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расширения, интервалы температур кристаллизации метасиликатных ситаллов класса 

сикамов в системе CaO-MgO-FeO-Al2O3-SiO2. Выявлены необходимые термодинамиче-

ские и кинетические зависимости, которые являются основными для отработки темпе-

ратурно-временных технологических параметров производства стеклокристаллических 
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Введение 

Силикатные материалы с нетрадиционным сочетанием свойств появи-

лись в средине ХХ в. на новом витке развития аналитических методов [1–7] 

и теории стеклообразного состояния [8–11], обеспечив начало ракетной тех-

ники. Дальнейшая история показала, что они занимают все более важное ме-

сто в материаловедении, особенно на фоне развития новой техники и возрас-

тающих требований экономики [12–16]. Так синтетический волластонит уже 

используется в более чем 30 композиционных материалах (кабельная резина 

для космоса, бумага, асфальт, линолеум, многофункциональная керамика 

и т. п.) [17, 18]. Значительно возросло использование синтетических силика-

тов, которые находят применение как в производстве бытовой, так и аэрокос-

мической техники [19]. 

Для производства ситаллов класса сикамов (СКС) возникают широкие 

перспективы у нетрадиционного сырья, включая промышленные отходы. Их 

использование не только отвечает современным требованиям материаловеде-

ния и рационального использования ресурсов, но и решает ряд экологических 

проблем за счет снижения прессинга на окружающую природную среду. 

Составы СКС и аналитические методы изучения 

Наиболее ответственным, фундаментальным элементом технологии по-

лучения синтетических каменных материалов с заданными свойствами является 

выбор оптимального исходного химического, минерального состава и режимов 

термообработки. В системе CaO-MgO-FeO-Al2O3-SiO2 нами получены волла-

стонитовые и пироксеновые синтетические материалы нового класса сикамов 

(свидетельство № 92355) [20]. Исходное сырье представлено многотоннажными 

отходами ряда промышленных предприятий Сибири, включая шлак завода 

«Электроцентролит» (г. Томск), и суглинками шести месторождений Томской 

области (Зоркальцевского, Наумовского, Новорождественского, Рыбаловского, 

Турунтаевского и Мирного). При помощи корректирующих компонентов (из-

вестняк Каменского месторождения, кварцевый песок Кудровского месторож-

дения) шихта на основе указанного сырья приводилась к одинаковому (по глав-

ным компонентам) химическому составу (табл. 1). 

Таблица 1 

Химический состав исследуемых образцов 

№ об-

разца 
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MO MgO CaO Na2O K2O P2O5 FeO 

1-W 55,08 0,08 4,83 2,94 0,15 0,37 29,67 6,27 0,09 0,52 
 

2-W 57,44 0,18 2,39 4,28 0,13 0,78 27,15 6,69 0,39 0,56 
 

3-Py 53,54 0,14 4,37 3,58 0,13 12,08 17,92 6,85 1,11 0,28 
 

4-W 55,78 0,2 5,89 2,81 0,12 0,77 26,56 6,44 0,99 0,35 
 

5-Py 53,33 0,67 11,02 5,09 0,13 6,46 13,91 7,55 1,61 0,23 
 

6-Py 51,35 0,69 10,8 7,21 0,14 8,6 13,51 5,76 1,69 0,19 
 

7-W 50,64 0,02 0,34 0,03 0,15 0,41 46,77 0,95 0,03 0,66 
 

8-Py 50,48 0,74 11,78 1,74 0,38 8,17 12,05 7,58 1,82 
 

5,26 
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Окончание табл. 1 

№ об-

разца 
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MO MgO CaO Na2O K2O P2O5 FeO 

