
стеклянную пластинку, которая направляет их на объект. 
Л учи, отраженные от объекта, идут далее по обычной оптической 
системе микроскопа.

1.2.2. Подготовка микроскопа к работе. Подготовка поляри
зационного микроскопа (см. рис. 1.4) к работе в общем случае 
включает в себя наладку освещения, центрировку объектива, 
проверку скрещенности (взаимной перпендикулярности) николей 
и определение плоскости колебаний света в поляризаторе.

Для наладки освещения • необходимо при вставленных 
окуляре и объективе выключить анализатор, а такж е линзы 
Лазо и Бертрана, полностью открыть все диафрагмы и, ма
нипулируя центрировочными винтами осветителя, добиться 
мягкого равномерного освещения поля зрения. При работе в 
параллельном свете для освещения используется плоское, а в 
сходящемся свете — вогнутое зеркала, направляющие свет от 
осветителя к объекту.

Объектив должен быть центрирован, т. е. его оптическая 
ось должна совпадать с оптической осью микроскопа. Это зна
чит, что любая точка прозрачного шлифа, находящаяся в 
центре перекрестия нитей окуляра, при вращении столика 
микроскопа не будет смещаться, оставаясь в центре перекрестия, 
а все другие точки будут описывать вокруг этого центра кон
центрические окружности. Если объектив не центрирован, 
точка в центре перекрестия при вращении столика микроскопа 
будет описывать окружность, оставаясь в поле зрения или 
даже уходя из него. Центрировка осуществляется центри
ровочными винтами, расположенными на держателе объектива. 
Д ля  центрировки точку шлифа, находящуюся в центре пере
крестия, поворотом столика микроскопа смещают в макси
мально удаленное от центра положение, после чего центриро
вочными винтами перемещают ее к центру на половину этого 
расстояния. Затем, осторожно передвигая шлиф руками, поме
щают точку в центр перекрестия. Если при вращении столика 
она снова отклоняется от центра, описанную операцию центри
рования повторяют. Центрировка производится при каждой 
смене объектива.

Для проверки скрещенности николей необходимо включить 
анализатор. Если при этом поле зрения микроскопа без шлифа 
остается темным, то поляризатор и анализатор скрещены. 
Светлое поле означает, что николи не скрещены, т. е. колебания 
света, пропускаемые полязиратором, не перпендикулярны 
колебаниям, которые пропускают анализатор. В этом случае 
следует, отпустив стопорный винт обоймы поляризатора, вра
щать его до получения максимально темного поля зрения.

Д ля определения плоскости колебания света в поляризаторе 
используют шлиф минерала биотита (слюды). Выключив ана
лизатор и поставив окуляр с перекрестием, находят зерно био
тита со спайностью, проявляющейся в виде тонких параллель
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ных черточек-трещин на поверхности зерна. Это зерно нужно 
вращением столика микроскопа поставить в положение макси
мально темной (темно-коричневой) окраски. В этом положении 
трещины спайности, показывающие направление световых 
колебаний в поляризаторе, должны быть параллельными гори
зонтальной или вертикальной нити окуляра, что и будет опре
делять плоскость колебаний света в поляризаторе. Если трещины 
спайности окажутся в другом положении, их необходимо поста
вить параллельно горизонтальной или вертикальной нитям и, 
вращая поляризатор, добиться мак( «мально темной окраски 
биотита, после чего закрепить пол> изатор винтом в таком 
положении.

1.2.3. Микроскопический анализ в проходящем свете.
Основной целью микроскопического (петрографического) ана
лиза является изучение микроструктуры и определение качест
венного (реже количественного) минералогического состава 
природных и искусственных материалов.

Исследование микроструктуры включает в себя определения 
формы (габитуса), размера, взаимного расположения и преиму
щественной ориентировки (текстуры) кристаллических и других 
фаз в исследуемом материале, а такж е содержащихся в них 
пор, трещин и т. д. Сущность качественного минералогического 
анализа заключается в идентификации (отождествлении) 
отдельных фаз, слагающих исследуемый материал. Идентифи
кация основана на определении под микроскопом специфи
ческого для каждого минерала набора кристаллооптических 
диагностических характеристик. В прозрачных шлифах можно 
определить следующие основные кристаллооптические характе
ристики минералов:

в параллельном свете без анализатора — форму и размер 
кристаллов, спайность, цвет и плеохроизм, показатель прелом
ления света;

в параллельном свете с анализатором — изотропность или 
анизотропность кристалла, интерференционную окраску, угол 
погасания, величину двойного преломления (двулучепрелом- 
ления), характер удлинения, двойникование;

в сходящемся свете — осность, оптический знак кристалла, 
угол оптических осей.

Количественный анализ основан на подсчете в шлифе 
содержания отдельных минералов.

Ниже приводится описание методики определения основных 
диагностических характеристик минералов.

Кристаллооптические характеристики, определяемые в парал
лельном проходящем свете без анализатора. Ф о р м а  к р и с 
т а л л о в .  Форма кристаллов зависит от их сингонии и условий 
роста. Следует отметить, что при изготовлении шлифов кристаллы 
срезаются по произвольным плоскостям, т. е. в шлифе могут 
встречаться разрезы зерен одного и того же минерала, отли

23



чающиеся по форме, поэтому об истинном облике кристаллов 
следует судить по сопоставлению форм нескольких различных 
разрезов. По очертаниям выделяют такие формы, как изомет 
рические (равномерно развитые во всех направлениях), призма 
тические, таблитчатые, игольчатые, волокнистые, округлые, 
чешуйчатые, неправильной формы и т. д. Форма разрезов 
кристаллов кубической сингонии, например периклаза, шпине 
ли, флюорита и т. д., во всех случаях изометричная (квадрат, 
ромб, шестиугольник). Кристаллы средней категории (гексаго 
нальная, тригональная и тетрагональная сингонии), например 
геленита, окерманита, кальцита и т. д. в поперечных разрезах 
дают изометрические (квадратные, гексагональные),' а в про
дольном — призматические, часто удлиненные формы. Весьма 
разнообразными могут быть формы разрезов у кристаллов 
низшей категории (ромбическая, моноклинная и триклинная 
сингонии) — таблитчатые у волластонита, полевых шпатов, 
нефелина, волокнистые у хризотил-асбеста, чешуйчатые у талька 
и каолинита, округлые у ларнита и т. д. Следует такж е учиты
вать склонность кристаллов низшей категории кристаллизоваться 
в неравновесных псевдогексагональных и псевдокубических 
формах, давая в шлифах гексагональные и квадратные разрезы.

Форма кристаллов во многих случаях может являться весьма 
точным диагностическим признаком. Например, в прозрачном 
(и в полированном) шлифе портландцементного клинкера 
округлые кристаллы белита (Р-2СаО • S i0 2) четко отличаются 
от шестиугольных призматических кристаллов алита 
(ЗСаО • S i0 2). Кроме того, форма кристаллов может дать 
определенные сведения и об условиях их роста. Кристаллы 
с хорошо развитыми четкими гранями образуются при свобод
ном росте из большого количества расплава на первых стадиях 
кристаллизации, а минералы, кристаллизующиеся последними 
из небольшого количества расплава, часто не имеют четких 
очертаний.

Р а з м е р  к р и с т а л л о в .  Д ля определения размера 
кристаллов (а также зерен, пор, различных включений и 
других объектов в поле зрения микроскопа) пользуются окуляр- 
микрометром (окуляром со шкалой), предварительно определив 
цену деления его шкалы для данного объектива. Для опреде
ления цены деления применяют объект-микрометр, на котором 
нанесена разбитая на деления микрометрическая линейка 
длиной 1 мм. Объект-микрометр помещают на столик микро
скопа под объектив и фокусируют на линейку шкалу окуляр- 
микрометра. Подсчитав число делений шкалы окуляр-микро
метра, приходящихся на определенное число делений линейки 
объект-микрометра, вычисляют цену деления шкалы окуляр- 
микрометра при данном объективе (при смене объектива цену 
деления определяют вновь). Линейный размер кристалла в 
шлифе определяют, подсчитав число делений шкалы окуляр-
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микрометра, занимаемых кристаллом в измеряемом направле
нии и умножая эту величину на цену деления шкалы окуляр- 
микрометра. При подобных измерениях для определения раз
мера многих кристаллов пользуются закрепляемым на столике 
микроскопа препаратоводителем, с помощью которого осущест
вляется передвижение шлифа.

Используя окуляр, на котором вместо шкалы нанесена сетка 
с известным размером квадратных клеток, можно производить 
количественные определения содержания в исследуемом веществе 
данного минерала, исходя из предположения, что общая площадь 
зерен минерала в шлифе пропорционально его объемной 
доле в этом веществе. Д ля этого подсчитывают число клеток 
сетки, занимаемых всеми зернами данного минерала, попадаю
щими в сетку, и, отнеся их к числу клеток всей сетки, находят 
содержание минерала в объемных процентах, которые, зная 
плотность минерала, можно перевести в массовые проценты.

