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Аннотация 

Исследованы процессы кристаллизации стекол для получения прозрачных ситаллов на основе фторсодержащих 
бороалюмосиликатных систем. Определена область составов по разрезу системы 2MgO·2Al2O3·5SiO2 — 
2(MgO·Al2O3)5B2O3 (содержание MgO·Al2O3 — 28,6 мол. %), в которой возможно получение прозрачных 
ситаллов с требуемыми физико-химическими характеристиками одноступенчатым режимом термообработки 
стекол. 
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Abstract 

The processes of crystallization of glasses to obtain transparent glass-ceramics based on fluorine-containing boron-
aluminosilicate systems have been studied. The range of compositions along the section of the 2MgO 2Al2O3 5SiO2 — 
2(MgO Al2O3)5B2O3 system (MgO Al2O3 content is 28.6 mol. %) is determined in which it is possible to obtain transparent 
glass-ceramics with the required physicochemical characteristics with single-stage heat treatment of glasses. 
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Введение 

Возможность получения прозрачных ситаллов с низкими значениями термического расширения  

на основе стекол алюмоборосиликатных систем, содержащих фториды, связывается с их микроликвационной 

структурой, способствующей получению мелкозернистой ситалловой структуры [1–6]. 

Особенностью прозрачных ситаллов является близость значений структурных параметров, 

термических свойств, показателей преломления остаточной прозрачной стеклофазы и наноразмерных 

кристаллов, выделяющиеся при низкотемпературной термообработке стекла. Такое сочетание свойств 

стекла и кристалла способствует малому рассеянию и отражению света в стеклокристаллическом 

материале [7]. 

Целью данной работы является изучение процессов кристаллизации стекол кордиеритового 

состава, в которых оксид алюминия Al2O3 замещен эквимолярным количеством B2O3. Кристаллизация 

проведена одноступенчатым режимом термообработки стекол в области температур от 500 до 800 °C. 

Выявлена последовательность и характер кристаллизации стекол, условия фазового разделения, термические 

свойства стекол и стеклокристаллических материалов системы (MgO·Al2O3)-B2O3-SiO2. 

 

Результаты 
При исследовании процессов стеклообразования установлено, что стекла образуются в области 

высокого содержания SiO2, которая расположена между псевдобинарными системами (MgO·Al2O3)-

B2O3 и (MgO·Al2O3)-SiO2 концентрационного треугольника [8]. Прозрачные стекла в псевдобинарных 

системах получаются при содержании до 38 мол. % MgO·Al2O3 (для силикатной системы) и до 52 мол. % 

MgO·Al2O3 (для боратной системы). Непрерывность и расширение области стеклообразования 

прозрачных стекол в псевдотройной системе объясняются совместным введением Al2O3, B2O3 и MgO, 

создающих необходимые условия для координационных переходов алюминия и бора. Возможность 

образования помимо алюминатных комплексов [AlO4/2]2-Mg2+ в структуре силикатного стекла боратных 

комплексов [BO4/2]2-Mg2+ с высокой ионной связью с катионом Mg2+ способствует построению 

боратных, алюминатных и силикатных групп единого пространственного каркаса, увеличивающего область 

образования стекол при тех же условиях охлаждения расплавов [7, 8]. Для синтеза стеклокристаллических 

материалов с заданными свойствами исходные стекла были подвергнуты тепловой обработке в области 

Tg-Tf, определенной методом дифференциально-термического анализа. Кристаллизация стекол проведена  

в изотермических условиях в течение 120 мин. Исследовалась однократная ступенчатая кристаллизация 

стекол составов, содержащих (мас. %): MgO — 13,4; Al2O3 — 34; SiO2 — 29,935,1; B2O3 — 17,4223,04; 

MgF2; CaF2 — 1.  

На рисунке 1 приведены электронно-микроспические снимки одноступенчатой тепловой обработки 

стекол при температурах от 550, 600, 700 и 800 оС. 

 

Рис. 1. Микроструктура термообработанных стекол при температурах (оC): 

1 — 550; 2 — 600; 3 — 700; 4 — 800 (выдержка 2 ч) 

 

Как видно из представленных микроскопических снимков исследованных стекол, при 

низкотемпературной термообработке стекла образуется термодинамически выгодные условия  

для образования большого количества нанокристаллов (см. рис. 1). Размеры кристаллов доходят  
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от 50–100 нм. Одновременно видно, что на поверхности стекла образуются более развитые кристаллы, 

которые равномерно распределены по всей площади. Отметим, что на снимках видно образование 

сферолитов, которые препятствуют дальнейшему росту кристаллов при изученных нами температурах. 

Структурообразующие группы наноразмерных кристаллов и матричного стекла близки, следовательно,  

в образовавшейся гетерогенной системе не образуется резкой границы разделения двух фаз. Следовательно, 

остаточная стеклофаза является непрерывной фазой и предопределяет изменения термических  

и механических свойств прозрачных ситаллов. 