9-Py 51,71 0,74 11,31 2,41 0,35 8,91 12,23 7,61 1,73  3 

10-Py 50,53 0,7 10,01 2,58 0,31 8,77 14,99 7,57 1,65  2,89 

11-Py 53,48 0,61 9,1 3,13 0,23 8,21 11,97 10,15 1,66  1,46 

12-Py 50,28 0,73 11,22 2,01 0,31 8,03 14,11 8,45 1,79 
 

3,07 

13-Py 50,47 0,7 10,26 2,5 0,23 9,99 14,01 8,17 1,68 
 

1,99 

14-W 49,56 0,73 13,47 3,17 0,08 2,13 19,3 7,53 1,72 
 

2,34 

15-W 50,31 0,73 12,22 1,71 0,08 1,32 20,71 8,14 1,7 
 

3,05 

16-W 50,13 0,73 12,71 2,07 0,09 1,72 19,27 8,12 1,83 
 

3,33 

17-W 52,66 0,69 11,16 2,56 0,08 1,41 19,15 9,24 1,6 
 

1,54 

18-W 48,88 0,69 11,84 2,25 0,08 1,72 22,77 7,52 1,73 
 

2,52 

19-W 51,64 0,77 11,82 2,61 0,24 1,73 19,02 7,84 1,81 
 

2,52 

 

Основные фазовые превращения и ситаллизация при получении данных 

материалов осуществляются, как правило, при направленной кристаллизации 

стекол или расплавов [21, 22]. Поэтому представляет интерес изучение физи-

ко-химических и теплофизических свойств метасиликатных систем в широ-

ком температурном интервале. Методами дилатометрии, вискозиметрии, 

дифференциально-термического анализа нами изучены тепло- и температуро-

проводность, вязкость, коэффициенты термического расширения для первых 

шести образцов, приведенных в табл. 1, интервалы температур кристаллиза-

ции. Анализ этих данных позволил выявить существенные термодинамиче-

ские и кинетические зависимости, необходимые для оптимизации основных 

температурно-временных технологических параметров производства стекло-

кристаллических материалов. 

Реология и теплофизические свойства СКС 

Вязкость, кристаллизационная способность и другие технологические 

свойства метасиликатных расплавов определяются их структурой, которая 

оценивается, в свою очередь, химическим составом стекол. Для характеристи-

ки состава силикатных расплавов используют различные выражения коэффи-

циентов кислотности – основности. В табл. 2 приведены различные коэффи-

циенты, вычисленные исходя из химического состава исследованных образ-

цов согласно [23]. Коэффициенты кислотности Кк изученных расплавов 

находятся в пределах 1,5–1,8. Это говорит о том, что данные композиции 

наиболее пригодны в петрургии. Вязкость их расплавов в интервале темпера-

тур 1450–1300 °С составляет 40–50 пуаз. Л.Н. Шелудяковым предложен ко-

эффициент структуры анионов (КСА), который колеблется от 2,60 до 2,95 

(табл. 2). Стекла с КСА 2,5 наиболее склонны к кристаллизации. Пироксено-

вый модуль, предложенный Б.Х. Ханом [24], характеризует степень соответ-

ствия пироксеновому составу. При Мру = 3 получается мономинеральный пи-
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роксеновый материал. В петрургии используют расплавы, имеющие значение 

Мру = 2,80–3,22 (табл. 2). Кристаллизационная способность метасиликатных 

расплавов при повышении значений Мру в указанном интервале должна воз-

растать. Нами применен также метод бесструктурного термодинамического 

расчета показателей основности (ΔZот) A.A. Маракушева [25], при котором 

ΔZот определяется как алгебраическая сумма приращений свободных энергий 

всех ионов, участвующих в системе (табл. 2). 