С п а й н о с т ь .  Спайностью называется способность мине
ралов раскалываться по определенным кристаллографическим 
плоскостям с образованием ровных и гладких поверхностей. 
Вследствие возникающих при изготовлении шлифа напряжений 
по плоскостям спайности образуются трещинки, которые про
являются под микроскопом в виде тонких параллельных чер
точек (линий). Различают спайность весьма совершенную 
(параллельные черточки-трещинки идут через все зерно, не пре
рываясь), совершенную (трещинки параллельны, но прерывисты 
и неравномерны по толщине), несовершенную (прерывистые 
трещинки без строгой параллельности) и отсутствие спайности 
(трещинки расположены беспорядочно). В кристаллах воз
можны две и более системы спайности, идущие по разным 
направлениям. Степень совершенства спайности, а при наличии 
нескольких систем углы между разными направлениями спай
ности являются важными диагностическими признаками мно
гих минералов — пироксенов, амфиболов, слюд, флюорита и т. д. 
(рис. 1.5). Степень совершенства спайности определяется под 
микроскопом качественно. Измерение угла между направле
ниями спайности производится следующим образом. Пересе
чение двух систем спайности ставят в центр перекрестия нитей 
окуляра, поворотом столика микроскопа трещинку одной системы 
спайности совмещают с вертикальной нитью окуляра и делают 
отсчет угла по нониусу столика микроскопа. Затем, вращая 
столик, устанавливают параллельно вертикальной нити трещину 
второй системы спайности и снова отсчитывают угол по но
ниусу. Определяемый угол равен разности отсчетов.

Ц в е т  и п л е о х р о и з м .  Минералы, наблюдаемые в шли
фах, могут быть бесцветными (например, кварц, полевые 
шпаты, волластонит, кальцит и т. д.) или окрашенными (напри
мер, биотит, пироксены, алюмоферриты кальция, роговая 
обманка и т. д .). Некоторые окрашенные минералы при ьра-

25



чающиеся по форме, поэтому об истинном облике кристаллов 
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>1Ик р о м с т р а ,  занимаемых кристаллом в измеряемом направле
нии и умножая эту величину на цену деления шкалы окуляр- 
м и к р о м е т р а .  При подобных измерениях для определения раз
мера многих кристаллов пользуются закрепляемым на столике 
микроскопа препаратоводителем, с помощью которого осущест
в л я е т с я  передвижение шлифа.

Используя окуляр, на котором вместо шкалы нанесена сетка 
с известным размером квадратных клеток, можно производить 
количественные определения содержания в исследуемом веществе 
данного минерала, исходя из предположения, что общая площадь 
зерен минерала в шлифе пропорционально его объемной 
доле в этом веществе. Д ля этого подсчитывают число клеток 
сетки, занимаемых всеми зернами данного минерала, попадаю
щими в сетку, и, отнеся их к числу клеток всей сетки, находят 
содержание минерала в объемных процентах, которые, зная 
плотность минерала, можно перевести в массовые проценты.

С п а й н о с т ь .  Спайностью называется способность мине
ралов раскалываться по определенным кристаллографическим 
плоскостям с образованием ровных и гладких поверхностей. 
Вследствие возникающих при изготовлении шлифа напряжений 
по плоскостям спайности образуются трещинки, которые про
являются под микроскопом в виде тонких параллельных чер
точек (линий). Различают спайность весьма совершенную 
(параллельные черточки-трещинки идут через все зерно, не пре
рываясь), совершенную (трещинки параллельны, но прерывисты 
и неравномерны по толщине), несовершенную (прерывистые 
трещинки без строгой параллельности) и отсутствие спайности 
(трещинки расположены беспорядочно). В кристаллах воз
можны две и более системы спайности, идущие по разным 
направлениям. Степень совершенства спайности, а при наличии 
нескольких систем углы между разными направлениями спай
ности являются важными диагностическими признаками мно
гих минералов — пироксенов, амфиболов, слюд, флюорита и т. д. 
(рис. 1.5). Степень совершенства спайности определяется под 
микроскопом качественно. Измерение угла между направле
ниями спайности производится следующим образом. Пересе
чение двух систем спайности ставят в центр перекрестия нитей 
окуляра, поворотом столика микроскопа трещинку одной системы 
спайности совмещают с вертикальной нитью окуляра и делают 
отсчет угла по нониусу столика микроскопа. Затем, вращая 
столик, устанавливают параллельно вертикальной нити трещину 
второй системы спайности и снова отсчитывают угол по но
ниусу. Определяемый угол равен разности отсчетов.

Ц в е т  и п л е о х р о и з м .  Минералы, наблюдаемые в шли
фах, могут быть бесцветными (например, кварц, полевые 
шпаты, волластонит, кальцит и т. д.) или окрашенными (напри
мер, биотит, пироксены, алюмоферриты кальция, роговая 
обманка и т. д .). Некоторые окрашенные минералы при ьра-
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чающиеся по форме, поэтому об истинном облике кристаллов 
следует судить по сопоставлению форм нескольких различных 
разрезов. По очертаниям выделяют такие формы, как изомет 
рические (равномерно развитые во всех направлениях), призма 
тические, таблитчатые, игольчатые, волокнистые, округлые 
чешуйчатые, неправильной формы и т. д. Форма разрезов 
кристаллов кубической сингонии, например периклаза, шпине 
ли, флюорита и т. д., во всех случаях изометричная (квадрат, 
ромб, шестиугольник). Кристаллы средней категории (гексаго 
нальная, тригональная и тетрагональная сингонии), например 
геленита, окерманита, кальцита и т. д. в поперечных разрезах 
дают изометрические (квадратные, гексагональные),' а в про
дольном — призматические, часто удлиненные формы. Весьма 
разнообразными могут быть формы разрезов у кристаллов 
низшей категории (ромбическая, моноклинная и триклинная 
сингонии) — таблитчатые у волластонита, полевых шпатов, 
нефелина, волокнистые у хризотил-асбеста, чешуйчатые у талька 
и каолинита, округлые у ларнита и т. д. Следует такж е учиты
вать склонность кристаллов низшей категории кристаллизоваться 
в неравновесных псевдогексагональных и псевдокубических 
формах, давая в шлифах гексагональные и квадратные разрезы.

Форма кристаллов во многих случаях может являться весьма 
точным диагностическим признаком. Например, в прозрачном 
(и в полированном) шлифе портландцементного клинкера 
округлые кристаллы белита (Р-2СаО • S i0 2) четко отличаются 
от шестиугольных призматических кристаллов алита 
(ЗСаО • S i0 2). Кроме того, форма кристаллов может дать 
определенные сведения и об условиях их роста. Кристаллы 
с хорошо развитыми четкими гранями образуются при свобод
ном росте из большого количества расплава на первых стадиях 
кристаллизации, а минералы, кристаллизующиеся последними 
из небольшого количества расплава, часто не имеют четких 
очертаний.

Р а з м е р  к р и с т а л л о в .  Д ля определения размера 
кристаллов (а также зерен, пор, различных включений и 
других объектов в поле зрения микроскопа) пользуются окуляр- 
микрометром (окуляром со шкалой), предварительно определив 
цену деления его шкалы для данного объектива. Д ля опреде
ления цены деления применяют объект-микрометр, на котором 
нанесена разбитая на деления микрометрическая линейка 
длиной 1 мм. Объект-микрометр помещают на столик микро
скопа под объектив и фокусируют на линейку шкалу окуляр- 
микрометра. Подсчитав число делений шкалы окуляр-микро
метра, приходящихся на определенное число делений линейки 
объект-микрометра, вычисляют цену деления шкалы окуляр- 
микрометра при данном объективе (при смене объектива цену 
деления определяют вновь). Линейный размер кристалла в 
шлифе определяют, подсчитав число делений шкалы окуляр-
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„„кромотра, занимаемых кристаллом в измеряемом направле
нии и умножая эту величину на цену деления шкалы окуляр- 
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и неравномерны по толщине), несовершенную (прерывистые 
трещинки без строгой параллельности) и отсутствие спайности 
(трещинки расположены беспорядочно). В кристаллах воз
можны две и более системы спайности, идущие по разным 
направлениям. Степень совершенства спайности, а при наличии 
нескольких систем углы между разными направлениями спай
ности являются важными диагностическими признаками мно
гих минералов — пироксенов, амфиболов, слюд, флюорита и т. д. 
(рис. 1.5). Степень совершенства спайности определяется под 
микроскопом качественно. Измерение угла между направле
ниями спайности производится следующим образом. Пересе
чение двух систем спайности ставят в центр перекрестия нитей 
окуляра, поворотом столика микроскопа трещинку одной системы 
спайности совмещают с вертикальной нитью окуляра и делают 
отсчет угла по нониусу столика микроскопа. Затем, вращая 
столик, устанавливают параллельно вертикальной нити трещину 
второй системы спайности и снова отсчитывают угол по но
ниусу. Определяемый угол равен разности отсчетов.

