные растворять другие компоненты (дегидратированные 
глинистые минералы, кварц, глинозем и др.) . Количество расп­
лава в различных керамических материалах неодинаково, в 
некоторых видах фарфора оно достигает 60% [l] . С возникнове­
нием расплава в материалах происходят глубокие химико­
структурные изменения, приводящие к образованию плотного 
керамического тела. Зти изменения, обусловленные наличием 
жидкой фазы, были предметом многочисленных исследований со­
ветских ученых. Так, в исследованиях [2] показана зависимость 
интенсивности процесса жидкостного спекания от вязкости и 
смачивающей способности расплава: при прочих равных усло­
виях процесс идет тем более интенсивно,чем меньше вязкость и 
чем больше смачивающая способность жидкой фазы. Изу­
чая спекание глинозема в различных системах [з ], авторы при­
шли к заключению, что особенно большое значение имеет при 
этом строение расплава: интенсивнее кристаллизация и спека-
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ние происходят в условиях, когда сиботаксические группы,
имеющиеся в расплаве, соответствуют ближнему порядку крис­
таллизующейся фазы.

Практическое значение изучения влияния жидкой фазы на 
процесс спекания керамики заключается в возможности дос­
тижения необходимой степени уплотнения и упрочнения материа­
лов (желательно при низких температурах и малых длитель­
ностях обжига), с одной стороны, и в торможении в некото­
рых случаях спекания с целью уменьшения или устранения 
усадки, с другой.

В стеклокремнеземистых материалах в отличие от тради­
ционной керамики стекловидная и’ кристаллическая фазы вво­
дятся в массу заранее, что предопределяет различия в про­
цессе спекания, а также позволяет получать материалы с 
заданными свойствами. Нами были исследованы стеклокремне­
земистые массы, приготовленные из кварцевого песка Лоевст 
кого месторождения и боя оконного стекла производства Г о ­
мельского стеклозавода им. Ломоносова. Исходные материалы 
измельчались до удельной поверхности 3000 см^/г. Из исход­
ных материалов изготовляли смеси в соответствии с раз­
работанным составом масс: содержание стекла в массах из­
менялось от 25 до 45% (через 5%).

Рис. 1. Кривые спекания стеклокремнеземистой керамики: 
1 —  25%; 2 —  30; 3 —  35; 4 —  40; 5 —  45% стекла.

Кинетика спекания изучалась по данным объемной массы, 
водопоглощения и объемной усадки на образцах-цилиндриках 
размером d  = h =10мм, сформованных полусухим прес­
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сованием при удельном давлении 250 кгс/см^ и обожженных 
при 850 С; длительность выдержки при максимальной темпе­
ратуре составляла 0, 30, 60, 120 и 180 мин .

Результаты  изучения кинетики спекания стеклокремнезе­
мистой керамики представлены на рис. 1. Из рис. 1 видно, что 
наличие в составе масс стекловидной фазы способствует спе­
канию образцов, о чем говорят данные воцопоглощения ( а ) 
объемной массы (б ) и усадки (в ),  достигшие при 85СРС и 
нулевой выдержке определенных значений, в то время как
спекание чистого кварцевого песка начинается только лишь 
при температуре 1250гс[4 ]. Уплотнение материала происходит 
в результате расплавления стеклофазы и перераспределения зе ­
рен кварцевого песка и расплава в объеме. Важную роль в 
процессе спекания играет количество, состав и свойства 
стекловидной фазы. С увеличением количества стеклофазы от 
25 до 40% наблюдается снижение водопоглощения и увеличение 
объемной массы и усадки. Максимальную плотность имеют об­
разцы, содержащие 30— 40% стекла и выдержанные при тем­
пературе обжига в течение 1— 2 ч. Дальнейшее повышение ко­
личества стекла и длительности выдержки при максимальной 
температуре ведет к снижению плотности материала, что, ве­
роятно, связано с изменением состава и свойств стекловид -  
ной фазы и возможными полиморфными превращениями кварце­
вого песка, сопровождающимися образованием микротрещин,от­
рицательно влияющих на процесс спекания образцов.

Стеклофаза принимает активное участие в переносе струк­
турных элементов, так как жидкая пленка, окружающая твер­
дые кварцевые зерна, во время обжига насыщается веществом 
зерна. Поскольку стекловидная фаза заранее вводится в сос­
тав массы, то при равномерном ее распределении процесс 
структурообразования возникшего расплава приобретает на­
правленный, ориентированный характер. Упрочнение стеклокрем­
неземистого материала имеет место в том случае, когда наб­
людается сродство между структурными элементами кристалли­
ческой и жидкой фаз. При этом состав стекловидных порошков, 
намечаемых в качестве стеклоцементирующей связки, должен 
быть решен путем сближения кристаллических структур ми­
неральной и стекловидной составляющих. Таким образом, вы­
бор химического состава стеклосвязки должен быть осьован 
на общности строения кристаллов кварца и стекла, на воз­
можности изоморфного замещения в структуре стекол одних 
катионов другими, на допустимости изменения кислородно-ка­
тионного отношения, на тождестве координационных чисел [3],
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Для изучения влияния состава стеклофазы на свойства стек­
локремнеземистой керамики применяли стекла различных сос­
тавов в системе -  A l^O ^ -  CaO -  N a ^ O . Результаты  
исследования показали, что плотность стеклокремнеземистых 
материалов на основе кварцевого песка уменьшается при за­
мене в стекле S iO  на СаО и СаО на А 1 _0 -. Колебание в р 2 3 
стекле щелочного окисла N a 2 0  в пределах 5— 10% не ока­
зывает существенного влияния на свойства стеклокремнезе­
мистой керамики.