Таблица 2 

Коэффициенты кислотности – основности 

№ об-

разца 
Kk KMC Mk Mру КСА Mk ΔZ298 ΔZ600 ΔZ1200 

Е1, 

ккал/моль 

Е2, 

ккал/моль 

1-W 1,53 0,71 1,29 2,75 2,71 1,05 2,405 2,278 3,669 26,31 118,95 

2-W 1,53 0,67 1,43 2,69 2,71 1,15 2,164 2,062 3,465 3,6 38,9 

3-Py 1,65 0,96 1,36 2,7 2,65 1,06 2,077 2,016 3,407 4,14 76,25 

4-W 1,4 0,84 1,1 2,69 2,86 0,9 2,696 2,641 4,162 14,3 37,18 

5-Py 1,7 0,65 1,3 2,66 2,63 0,93 2,215 1,051 3,446 3,61 6,26 

6-Py 2,05 0,7 1,19 2,71 2,72 0,96 2,268 2,032 3,171 6,4 6,25 

7-W 
 

1,02 0,97 3,03 3,02 0,95 3,208 3,247 4,103   

8-Py 1,5 0,93 1,09 2,83 2,68 0,82 2,199 1,845 2,833 2,18 310,9 

9-Py 1,54 0,9 1,13 2,83 2,67 0,85 2,482 2,345 3,819 3,27 275,14 

10-Py 1,39 0,96 1,06 2,93 2,74 0,82 2,655 2,577 4,1 3,85 267,6 

11-Py 1,69 0,9 1,15 2,82 2,68 0,88 2,417 2,414 3,145 2,49 232,7 

12-Py 1,45 0,96 1,05 2,92 2,7 0,72 2,648 2,569 4,188 3,65 270,43 

13-Py 1,37 0,98 1,03 2,88 2,75 0,8 2,707 2,639 4,246 3,01 213,58 

14-W 1,65 0,87 1,22 2,77 2,63 0,83 2,49 2,336 3,817   

15-W 1,6 0,87 1,24 2,77 2,63 0,86 3,088 2,45 4,042   

16-W 1,62 0,89 1,19 2,8 2,63 0,83 2,517 2,405 3,982   

17-W 1,69 0,87 1,27 2,75 2,61 0,88 2,409 2,374 4,08   

18-W 1,47 0,94 1,1 2,89 2,69 0,8 2,707 2,616 4,199   

19-W 1,71 0,84 1,29 2,72 2,61 0,89 2,373 2,245 3,751   

 

Взаимосвязь между химическим составом, структурой и вязкостью си-

ликатных расплавов имеет практический интерес. Вязкость стекол определяли 

на вискозиметре конструкции ОРГРЭС [26] в графитовых тиглях в интервале 

температур 1200–1700 °С. Логарифмические кривые вязкости для образцов  

1–6 показаны на рис. 1. В интервале гомогенности расплавов (выше темпера-

туры кристаллизации) данные зависимости носят линейный характер, что 
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позволяет использовать значения тангенсов углов наклона прямых по уравне-

нию Френкеля – Андраде: 

     
      

      
, 

вычислить энергии активации вязкого течения (E1), которые приведены 

в табл. 2. С понижением температуры ниже предела гомогенности начинается 

стадия кристаллизации. Энергия активации этого процесса увеличивается (E2 

в табл. 2). Основное различие по составу между волластонитовыми и пи-

роксеновыми образцами – по содержанию окислов Ca и Mg. За счет тривиаль-

ной полимерной цепочечной структуры при достаточно высоком содержании 

MgO и метастабильной субликвидусной ликвации в пироксеновых системах 

[16, 18, 26] температура кристаллизации этих СКС заметно ниже, чем у волла-

стонитовых СКС. 
 

 
 

Рис. 1. Логарифмические кривые вязкости 

 

Температуропроводность образцов исследована при помощи безблочно-

го метода ДТА [27] в интервале температур 100–1000 °С. Из рис. 2 видно, что 

температуропроводность образцов 1–5 растет с увеличением температуры  

в 3–4 раза. При 100 °С температуропроводность образцов составляет  

(0,15–0,30)10
–6

 м
2
/с, что соответствует литературным данным для стекол [28]. 

Коэффициенты термического расширения стекол определяли по дила-

тограммам (рис. 3 и 4, табл. 3), полученным на кварцевом дилатометре по ме-

тодике ГИС [29]. На основе проведенных измерений были рассчитаны коэф-

фициенты теплопроводности [30]. Установлено, что с повышением темпера-

туры коэффициенты температуро- и теплопроводности (табл. 3) возрастают, 

причем скорость роста этих коэффициентов увеличивается с началом размяг-
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чения стекловидной фазы. Повышение теплопроводности идет, главным обра-

зом, за счет увеличения энергии тепловых колебаний. 
 