Ц в е т  и п л е о х р о и з м .  Минералы, наблюдаемые в шли
фах, могут быть бесцветными (например, кварц, полевые 
шпаты, волластонит, кальцит и т. д.) или окрашенными (напри
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обманка и т. д .). Некоторые окрашенные минералы при ьра-
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а) 0) Рис. 1.5. Трещины спай 
ности под микроскопом 
в сечении, перпендикуляр 
ном ребру призмы
а — у пироксена; б — у 
амфибола

щении столика микроскопа могут изменять свой цвет и интен
сивность окраски, причем это изменение периодически повто
ряется по мере вращения столика. Это явление, называемое 
плеохроизмом (многоцветностью), наблюдается только у ани 
зотропных окрашенных минералов и связано с различным 
поглощением света по разным направлениям в кристалле. 
Цвет и плеохроизм являются одними из важных диагности
ческих признаков для многих минералов.

П о к а з а т е л ь  п р е л о м л е н и я .  В шлифе можно, правда 
очень грубо, оценить показатель преломления кристалла, 
наблюдая его рельеф и перемещение полоски Бекке. Более 
точно показатель преломления определяется описанным ниже 
иммерсионным методом, а самые точные измерения проводятся 
на специальных приборах — рефрактометрах и гониометрах.

Приблизительная оценка основана на сравнении показателей 
преломления минерала и бесцветного канадского бальзама, 
с помощью которого шлиф приклеивается к покровному и пред
метному стеклам. Канадский бальзам имеет постоянный пока
затель преломления, равный 1,537. Если минерал имеет пока
затель преломления больше, чем у канадского бальзама, то его 
кристаллы в шлифе кажутся выпуклыми, как бы приподнятыми 
над поверхностью шлифа (положительный рельеф), если мень
ше, то кристаллы кажутся вогнутыми, как бы расположенными 
в углублении (отрицательный рельеф). Минералы с близким 
к канадскому бальзаму показателем преломления не имеют 
видимого рельефа. Положительный рельеф характерен, напри
мер, для кварца, кордиерита, анортита, волластонита, пери- 
клаза, корунда, шпинели и т. д. Зерна некоторых минералов, 
например, рутила, бадделеита и других с показателем прелом
ления намного большим, чем у канадского бальзама, и особенно 
резко выраженным положительным рельефом, бывают окаймлены 
темной, иногда даже черной полоской. Отрицательный рельеф 
имеют, например, флюорит, тридимит, кристобалит и т. д. и 
почти незаметный рельеф — альбит, ортоклаз, микроклин, не
фелин и др.

Полоска Бекке представляет собой очень тонкую, светлую 
полоску, возникающую на границе двух сред с различными по
казателями преломления. При поднятии тубуса микроскопа 
полоска Бекке всегда перемещается в сторону вещества с 
большим, а при опускании тубуса — с меньшим показателем
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п р е л о м л е н и я . Пользуясь этой полоской, можно сравнить показа
тель преломления кристалла с известным показателем прелом- 
пения канадского бальзама, а такж е показатели преломления 
р а з л и ч н ы х  соприкасающихся друг с другом кристаллов, что 
д а е т  ориентировочные представления о величине показателя 
п р е л о м л е н и я  того или иного кристалла. Полоска Бекке видна 
уже при разности показателей преломления 0,001. При незна
ч и т е л ь н о й  разнице в показателях преломления двух контакти
рующих веществ для получения отчетливо видимой полоски 
Бекке рекомендуется немного затемнить диафрагмой поле зрения 
микроскопа.

Сущность иммерсионного метода определения показателя 
преломления заключается в наблюдении полоски Бекке на границе 
между исследуемым кристаллом и эталонной иммерсионной 
жидкостью с известным показателем преломления. Д ля про
ведения иммерсионных исследований используются стандартные 
наборы жидкостей с разными показателями преломления — 
от 1,40 до 1,80 и более. Показатели преломления двух соседних 
жидкостей во флаконах набора отличаются между собой на
0,002—0,004.

Препараты для определения показателя преломления иммер
сионным методом изготовляются следующим образом. Неболь
шое количество ( 1— 2 мг) порошка исследуемого материала 
с размером зерен « 0 ,0 5 —0,10 мм помещают на предметное 
стекло и накрывают покровным стеклом. На край покровного 
стекла из флакона пробкой-капельницей наносят каплю иммер
сионной жидкости, которая капиллярными силами втягивается 
под покровное стекло и смачивает порошок. При избытке 
жидкости ее оттягивают фильтровальной бумагой. Для равно
мерного распределения порошка в жидкости покровное стекло 
слегка передвигают в разных направлениях. Полученный 
препарат наблюдают под микроскопом, используя сильные 
объективы (Х 4 0 , Х 6 0  или Х 9 0 ).

Если при поднятии тубуса микроскопа микрометрическими 
винтами полоска Бекке передвигается с жидкости на кристалл, 
то последний имеет по сравнению с жидкостью больший, а если 
с кристалла на жидкость — меньший показатель преломления. 
В этом случае, используя другие иммерсионные жидкости, 
подбирают две из них с ближайшими друг к другу значениями 
показателя преломления, для одной из которых полоска Бекке 
при поднятии тубуса движется на кристалл, а для другой — 
на жидкость. Показатель преломления кристалла вычисляется 
как среднее арифметическое между показателями преломления 
этих жидкостей. Если показатели преломления иммерсионной 
жидкости и кристалла окажутся одинаковыми, полоска Бекке 
исчезнет, т. е. в этом случае показатель преломления кристалла 
будет равен показателю преломления жидкости.

В изотропных веществах (кристаллы кубической сингонии.
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расположены оси индикатрисы Ng и Np. Выключив анализатор 
совмещают какой-либо кристаллографический элемент, например 
трещину спайности или вытянутую грань кристалла с верти 
кальной или горизонтальной нитью перекрестия окуляра, и 
производят отсчет угла по нониусу столика микроскопа. Затем 
вновь включив анализатор, вращают столик влево или вправо 
до полного погасания кристалла и производят второй отсчет 
по нониусу. Разность отсчетов дает величину угла погасания

Угол погасания, зависящий от сингонии минералов, служ ю  
их хорошим диагностическим признаком. Прямое погасание 
характерно для кристаллов гексагональной, тригональной. 
тетрагональной и ромбической сингоний. Если, кроме того, в 
шлифе есть изотропные разрезы, то по их форме можно более 
точно судить о сингонии (шестиугольный разрез для гексаго 
нальной, квадратный — для тетрагональной сингоний). Кристал 
лы моноклинной сингонии обычно имеют косое погасание, 
кроме разрезов, параллельных кристаллографической оси У; 
кристаллы триклинной сингонии во всех разрезах имеют косое 
погасание.

В е л и ч и н а  д в о й н о г о  п р е л о м л е н и я .  Величиной 
или силой, двойного преломления ( Ng —  Np) называется раз 
ность между максимальным Ng и минимальным Np для данного 
анизотропного минерала показателями преломления.

Наиболее точным микроскопическим методом определения 
величины двойного преломления является описанный выше 
иммерсионный метод, с помощью которого на ориентированных 
разрезах определяются максимальный и минимальный пока
затели преломления. При использовании прозрачных шлифов 
быструю приближенную оценку этой величины можно сделать 
по интерференционной окраске, пользуясь графиком Мишель — 
Леви. На этом графике, построенном в координатах «разность 
хода \R  интерферирующих лучей с соответствующей этой 
разности интерференционной окраской различных порядков, 
(ось абсцисс),— толщина d шлифа» (ось ординат), нанесены 
расходящиеся из начала координат прямые, соответствующие 
определенным значениям Ng — Np.

Для определения показателя преломления используют раз
резы зерен в шлифе с максимальной интерференционной окрас
кой, отвечающей максимальному значению Ng — Np. При этом 
изучают различные разрезы зерен при скрещенных николях и 
фиксируют цвет максимальной интерференционной окраски зерна. 
Д ля того чтобы определить порядок этой окраски, находят 
скошенный на клин край зерна исследуемого минерала, на ко 
тором видны цветные интерференционные полосы. Так как глаз 
человека особенно чувствителен к красному цвету, подсчиты
вают число красных полос от края зерна к  центру, что и оп
ределит порядок окраски. По определенной максимальной 
интерференционной окраске в центре зерна и ее порядку находят
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разность хода ДЯ и, зная толщину шлифа (стандартная тол
щина составляет 0,03 мм), по графику Мишеля — Леви, опре
деляют величину двойного преломления NK — Np.

Например, исследуемое зерно окрашено в красно-фиолетовый 
(малиновый) цвет. На скошенной части зерна от края к центру 
наблюдаются две красные полосы, т. е. максимальная интер
ференционная окраска зерна соответствует красно-фиолетовому 
цвету 2-го порядка, a AR =  980 мкм. При толщине шлифа
0 03 мм это дает по графику Мишеля — Леви Ng — Np =

0,033—0,034.
Чтобы убедиться, что найденная величина соответствует 

максимальному значению двойного преломления, необходимо 
просмотреть все разрезы исследуемого минерала. Если в цент
ральной части разрезов не обнаружится интерференционная 
окраска, следующая по цвету за красно-фиолетовой 2-го по
рядка, а именно, синяя 3-го порядка, то найденное значение 
Ng — Np является максимальным и служит оптической констан
той данного минерала. Если же на одном из разрезов обнару
живается фиолетово-синяя окраска, то найденное значение двой
ного преломления является заниженным по сравнению с макси
мальным и соответствует некоторому промежуточному значе
нию N g — Np.