Рис. 2. Составы опытных стекол в системе S iO n -A lo O ^ -  
С а О — М а 2 <Э. '  “•

При изучении влияния состава стеклосвязки на процесс спе­
кания стеклокремнеземистой керамики нельзя не уделить вни­
мания таким свойствам стекловидной фазы, как поверхностная 
энергия, вязкость, смачивающая способность. Поверхностная 
энергия жидкой фазы представляет собой источник сил, кото­
рые в процессе спекания материала вызывают сближение меж­
ду собой твердых частичек. Вязкость стекловидной фазы в 
противоположность поверхностной энергии оказывает тормозя­
щее действие, препятствующее сближению частиц и тем самым 
сокращению объема. Чем больше будут величина поверхностной 
энергии жидкой фазы и чем меньше ее вязкость, тем быстрее 
и при менее высокой температуре будет наблюдаться усад­
ка материала, а вместе с тем и его спекание [б ] .

С вязкостью и поверхностным натяжением жидкой фазы 
связана ее смачивающая способность. Лучшему спеканию спо­
собствуют расплавы с низкой вязкостью и большой смачиваю-
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щей способностью. При исследовании химического состава
стекловидной фазы в результате эксперимента было обнаруже­
но, что повышенное содержание А ^ О ^  в стекле приводит к 
понижению плотности материалов, что объясняется ухудшением 
смачиваемости песка стеклом.

Существенное влияние на процесс спекания и свойства стек­
локремнеземистой керамики оказывают малые добавки в виде 
различных химических соединений, введенные в состав ис­
ходных масс в количествах 0,5— 2%.

Исследовалось влияние на спекание стеклокремнеземистых 
материалов 46 добавок, которые вводились в массу в виде 
нитратов, фторидов, карбонатов, сульфатов, фосфатов и окислов 
в количестве 2%. Результаты  исследования позволили выявить 
характер влияния различных добавок на свойства материала и 
разделить их на три группы: 1) увеличивающие усадку, объем­
ную массу и уменьшающие водопоглощение ( K N O ^ , N a P  , 
N a ^ C O ^ i^ C O g ,  КС1, K ^S O ^ ), 2 ) снижающие усадку, объем -

ную массу и повышающие водопоглощение (соединения Са, В а , 
Z n ,P e ,  C r ,  M n , A l ,  T i ) ,  3) действующие своеобразно, уве­
личивая водопоглощение и одновременно способствуя росту 
усадки ( А 1 Р  , A 1 (N C l )  , A l  (S O  ) ,N a C l,  N a 0 S O .  , 
С а Р ) .  J J г  4 J г  4

По Куколеву, эффективность действия добавок обусловлена 
идентичностью их структуры со структурой основного материала, 
В производстве стеклокремнеземистой керамики добавки ока­
зывают существенное влияние на структуру и свойства стек- 
лосвязки, что в свою очередь сказывается на свойствах по­
лученного материала. Добавки м огут повышать растворимость 
кремнезема, увеличивать кристаллизацию стеклосвязки, сни­
жать вязкость и поверхностное натяжение, улучшать смачи­
ваемость, растекаемость и прилипаемость.

С растворением кварца стекло обогащается кремнеземом, 
что приближает строение стеклосвязки к структуре кварца, 
а это способствует лучшему спеканию материала. Данное яв­
ление наблюдается при введении в массу добавок первой груп­
пы.

Повышение кристаллизационной способности расплава м о- 
мсет оказывать двоякие действие. Плохое действие наблюдается 
тогда, когда кристаллизация происходит еще до полного раз­
мягчения и растекания стекла. Кристаллизация после оплавле­
ния стекла оказывает положительное действие на спекание 
материала.
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Таким образом, количество, состав и свойства стекловид­
ной фазы оказывают существенное влияние на кинетику спе­
кания, структуру и свойства стеклокремнеземистой керамики. 
Это влияние тесно связано с характером кристаллохимического 
сродства структур кристаллической и стекловидной составляю -  
щих.

Положительное влияние на процесс спекания стеклокремне -  
земистых материалов оказывают поверхностное натяжение и 
смачивающая способность стекловидной фазы. Вязкость стекло­
фазы, наоборот, оказывает тормозящее действие на спекание 
опытной керамики.

С увеличением количества стекла степень уплотнения и
спекания образцов сначала увеличивается, а затем падает. Оп­
тимальным является 30— 40%-ноё содержание стекла. Введение 
малых добавок фтористого натрия, азотнокислого калия и уг­
лекислого натрия позволяет активизировать процесс спекания 
и снизить содержание стекла до 25— 30%,
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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ТАРН Ы Х СТЕКОЛ 
НА КИНЕТИКУ ИХ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ВОДОЙ

В процессе эксплуатации стеклянная тара испытывает воз­
действие различных жидких сред, в том числе и воды. Практи­
ка показала, что химический состав стекол в отдельных слу­
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