 
 

Рис. 2. Температуропроводность волластонитовых стекол 

 

 
 

Рис. 3. Дилатограммы образцов № 1–4 
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Рис. 4. Дилатограммы образцов № 5, 6: 

а – нагрев; б – охлаждение 

 

Таблица 3 

Теплофизические коэффициенты 

№  

образца 
T °C 

Коэффициент  

теплопроводности 

Коэффициент 

температуропроводности 

Коэффициент 

теплоемкости 

1-W 
100 0,42 0,17 2,49 

900 2,67 0,69 3,87 

2-W 
100 0,38 0,16 2,37 

900 2,29 0,61 3,75 

3-Py 
100 0,53 0,21 2,5 

900 3,09 0,81 3,81 

4-W  
100 0,65 0,27 2,41 

900 2,13 0,57 3,73 

5-Py 
100 0,64 0,27 2,36 

900 1,76 0,54 3,26 

6-Py 
100 0,92 0,38 2,42 

900 1,22 0,34 3,58 

 

Исследование температурных зависимостей при получении стеклокри-

сталлических материалов важно для понимания механизма процесса фазовых 

переходов. 
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Скорость зародышеобразования и роста кристаллов, а также структура 

зародышевых кристаллитов и нанокристаллитов сильно зависят от темпера-

турно-временных параметров. Необходимо учитывать, что процесс кристал-

лизации является очень динамичным: вязкость вначале резко уменьшается, 

а затем скачкообразно растет, появляются зародыши, растут кристаллы. 

 

Термодинамические свойства СКС 

Представляет интерес определение теплоты зародышеобразования и ро-

ста нанокристаллов на отдельных стадиях, а также определение энергии акти-

вации данных процессов. 

Методом ДТА нами проведено определение тепловых эффектов для об-

разцов метасиликатных пироксеновых сикамов № 8–13, в качестве внутренне-

го стандарта использован CaCO3. Результаты исследований представлены 

в табл. 4, где T1 – температура максимума эндотермического эффекта; T2 – 

экзотермического эффекта на кривых ДТА; Н1 – тепловой эффект зародыше-

образования; Н2 – тепловой эффект роста кристаллов. 

Таблица 4 

Термодинамические свойства СКС 

№ образца T1 °С T2 °С Н1, ккал/моль Н2, ккал/моль 

8-Ру 620 900 2,18 310,9 

9-Ру 640 880 3,27 275,1 

10-Ру 630 920 3,85 267,6 

11-Ру 635 865 2,49 232,7 

12-Ру 630 880 3,65 270,4 

13-Ру 635 900 3,01 313,58 

 

Суть метода заключается в том, что из кривой ДТА по площади под пи-

ками, исходя из стандартных теплот образования, рассчитывается тепловой 

эффект реакции разложения CaCO3 и далее – энергии активации образования 

зародышей и энергии активации роста кристаллов. Полученные результаты 

хорошо согласуются с литературными данными [15, 26]. 

Выводы 

В системе CaO-MgO-FeO-Al2O3-SiO2 разработано 19 составов нового 

класса стеклокристаллических материалов – сикамов. 

Исходное сырье – отходы ряда промышленных предприятий и суглинки. 

Методами дилатометрии, вискозиметрии, дифференциально-термиче-

ского анализа изучены тепло- и температуропроводность, вязкость, коэффи-

циенты термического расширения, интервалы температур кристаллизации. 

Колебания исходного химического и минерального состава проявляют-

ся в энергиях активации вязкого течения, немонотонной зависимости скоро-

сти кристаллизации от температуры. Все эти различия могут быть объяснены 

разной степенью гомогенности расплава, наличием в нем реликтовых струк-
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турных мотивов, а также зависимостью скорости кристаллизации от степени 

неоднородности термомеханических напряжений. 

Выявленные особенности физико-химических и теплофизических 

свойств расплавов и стекол в системе CaO-MgO-FeO-Al2O3-SiO2 позволяют 

наиболее эффективно оптимизировать технологические параметры синтеза 

стеклокристаллических метасиликатных материалов пироксенового и волла-

стонитового состава с заданным химическим составом и с требуемыми экс-

плуатационными свойствами. 

Результаты исследований послужили основой для разработки и реали-

зации инновационных экономически эффективных и экологически целесооб-

разных промышленных технологий СКС. 
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