Величина двойного преломления является важным диагно
стическим признаком минералов. Например, по этому показа
телю легко отличить в цементном клинкере алит (ЗСаО • S i0 2) 
с небольшой величиной двойного преломления — 0,006 — от 
другого минерала — белита (2СаО • S i0 2), у которого этот 
показатель выше — 0,012. Так же легко различить две поли
морфные модификации метасиликата кальция (СаО • S i0 2): 
низкотемпературная ^-модификация имеет небольшую величину 
двойного преломления — 0,014, а у высокотемпературной а-фор- 
мы она достигает 0,045.

Х а р а к т е р  у д л и н е н и я .  Многие зерна минералов в 
шлифе имеют ясно выраженное преимущественное кристалло
графическое направление, например удлиненную вытянутую 
форму или спайность. Под характером или знаком удлинения 
(знаком главной зоны) понимается пространственная ориен
тировка осей оптической индикатрисы по отношению к опреде
ленным кристаллографическим направлениям зерна минерала. 
Удлинение называется положительным, если с этим направле
нием (вытянутостью) совпадают колебания светового луча, 
имеющего большой показатель преломления Ng (т. е. по удли
ненной стороне располагается ось Nf оптической индикатрисы), 
и отрицательным, если совпадают колебания светового луча, 
имеющего меньший показатель преломления Np (т. е. по удли
ненной стороне располагается о с ь ~NP оптической индикатрисы).

Д ля определения характера удлинения используется при
лагаемая к микроскопу специальная удлиненная пластинка —
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1. Силикаты, растворимые в воде. К  этой группе относятся 
в основном силикаты щелочных металлов типа R2O • m S i0 2 
(R — катион щелочного металла). Химический анализ подобных 
силикатов начинается с приготовления их водного раствора.

2. Силикатные материалы, разлагаемые минеральными ки
слотами (NCI, H 2S 0 4, H N O 3), к которым относятся портланд
цемент, гидравлическая известь, некоторые виды шлаков, 
нефелины и т. д. В случае если анализируемый материал 
полностью разлагается обычными минеральными кислотами, 
анализ начинается с его обработки и растворения преиму
щественно в соляной кислоте. '

3. Силикатные материалы, не разлагаемые минеральными 
кислотами (HCI, H 2S 0 4, H N 0 3). Именно к этой группе отно
сится подавляющее большинство природных и технических си
ликатов: природные сырьевые материалы — глины и каолины, 
кварцевые пески и кварциты, слюды, асбест, тальк и т. д., 
искусственные технические продукты — стекла, эмали, глазури, 
фарфор, фаянс, динасовые, шамотные и другие огнеупоры, 
некоторые виды цементов и т. д. Подобные силикаты для пере
вода в растворимое состояние обычно сплавляют с карбонатами 
щелочных металлов, чаще всего с содой Na2C 0 3, в результате 
чего содержащиеся в силикатах оксиды переходят в раствори
мые в воде или кислотах щелочные соединения.

Химический анализ различных природных и искусственных 
силикатов в основном аналогичен и проводится по идентичной 
методике, которая может несколько изменяться в зависимости 
от особенностей состава исследуемого силиката и концентрации 
в нем определяемых оксидов. Допустимые ошибки при опреде
лении отдельных оксидов в силикатах зависят от необходимой 
точности анализа, определяемой технологическими или дру
гими условиями. Например, при анализе огнеупоров точность 
по стандарту составляет ± 0 ,2 —0,5% , но такая точность недо
статочна при определении Fe20 3 в стеклах или N a20  в техни
ческом глиноземе, в частности, при анализе стекол пределы 
допустимых отклонений для Fe20 3 составляют ± 0 ,0 1 —0,05%. 
В общем случае результаты химического анализа подсчиты
ваются с точностью ± 0,01% , а все взвешивания производятся 
на аналитических весах с точностью 0,0002 г. Перед опреде
лением оксидного состава силикатных материалов в пробах 
определяется содержание гигроскопической влаги и потерь при 
прокаливании. ✓

1.1.2. Определение содержания S102. Классический весовой 
метод для силикатов, не разлагаемых кислотами. Н е о б х о 
д и м ы е  р е а к т и в ы :  кальцинированная (безводная) сода; 
соляная кислота плотностью 1,19 г /с м 2; 2 н. раствор соляной 
кислоты; 1%-ный раствор азотнокислого серебра; серная кис
лота плотностью 1,84 г /см 3; 40%-ная плавиковая кислота.

Х о д  а н а л и з а .  В платиновом тигле с крышкой на ана-
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литических весах отвешивают точную навеску (0,4—0,6 г) 
порошка исследуемого силиката, предварительно измельченного 
до тонкости пудры (полное прохождение через сито № 0065— 
10 000 o tb /c m j ). Затем в тигель вводят 6— 12-кратное по отно
шению к навеске количество безводной соды, тщательно пере
мешивая ее в тигле с навеской. Тигель ставят в муфельную 
печь и постепенно поднимают температуру до *1 0 0 0 °С . Сплав
ление производят до тех пор, пока не закончится выделение 
С 0 2(расплав не перестанет пузыриться) и не образуется одно
родного расплава ( « 3 0 — 40 мин).

После окончания сплавления тигель щипцами вынимают из 
печи и быстро погружают в холодную воду таким образом, 
чтобы она не попала внутрь тигля, после чего охлажденный 
сплав помещают в фарфоровую чашку. Для этого в тигель 
приливают горячую дистиллированную воду и, растирая сплав 
стеклянной палочкой, переводят его в чашку. Тигель и крыш ку 
обрабатывают небольшим количеством теплого 2 н. раствора 
HCI, который такж е выливают в чашку. Затем сплав разлагают 
крепкой соляной кислотой плотностью 1,19 г /с м 3, добавляя 
ее в чашку по каплям. После окончания выделения С 0 2 и раство
рения сплава в чашку вводят избыток крепкой соляной кислоты 
(3— 5 мл). Количество раствора в чашке после этого должно 
составлять примерно 150 мл. В результате описанной обработки 
сплава в чашке образуется раствор хлоридов металлов, входя
щих в состав силикатов, и кремнекислоты.

Полученный раствор хлоридов и кремнекислоты выпари
вают в чашке на водяной бане досуха, растирая комки мате
риала стеклянной палочкой вплоть до получения сыпучего 
порошка без запаха хлористого водорода. В результате этой 
операции происходят коагуляция геля кремнекислоты, его 
обезвоживание и переход в труднорастворимую форму.

Полученный после выпаривания сухой порошок смачивают 
2— 5 мл крепкой НС1 плотностью 1,19 г /с м 3 и оставляют на 
холоде в течение 20— 30 мин. Затем в чаш ку приливают 60— 
70 мл кипящей дистиллированной воды и перемешивают массу. 
При этом в раствор переходят хлориды металлов, а нераст
воримым остается только гель кремниевой кислоты.

Осадок фильтруют через беззольный фильтр и промывают 
горячей дистиллированной водой до полного удаления хлора, 
что определяют по прекращению реакции на ион хлора (проба 
с A g N 0 3). На фильтре остается осадок кремнекислоты. П о
скольку при первом отделении кремнекислоты часть ее все же 
могла перейти в раствор и пройти через фильтр, фильтрат с 
промывными водами помещают в ту же фарфоровую чашку, 
в которой производилось первое выпаривание, и повторяют те 
же операции для выделения S i0 2, которые описаны выше — 
выпаривание, обработка крепкой НС1 и горячей водой и фильтро
вание.
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Фильтрат доводят выпариванием или разбавлением водой 
(в зависимости от количества используемых промывных вод) 
до объема несколько меньше 250 мл, переливают в мерную 
колбу емкостью 250 мл, доводят содержимое колбы до метки, 
перемешивают взбалтыванием и используют для определении 
в анализируемом силикате остальных оксидов.

Первый и второй фильтры с осадком крем некисл оты, полу
ченные при начальной и повторной фильтрации, складывают 
вместе, помешают в платиновый тигель, после гуодсушивания 
озоляют без воспламенения и прокаливают в муфельной печи 
или на газовой горелке в течение « 3 0  мин. После прокали
вания тигель охлаждают, взвешивают, повторно прокаливают 
в течение 10— 15 мин и снова взвешивают. Эту операцию по
вторяют до достижения постоянной массы.

Предварительное содержание S i0 2 в пробе вычисляют по 
формуле

t у й ! • ЮР • 100 п п
g  ( 1 0 0 -е )  '

где Х х — содержание S i0 2 в расчете на сухое вещество. % ; g, — масса прока 
ленного осадка кремнекислоты, г; g  — масса исходной навески, г; а — содер
ж ание гигроскопической влаги в навеске, %.