Для получения однородной мелкокристаллической структуры ситалла в стекле необходимо 

создать высокую концентрацию по объему равномерно распределенных кристаллических  

зародышей — (1012–1015)/см3. Очевидно, что предкристаллизационное метастабильное фазовое разделение 

переохлажденного расплава (стекла), которое наблюдается в изученной системе, будет способствовать 

образованию границ раздела фаз и выделению наноразмерных кристаллов. Равномерность 

распределения кристаллов, их количество и размеры в стекле зависят от скорости охлаждения расплава 

и скорости диффузий ионов. При низких температурах высокая вязкость расплава и недостаточно 

интенсивное перемещение замедляют образование новой кристаллической фазы.  

В таблице приведены составы выделившихся кристаллов при термической обработке 600 и 800 °C. 

 

Составы выделившихся кристаллов 
 

Element Atomic, % Weight, % 

600 °С 

O 41,3 29,9 

B 4,8 2,4 

Al  18,9 23,1 

Si 35,0 44,6 

800 °С 

O 66,8 55,3 

Mg 4,5 5,7 

B 2,4 1,3 

Al  9,3 13,0 

Si 17,0 24,7 

 

Расчеты состава выделившихся кристаллов, сделанные на основе данных спектрального анализа 

(см. таблицу), показали, что в основном выделяется муллит в виде твердого раствора, содержащий B2O3 

и кристаллы высокотемпературного кварца. Полученные данные совпадают с результатами исследований, 

приведенными на диаграмме состояния системы Al2O3-SiO2 [9]. 

Рентгенофазовым анализом закристаллизованных стекол при температурах 1100–1200 °С выявлено 

образование муллита 3Al2O32SiO2, сапфирина 4MgO5AI2O32SiO2 и шпинели MgO·AI2O3. Учитывая 

особенности структур кольцевых силикатов и присутствие бора в продуктах кристаллизации стекол, 

не исключена возможность вхождения борокислородных групп в каркас алюмосиликатов [10].  

Особенности изменения структуры исходного стекла при темической обработке проявляются 

также на кривой зависимости ТКЛР прозрачного ситалла от температуры изотермической термообработки 

образцов. 

Прямолинейная зависимость ТКЛР ситаллов, полученных в температурном интервале 500–800 °С 

(рис. 2, а), несмотря на повышение температуры деформации остаточной стеклофазы в ситалле, объясняется 

образованием структурных мотивов, в которых ионы алюминия замещаются ионами бора. 

Изменение микротвердости прозрачных ситаллов при различных температурах обработки имеет 

особый вид, связанный с уменьшением микротвердости до появления опалесценции в стеклах (850–900 °С) 

(см. рис. 2, б). Прочность поверхности ситаллов непрерывно возрастает с повышением температуры  

до ~ 780 °С. Дальнейшее повышение температуры термообработки до 850 °С приводит к понижению 

значений микротвердости обrазцов. Далее наблюдается резкое увеличение концентрации кристаллической 

фазы и глушение стекол. Оптимальную температуру термообработки для получения необходимой 

структуры ситалла можно определить экстраполяцией кривых микротвердости. 
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                                                     а                                                                                  б 
 

Рис. 2. Зависимость ТКЛР стекол, ситаллов и начала деформации от температуры термообработки (а); 

зависимость микротвердости ситаллов от температуры термообработки стекла (б) 

 

Процесс зарождения кристаллов в прозрачном ситалле исследован изменением вязкости образцов  

в статическом режиме термообработки в интервале 550–850 °С в течение 120 мин. Известно, что ход кривой 

вязкости стеклообразующего расплава от температуры располагается ниже кривой кристаллизующего 

расплава того же состава. В ряде случаев кристаллизация начинается даже вблизи температуры 

ликвидуса. На рис. 3 приведены кривые зависимости вязкости от темперературы стекла, термообработанного 

при различных температурах. По характеру вязкого течения термообработанные стекла ведут себя как 

структурированные расплавы, что проявляется на зависимостях вязкости от температуры замедленным 

снижением значений вязкости и появлением изгиба кривой в области 650–700 °С, 

 

Рис. 3. Зависимость вазкости от темперературы стекла, термообработанного: 

1 — при 500 °С; 2 — при 600 °С; 3 — при 700 °С 

 

Образование изломов в области размягчения стекол и необычный ход изменения вязкости 

связываются нами с процессами наностуктурирования исходного стекла и образования гетерогенной 

системы.  
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Выводы 

Таким образом, управляя процессом кристаллизации магнийсодержащих алюмоборосиликатных 

стекол нестехиометрического состава с микроликвационной структурой на стадии образования 

наноразмерных кристаллов и температурно-временными параметрами термообработки, получены 

прозрачные стеклокристаллические материалы с ТКЛР (34–40)·10-7 К-1 и микротвердостью 600–650 кг/мм2. 
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