Прокаленный осадок S i0 2 всегда бывает загрязнен незна
чительным количеством других оксидов анализируемого сили
ката, главным образом А120 3, F e ^ ,  ТЮ 2, адсорбированными 
на поверхности геля кремнекислоты. Для установления истин
ного содержания S i0 2 необходимо определить количество 
этих примесей или, как принято говорить, произвести проверку 
кремнекислоты на чистоту. Для этого в тигель с прокаленным 
и взвешенным осадком S i0 2, смоченным несколькими каплями 
дистиллированной воды, добавляют 1— 2 капли серной кислоты 
плотностью 1,84 г /см 3 и 5— 10 мл 40%-ной плавиковой кислоты. 
Тигель нагревают сначала под тягой на слабом огне горелки 
до полного удаления HF и прекращения выделения паров 
H2SO4, а затем прокаливают до постоянной массы. При ука 
занной обработке S i0 2 взаимодействует с HF и переходит в 
летучий S iF4, который при прокаливании улетучивается, а при
меси остаются в тигле в виде сернокислых солей, разлагаю
щихся при прокаливании, превращаясь в оксиды.

Истинное содержание S i0 2 в анализируемой пробе вы
числяется по формуле

х  (g . -  g .)  • 100 • 100 
g (100 — а)

где X ,— истинное содержание S iO j в анализируемом веществе, % ; g ,  — масса 
прокаленного остатка при проверке на чистоту, г.

Фотоколориметрический метод. Н е о б х о д и м ы е  р е а к 
т и в ы :  кристаллический едкий натр; серная кислота плотностью 
1,84 г /с м 3; 5% -й раствор молибдата аммония, получаемый 
8



растворением 50 г (N H 4) 2M o 0 4 в 300 мл дистиллированной 
воды, добавлением 50 мл 100%-й уксусной кислоты и 50 мл 
воды с последующей фильтрацией и разбавлением раствора 
водой до 1 л; насыщенный раствор безводных сульфита и 
сульфата натрия, получаемый растворением 310 г Na2S 0 3 и 
220 г Na2S 0 4 в 1 л воды; карбонатно-глицериновая смесь, 
получаемая растворением в 150 мл горячей дистиллированной 
воды 20 г соды и 20 г щавелевокислого аммония (N H 4) 2C20 4 
с последующим добавлением в раствор 150 мл глицерина, 
фильтрованием и разбавлением раствора до 1 л; раствор у к 
сусной кислоты, получаемый растворением 10 мл 100% -й у к 
сусной кислоты в 1 л дистиллированной воды; стандартный 
раствор.

П р и н ц и п  р а б о т ы  ф о т о э л е к т р о к о л о р и м е т р а .  
Фотоколориметрический анализ производится с помощью 
фотоколориметров, работа которых основана на оценке интен
сивности пучка света, проходящего через окрашенный раствор 
анализируемой пробы, по силе электрического тока, возникаю
щего в фотоэлементах, причем измерение производится по 
методу компенсации тока одного фотоэлемента током другого, 
устанавливаемой по прекращению тока, фиксируемого гальвано
метром.

На рис. 1.1 приведена принципиальная схема фотоэлектро
колориметра. Лучи света от лампы / ,  отразившись от зеркал 2, 
проходят через светофильтры 3, кюветы 4 с исследуемым раст
вором, помешенные в специальные держатели на вращающихся 
дисках 5, и попадают на фотоэлементы 6, подключенные к галь
ванометру 7. Подключение произведено по дифференциальной 
схеме, поэтому при разной интенсивности световых пучков 
стрелка гальванометра отклоняется от нуля, а при равенстве 
интенсивностей стоит на нуле. Изменение интенсивности пра
вого светового потока производится щелевой диафрагмой 8, 
которая при вращении связанного с ней барабана со шкалой 
меняет свою ширину и тем самым интенсивность светового 
потока, падающего на правый фотоэлемент. Два фотометри
ческих клина 9 (первый для грубой, второй для тонкой настройки 
прибора) служат для ослабления интенсивности светового 
потока, падающего на левый фотоэлемент. Светофильтры 3 
служат для выделения из светового потока света определенной 
(в зависимости от цвета окрашенного раствора) спектральной 
области, обеспечивающей максимум поглощения световых лучей.

Х о д  а н а л и з а .  Точную навеску ( *  0,1 г) порошка сили
ката помещают в платиновый тигель и добавляют туда 6— 7- 
кратное количество едкого натра. Тигель нагревают на газовой 
горелке вначале на слабом, а затем на сильном огне в течение 
« 1 0  мин до образования однородного расплава. После охлаж 
дения сплав обрабатывают в тигле горячей дистиллированной 
водой и переводят содержимое тигля через воронку в мерную
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Рис. 1.1. Принципиальная схема фото
электрон олориметра

I

колбу емкостью 500 мл. После охлаждения содержимое колбы 
нейтрализуют (по фенолфталеину) несколькими каплями кон
центрированной серной кислоты и, приливая дистиллированную 
воду точно до метки, получают исходный анализируемый раствор.

Для фотоколориметрирования приготовляют две параллель
ные пробы с разной аликвотной частью анализируемого раст
вора и одну холостую пробу, содержащую все реактивы, 
кроме исследуемой пробы. Составы проб приведены в табл. 1.1.

Т а б л и ц а  1.1. Состааы исследуемых и холостых проб

Пробы

Количество, мл

анализи
руемого

раствора

дистилли
рованной

воды

раствора
уксусной
кислоты

раствора
молибдата
аммонии

раствора 
сульфита 

и сульфата 
натрия

карбонат
но-глице
риновой

смеси

1-я проба анализи
руемого раствора

10 15 2.5 5.0 5,0 20,0

2-я проба анализиру
емого раствора

15 10 2,5 5.0 5.0 20,0

Холостая проба 0 25 2.5 5.0 5.0 20,0

Пробы анализируемого раствора приготовляются следующим 
образом. В две колбы емкостью 100 мл пипеткой из 500-милли- 
литровой колбы переносится указанное в табл. 1.1 количество 
анализируемого раствора. Затем в каждую  колбу добавляются 
последовательно соответствующие количества воды, раствора 
уксусной кислоты и раствора молибдата аммония. Полученные 
растворы в колбах выдерживаются 5 мин и затем нагреваются 
в течение 5 мин на кипящей водяной бане, в результате чего 
молибдат аммония, взаимодействуя с S i0 2, образует желтый
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комплекс — кремнемолибденовую гетерополикислоту, окраши
вающую раствор в желтый цвет.

Колориметрирование желтого раствора не обеспечивает 
нужной чувствительности при определении содержания S i0 2, 
поэтому к горячему раствору в колбах добавляют указанное 
в табл. 1.1 количество раствора сульфита и сульфата натрия, 
играющего роль восстановителя, после чего растворы вновь 
нагревают на кипящей водяной бане в течение 5 мин. При этом 
происходит восстановление желтого комплекса с образованием 
кремнемолибденовой сини, окрашивающей растворы в синий 
цвет. После охлаждения в раствор добавляют карбонатно
глицериновую смесь (стабилизатор), способствующую сохране
нию кремнемолибденового комплекса во времени, после чего 
содержимое колб взбалтывают, доводят дистиллированной 
водой до метки, вновь тщательно перемешивают взбалтыванием 
и выдерживают при комнатной температуре в течение 1 ч. 
В отдельной колбе приготовляют раствор холостой пробы, 
сливая вместе в указанных в табл. 1.1 количествах все компо
ненты, кроме анализируемого раствора.

Фотоколориметрирование сначала 1-го, а затем 2-го анализи
руемых растворов сводится к определению их оптической 
плотности, равной lg / 0/ / ,  где Iо и /  — интенсивности света 
соответственно до и после прохождения окрашенного раствора. 
Для этого в кюветы 4 фотоколориметра (см. рис. 1.1) наливают 
до метки анализируемый раствор, а в две другие кюветы — 
раствор холостой пробы. В держатель правого диска 5 поме
щают кювету с анализируемым раствором, а левого диска — 
кювету с холостой пробой. Кюветы в рабочем состоянии должны 
находиться в положении, при котором их длинные стенки рас
полагаются параллельно направлению светового луча. Ф ото
колориметр включают в сеть и устанавливают красный свето
фильтр 3 (синий раствор имеет максимум поглощения в области 
длин волн красного света — 600— 750 м км ). Вследствие более 
сильного поглощения света синим анализируемым раствором 
по сравнению с прозрачным раствором холостой пробы на 
правый фотоэлемент 6 будет падать свет меньшей интенсивности, 
чем на левый фотоэлемент, в результате чего стрелка гальва
нометра 7 отклонится от нуля. Вращая ручку фотометрических 
клиньев 9 сначала грубой, а затем тонкой настройки, уравни
вают интенсивности света, что фиксируется по установке стрелки 
гальванометра 7 на нуль. После этого в держатель правого 
диска 5 вместо кюветы с анализируемым раствором устанавли
вают кювету с холостой пробой. При этом фотометрическое 
равновесие нарушится, и стрелка гальванометра 7 вновь откло
нится от нуля. Вращая рукоятку щелевой диафрагмы 8, связан
ную с отсчетной шкалой оптической плотности, снова уравнивают 
интенсивности световых потоков, устанавливая стрелку галь
ванометра точно на нуль. После этого на шкале прибора про-
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кварцевый компенсатор с постоянной ориентировкой осей инди 
катрисы, а именно, вдоль длинной стороны пластинки распо
лагается ось Np, а вдоль короткой — ось Ng. Толщина этой 
пластинки подбирается с таким расчетом, чтобы ее интерферен 
ционная окраска соответствовала красно-фиолетовому цвет\
1-го порядка. Такая окраска очень чувствительна к изменению 
разности хода лучей: при даже небольшом ее увеличении 
наблюдается повышение окраски до синей, а при уменьшении — 
понижение окраски до желтой.

Характер удлинения с использованием кварцевого компен 
сатора определяется следующим образом. В шлифе среди зерен 
с отчетливо удлиненной формой находят разрез с максималь 
ной интерференционной окраской и ориентируют его длинную 
сторону под углом 45° относительно нитей перекрестия окуляра 
Затем в диагональную прорезь тубуса микроскопа между 
объективом и анализатором вдвигают кварцевый компенсатор 
и наблюдают изменение интерференционной окраски. Если 
наблюдается ее повышение до синей, значит, одинаковые 
оптические оси в минерале и компенсаторе совпадают, т. е. 
вдоль длинной стороны разреза лежит ось Np и удлинение 
будет отрицательным, если же, наоборот, наблюдается понижение 
окраски до желтой, значит оси не совпадают, т. е. вдоль длинной 
стороны разреза лежит ось NK и удлинение будет положительным

По характеру удлинения часто можно достаточно уверенно 
отличить одни минералы от других. Например, при гидратации 
портландцемента могут образовываться игольчатые удлиненны! 
кристаллы гидросульфоалюмината кальция (эттрингита) и двух 
водного гипса, первый из них имеет отрицательное, а второй — 
положительное удлинение.

Д в о й н и к о в а н и е .  Многие минералы образуют законо 
мерные сростки двух или нескольких кристаллов в непарал 
лельных между собой положениях. Это явление называется 
двойникованием. Двойники бывают простыми, состоящими из 
двух, и сложными или полисинтетическими, состоящими из 
многих сросшихся кристаллов. Без анализатора двойниковое 
зерно нельзя отличить от простого, однако при скрещенных 
николях двойники четко идентифицируются за счет их диамет 
рально противоположного поведения при вращении столп к л 
микроскопа: когда одна часть двойника погасает, другая до 
стигает просветления, и наоборот. Таким образом, наличие 
двойникования устанавливается по попеременному погасанию 
и просветлению отдельных частей одного зерна. Это явление 
объясняется различной ориентировкой оптической индикатрисы 
в сросшихся непараллельно кристаллах.

Двойникование наблюдается у многих минералов. В част 
ности, минералы из группы плагиоклазов идентифицируются 
в шлифах по характерным полисинтетическим двойникам, про 
стое двойникование наблюдается у пироксенов и калиевого
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полевого шпата, тридимиту присуши особого вида копьевидные 
двойники и т. д.

1.2.4. Микроскопический анализ в отраженном свете. В основе 
метода исследования материалов в отраженном свете лежит спо
собность кристаллов и других фаз частично отражать свет, 
падающий на их полированную поверхность. На полированных 
непрозрачных аншлифах в отраженном свете изучают прежде 
всего микроструктуру твердых тел — форму и размер кристаллов 
отдельных минералов, их взаимное расположение и ориенти
ровку, характер кристаллизации, пористость и т. д., а такж е 
отражательную способность, цвет ми> сралов, спайность, двой- 
никование, микротвердость и т. д. П а  ученные при этом данные 
позволяют идентифицировать отдельные фазы исследуемого 
материала, т. е. определить его минералогический состав. 
Следует отметить, что исследование микроструктуры в отра
женном свете позволяет часто получать более четкую и объек
тивную характеристику материала, чем исследование в прохо
дящем свете на прозрачных шлифах. Это связано с тем, что в 
полированных шлифах просматриваются разрезы, лежащие 
в одной плоскости, и структура их выявляется весьма отчет
ливо даже при наличии зерен размером 0,03 мм и менее, в то 
время как в прозрачных шлифах толщиной до 0,03 мм кри
сталлы. часто имеющие меньшие размеры, могут наклады
ваться друг на друга, что вызывает ошибки при их идентифи
кации, определении границ, формы и т. д.

Эффективность исследований в отраженном свете зависит 
главным образом от качества изготовления аншлифа: хорошо 
отполированный шлиф должен иметь зеркальную или прибли
жающуюся к ней по блеску поверхность. При длительном 
хранении шлифов часто наблюдается помутнение их поверх
ности. В этом случае для восстановления полировки аншлнф 
рекомендуется сначала потереть тонкозернистой микрошкуркой, 
а затем отполировать на сукне с оксидом хрома или другим 
абразивным порошком.

Отражательная способность, численное значение которой 
определяется отношением интенсивности падающего к интенсив
ности отраженного света, является оптической константой 
минералов и может использоваться в качестве их диагности
ческого признака. Отражательная способность зависит от со
става и строения кристаллов и других фаз и является функ
цией их показателя преломления. Чем выше показатель прелом
ления, тем больше отражающая способность и тем светлее в 
отраженном свете выглядит минерал. Некоторые минералы 
технических силикатных продуктов (CaO, M gO , некоторые 
сульфиды, ферриты и алюмоферриты и т. д .), имеющие вы
сокий показатель преломления, могут быть хорошо выявлены 
по светлой окраске в отраженном свете. Непрозрачные мине
ралы по сравнению с прозрачными обладают более сильной
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отражающей способностью, поэтому выглядят в отраженном 
свете более яркими.

Поскольку полированные аншлифы не закрываются покров
ным стеклом, при их изучении в отличие от прозрачных шлифов 
можно использовать особый прием, позволяющий выявить более 
четко отдельные минералы. Этот прием заключается в хими
ческой обработке (травлении) поверхности аншлифа различ
ными жидкими реактивами-травителями, избирательно действую
щими на отдельные минералы и фазы исследуемого материала. 
Травление заключается в нанесении на поверхность аншлифа 
капли соответствующего реактива или погружении полирован
ной поверхности аншлифа в жидкий реактив с последующим 
удалением через некоторое время травителя с этой поверхности 
фильтровальной бумагой. Длительность травления устанавли
вается экспериментальным путем, обычно она составляет от 
нескольких секунд до десятков секунд. Травление можно произ
водить одним (для выявления одной или двух фаз) или после
довательно несколькими реактивами. При травлении происходит 
химическое взаимодействие реактива-травителя с тем {<ли иным 
минералом, что приводит к изменению его яркости или окраски, 
а в некоторых случаях — к появлению на поверхности минерала 
шероховатостей, штриховки и т. д. Эти изменения облегчают 
идентификацию минералов в аншлифе, позволяя более четко 
выявить особенности микроструктуры исследуемого материала.

Методом травления полированных аншлифов широко пользу
ются, например, при изучении портландцементного клинкера. 
При обработке аншлифа клинкера дистиллированной водой в те
чение 2— 3 с травятся (темнеют) зерна свободной извести 
(С аО ). Более длительное (20 с) травление водой приводит к 
сильному потемнению кристаллов алита (ЗСаО • S i0 2) и 
ЗСаО • А120з, а белит (2СаО • S i0 2) приобретает светло
серый цвет с характерной двойниковой штриховкой. Травление 
аншлифа клинкера 0,05 н. раствором HCI в течение 10— 15 с 
позволяет выявить кристаллы алита и белита: первые окраш и
ваются в голубоватый, а вторые — в желто-бурый цвет. Уни
версальным травителем д л * ‘ клинкера является реактив 
М . И. Стрелкова, представляющий собой 0,25% -й спиртовый 
раствор уксусной кислоты. При действии этого реактива на 
аншлиф клинкера в течение 30—60 с кристаллы алита окраш и
ваются в серовато-голубоватый, кристаллы белита — в бурый, 
а промежуточное вещество — в светлые цвета.

1.3. Рентгенографический анализ

1.3.1. Общие сведения. Под рентгенографическим анализо» 
понимается совокупность разнообразных методов исследования 
в которых используются рентгеновские лучи — поперечны 
электромагнитные колебания с длиной волны от *  10~3 до 10 нм
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В источниках рентгеновских л учей — рентгеновских тр у б ка х — 
для их получения используют столкновение ускоренных под 
действием высокого напряжения электронов с металлическим 
антикатодом. Возникающее при этом рентгеновское излучение 
в зависимости от длины волны разделяют на жесткое (с длиной 
волны до 0,1 нм) и мягкое (с длиной волны > 0 ,1 — 0,5 нм), 
а в зависимости от спектрального состава — на непрерывное 
(сплошное) и характеристическое (линейчатое), определяемое 
только природой вещества антикатода, а такж е на полихро
матическое, состоящее из волн различной длины, и монохро
матическое — излучение с определенной длиной волны. В по
следнем случае в основном применяют линии Ка-серии (возни
кающей при переходе электронов в атомах с L -слоя на К-слой) 
металлов от хрома (обозначается СгКа) до молибдена (М оКа), 
длины волн которых лежат в интервале от 0,23 до 0,07 нм. 
Для монохроматизации рентгеновского излучения используются 
селективно поглощающие фильтры и кристаллы — монохро
маторы.

Возможность использования рентгеновских лучей для иссле
дования кристаллических веществ основана на том, что их 
длина волны сопоставима с расстоянием между упорядочен
но расположенными атомами (атомными плоскостями) в решет
ке кристаллов, которая является для рентгеновских лучей 
естественной дифракционной решеткой. Сущность рентгено
графических методов анализа заключается в изучении дифрак
ционной картины, получаемой при отражении рентгеновских 
лучей атомными плоскостями.

Основой рентгенографического анализа является уравнение 
Вульфа — Брэгга, связывающее угол в  падения (или отраже
ния) на атомную плоскость рентгеновского луча с его длиной 
волны А. и межплоскостным расстоянием d :

п\ =  2dsinH ,

где л — целое число ( I ,  2, 3 и т. д .), называемое порядком отражения.

Отраженный пучок рентгеновских лучей, который может быть 
зарегистрирован, возникает только в том случае, если соблю
дается указанное равенство. Лучи, отраженные в других направ
лениях под углами, не удовлетворяющими уравнению Вульфа — 
Брэгга, взаимно погашаются. Межплоскостные расстояния d. 
т. е. расстояния между двумя соседними параллельными и 
кристаллографически идентичными атомными плоскостями в 
решетке кристалла являются важнейшими материальными 
константами, характеризующими структуру данного вещества.

Рентгенографические методы анализа используются в на
стоящее время для изучения структуры, состава и свойств 
различных, в том числе строительных, материалов. Ш ирокому 
распространению рентгенографического анализа способствовали 
его объективность, универсальность, точность и возможность
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Рис. 1.6. Схема дифрактометрической 
съемки плоского образца
/  — генераторное устройство; 2 — рент 
геновская трубка; 3 — диафрагма пер 
вичного пучка; 4 — образец; 5 — диаф 
рагма счетчика; 6 — счетчик; 7 — к 
регистрирующему устройству

от образца пучка рентгеновских лучей на диаграммной ленте 
самописца дифрактометра записывается рентгенограмма иссле
дуемого вещества, типичный вид которой показан на рис. 1.7. 
Запись состоит из набора дифракционных максимумов (пиков) 
и проставляемых автоматически реперных отметок (вертикаль
ных линий), характеризующих угол 0  падения (отражения) 
рентгеновских лучей на образец.

1.3.3. Расшифровка рентгенограмм. Под расшифровкой рент
генограмм при качественном и количественном рентгенофазовом 
анализе понимается определение углов отражения 0  и межплос- 
костных расстояний d, соответствующих дифракционным макси
мумам на рентгенограмме, а также определение относительной 
интенсивности /  этих максимумов.

При дифрактометрической съемке углы 0  определяют по 
реперным отметкам на рентгенограмме, наносимым через опре
деленное число градусов (обычно 1 или 0,5°). Д ля этого сна
чала у каждой реперной отметки проставляют соответствую
щее ей значение числа градусов, затем измеряют расстояние 
между любыми двумя соседними реперными отметками и 
определяют, скольким угловым минутам соответствует 1 мм 
диаграммной ленты (цена деления). После этого измеряют 
расстояние от вертикали, проведенной параллельно реперной 
линии через максимум каждого пика, до ближайшей реперной 
отметки, умножают эту величину на цену деления и, прибав
ляя (или отнимая, в зависимости от того, измеряется ли это 
расстояние до ближайшей предшествующей пику или следующей 
за пиком отметки) полученное значение к числу градусов 
данной реперной отметки, определяют угол 0 , соответствующий 
данному пику (дифракционному максимуму).

По найденным для каждого пика значениям 0  и известной 
длине волны А, применяемого рентгеновского излучения опре-



деляют соответствующее данному пику межплоскостное расстоя
ние d, используя уравнение Вульфа — Брэгга ( п — порядок 
отражения — принимается в этом случае равным 1), или, чаще, 
соответствующие справочные таблицы, в которых для различных 
длин волн рентгеновского излучения приведены заранее рассчи
танные значения d в зависимости от 0 .

Определение относительной интенсивности пиков произво
дится по их высоте от точки максимума до линии фона (осно
вания дифрактометрической кривой). Существуют различные 
шкалы относительной интенсивности. При использовании каче
ственной шкалы самый сильный пик оценивается ка к  о. с. 
(очень сильный), а остальные в зависимости от их интенсив
ности. как с. (сильный), ср. (средний), сл. (слабый), о. сл. 
(очень слабый). При использовании количественной шкалы 
наиболее интенсивному пику присваивается максимальный балл 
10 (десятибалльная шкала) или 100 (стобалльная ш кала), 
а интенсивности остальных пиков выражаются меньшими чи
слами в зависимости от отношения их высоты к высоте макси
мального пика.

1.3.#. Качественный рентгенофазовый анализ. Задачей ка-
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Фотометрирование исследуемой пробы рекомендуется про
водить дважды с промежуточной установкой указателя микро
амперметра на нуль по распыляемой порции свежей дистилли
рованной воды. Показания микроамперметра отсчитывают 
после 5—6 с распыления пробы. Затем по калибровочному 
графику и среднему из двух определений показанию микро
амперметра находят содержание оксида в аликвотной части 
пробы. Содержание щелочного оксида в исследуемом силикате 
вычисляют по формуле

X =  g,n ■ 1 0 0 /е .

где X —  содержание N a20  или К ;0  в силикате, % ; g  — масса исходной 
сухой навески силиката, г; g, — содержание оксида в аликвотной части 
фотометрированной пробы, определенное по калибровочному граф ику, г; п — 
аликвотность пробы.

1.2. Микроскопические методы анализа
Сущность микроскопических методов анализа заключается 

в изучении кристаллооптических и других свойств материалов 
на полученном с помощью электромагнитного излучения види
мом увеличенном изображении исследуемого объекта.

Существуют различные виды микроскопических методов 
анализа в зависимости от длины волны используемого 
электромагнитного излучения и способа формирования увели
ченного изображения. Наиболее распространенными в химии и 
технологии силикатных и других тугоплавких материалов 
являются световая микроскопия (микроскопический анализ), 
в которой используется электромагнитное излучение видимой 
области спектра (длина волны X =  400— 760 нм), и электрон
ная микроскопия (электронно-микроскопический анализ), в ко 
торой увеличенное изображение получается с помощью пучка 
ускоренных электронов с длиной волны, во много раз меньшей 
длин волн видимого света.

Микроскопический (петрографический) анализ, являющийся 
одним из наиболее распространенных и точных методов анализа 
природных и искусственных сырьевых материалов и технических 
продуктов, используется для самых разнообразных целей: изу
чения микроструктуры материалов и отдельных составляющих 
их 'ф аз (размера, формы, характера распределения, особен
ностей строения, наличия примесей и т. д .), качественного и 
количественного фазового состава, определения оптических и 
кристаллографических параметров минералов, изучения проис
ходящих в материалах фазовых превращений и других про
цессов и т. д.

Исследования, проводимые с помощью микроскопического 
анализа, можно разделить на два типа: исследования в про
ходящем свете с использованием тонких ( »  20— 30 мкм) 
прозрачных шлифов или иммерсионных препаратов; исследования 
в отраженном свете с использованием непрозрачных полиро
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ванных шлифов (аншлнфов). Кроме того, различают исследо
вания с анализатором и без анализатора, а такж е в парал
лельном (ортоскопическом) и сходящемся (коноскопическом) 
свете.

1.2.1. Устройство микроскопов. Для исследования препара
тов в проходящем свете и иммерсионных препаратов исполь
зуются поляризационные микроскопы. Существуют различные 
марки поляризационных микроскопов, однако принципиальные 
схемы их устройства и методика работы аналогичны. На рис. 1.4 
изображен типичный поляризационный микроскоп. Оптичес
кая схема микроскопа состоит из следующих основных эле
ментов (по ходу светового луча): источника света (осветителя), 
поляризатора, линзы Лазо, объектива, анализатора, линзы 
Бертрана и окуляра. Кроме того, в оптическую систему микро
скопа входят диафрагмы, изменяющие поле зрения микро
скопа и яркость освещения; конденсоры — короткофокусные 
линзы, используемые для концентрации светового потока и 
равномерного освещения поля зрения; набор светофильтров, 
позволяющих вести наблюдения в монохроматическом свете с 
определенной длиной волны и вставляемые при необходимости 
в прорез тубуса под анализатором компенсационные пластинки 
(компенсаторы).

' Главными частями оптической системы являются объектив 
и окуляр. Объектив дает увеличенное изображение объекта, 
лежащего на столике микроскопа. Микроскоп имеет набор 
сменных объективов, на корпусе которых указано их увеличение 
(от X  3 до Х 9 0 ) .  Окуляр действует примерно так же, как 
обычная лупа, давая дополнительное увеличение изображения, 
получаемого объективом. Окуляры в зависимости от марки 
микроскопа обычно дают увеличение от X  5 до X  17. Для 
обычных наблюдений используют чаще всего окуляры X  5 и X  8. 
Первый, называемый окуляр-микрометром, снабжен измери
тельной шкалой (или сеткой), второй — перекрестием нитей. 
Общее увеличение микроскопа равно произведению увеличения 
объектива на увеличение окуляра. При использовании наиболее 
сильных объектива (Х 9 0 )  и окуляра ( X 17) увеличение опти
ческих микроскопов составляет более 1500 раз.

Важной характеристикой микроскопа является его разре
шающая способность, т. е. минимальное расстояние, при кото
ром объектив дает возможность получать раздельное, не сли
вающееся изображение двух точек. Разрешающая способность 
приблизительно равна \/А, где к — длина волны света, А — 
апертура объектива (А =  п sin<p, где п — показатель прелом
ления среды между объективом и объектом, для воздуха 
л =  1; ф — половина угла при вершине конуса, образуемого 
лучами, выходящими из объекта в направлении к объективу). 
Таким образом, чем короче длина волны используемого света 
и больше апертура, тем выше разрешающая способность.
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Рис. 1.4. Поляризационный микроскоп МИН>8
/  —  основание; 2 — тубусодержатель; 3 — осветительный фонарь; 4 — тубус; 
5 — объектив; 6 — наклонная насадка; 7 — окуляр; 8 — корпус конденсора 
и поляризатора; 9 — рукоятка для перемещения корпуса 8; 10 — оправа 
поляризатора; / / — рукоятка для поворота линзы Л азо; 12 — рукоятка для 
включения в осветительную систему дополнительной линзы; 13— рукоятка 
изменения отверстия диафрагмы; 14 — маховичок грубого перемещения 
столика микроскопа; 15 — маховичок микрометрового перемещения столика 
микроскопа; 16 — трансформатор; 17—  салазки со щипцовым устройством 
для закрепления объектива; 18 — салазки анализатора; 19 — диск со свето
фильтрами; 20 — рукоятка для центровки линзы Бертрана; 21 — кольцо для 
включения и выключения личзы Бертрана; 22 — кольцо для регулирования 
диафрагмы; 23 — кольцо для перемещения окуляра; 24 — компенсаторы

т. е. тем более мелкие детали объекта могут быть выявлены 
под микроскопом. Разрешающая способность современных 
поляризационных микроскопов лежит в пределах 0,3— 0,6 мкм.

Поляризатор, расположенный под столиком микроскопа, 
и анализатор, находящийся в прорези тубуса микроскопа над 
объективом, служат для исследования объектов в поляризован
ном свете. Назначение поляризатора — получение поляризо
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ванного света, т. е. света, колебания которого совершаются 
в одной строго определенной плоскости; назначение анали
затора — сведение световых колебаний, прошедших через иссле
дуемый образец, в одну плоскость, что дает возможность 
изучать их интерференцию. Плоскости колебаний света в поляри
заторе и анализаторе повернуты относительно друг друга на 
90°, поэтому поляризованные световые колебания из поляри
затора через анализатор не проходят, т. е. при включенном 
анализаторе поле зрения микроскопа должно оставаться 
темным. Такое положение поляризатора и анализатора обычно 
характеризуют словами «скрещенные николи» (исследования 
с анализатором), поскольку в качестве поляризатора и анализа
тора раньше использовали так называемые призмы Николя, 
.изготовляемые из кристаллов кальцита (в настоящее время 
для получения поляризованного света используют поляроиды — 
пленки с расположенными строго параллельно кристаллами 
минералов с интенсивным поглощением света в одном направ
лении). Положение, при котором анализатор выключен, условно 
называют «параллельные николи» (исследования без анализа
тора).

При работе в коноскопическом свете в ход световых 
лучей вводят линзы Лазо и Бертрана. Фокусировка на рез
кость коноскопической картины производится передвижением 
окуляра. При работе в параллельном свете указанные линзы 
должны быть выключены.

Д ля фотографирования препаратов при работе на поляри
зационном микроскопе используют съемные фотонасадки или 
фотоаппараты, укрепляемые на окулярной трубке тубуса микро
скопа. Экспозиция при фотографировании подбирается опыт
ным путем в зависимости от чувствительности фотопластинки 
или фотопленки, освещенности объекта, вида светофильтра и т. д.

Д ля исследования непрозрачных полированных шлифов 
в отраженном свете используют вертикальные или горизонталь
ные металлографические и рудные микроскопы различных марок, 
в которых луч света от осветителя направляется на полирован
ную поверхность шлифа, отражается от нее и поступает в оп
тическую систему микроскопа. Подобные микроскопы дают при
мерно такое же увеличение, что и описанные выше поляриза
ционные микроскопы, и позволяют исследовать объекты в 
обычном и поляризованном свете, в светлом и темном поле, 
при прямом и косом освещении. Они оснащены фотокамерой, 
с помощью которой можно получать фотографические изобра
жения исследуемого объекта. Для исследования непрозрачных 
шлифов можно использовать и обычные поляризационные 
микроскопы, в которых в месте для крепления объекта устанав
ливается специальный осветитель (опак-иллюминатор), к кото
рому непосредственно крепится объектив. Световые лучи от 
осветителя попадают на установленную под нужным углом
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стеклянную пластинку, которая направляет их на объект. 
Лучи, отраженные от объекта, идут далее по обычной оптической 
системе микроскопа.

1.2.2. Подготовка микроскопа к работе. Подготовка поляри
зационного микроскопа (см. рис. 1.4) к работе в общем случае 
включает в себя наладку освещения, центрировку объектива, 
проверку скрещенности (взаимной перпендикулярности) николей 
и определение плоскости колебаний света в поляризаторе.

Д ля наладки освещения * необходимо при вставленных 
окуляре и объективе выключить анализатор, а такж е линзы 
Лазо и Бертрана, полностью открыть все диафрагмы и, ма
нипулируя центрировочными винтами осветителя, добиться 
мягкого равномерного освещения поля зрения. При работе в 
параллельном свете для освещения используется плоское, а в 
сходящемся свете — вогнутое зеркала, направляющие свет от 
осветителя к объекту.

Объектив должен быть центрирован, т. е. его оптическая 
ось должна совпадать с оптической осью микроскопа. Это зна
чит, что любая точка прозрачного шлифа, находящаяся в 
центре перекрестия нитей окуляра, при вращении столика 
микроскопа не будет смещаться, оставаясь в центре перекрестия, 
а все другие точки будут описывать вокруг этого центра кон
центрические окружности. Если объектив не центрирован, 
точка в центре перекрестия при вращении столика микроскопа 
будет описывать окружность, оставаясь в поле зрения или 
даже уходя из него. Центрировка осуществляется центри
ровочными винтами, расположенными на держателе объектива. 
Д ля  центрировки точку шлифа, находящуюся в центре пере
крестия, поворотом столика микроскопа смещают в макси
мально удаленное от центра положение, после чего центриро
вочными винтами перемещают ее к центру на половину этого 
расстояния. Затем, осторожно передвигая шлиф руками, поме
щают точку в центр перекрестия. Если при вращении столика 
она снова отклоняется от центра, описанную операцию центри
рования повторяют. Центрировка производится при каждой 
смене объектива.

Для проверки скрещенности николей необходимо включить 
анализатор. Если при этом поле зрения микроскопа без шлифа 
остается темным, то поляризатор и анализатор скрещены. 
Светлое поле означает, что николи не скрещены, т. е. колебания 
света, пропускаемые полязиратором, не перпендикулярны 
колебаниям, которые пропускают анализатор. В этом случае 
следует, отпустив стопорный винт обоймы поляризатора, вра
щать его до получения максимально темного поля зрения.

Для определения плоскости колебания света в поляризаторе 
используют шлиф минерала биотита (слюды). Выключив ана
лизатор и поставив окуляр с перекрестием, находят зерно био
тита со спайностью, проявляющейся в виде тонких параллель
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ных черточек-трещин на поверхности зерна. Это зерно нужно 
вращением столика микроскопа поставить в положение макси
мально темной (темно-коричневой) окраски. В этом положении 
трещины спайности, показывающие направление световых 
колебаний в поляризаторе, должны быть параллельными гори
зонтальной или вертикальной нити окуляра, что и будет опре
делять плоскость колебаний света в поляризаторе. Если трещины 
спайности окажутся в другом положении, их необходимо поста
вить параллельно горизонтальной или вертикальной нитям и, 
вращая поляризатор, добиться мак» 'мально темной окраски 
биотита, после чего закрепить пoл^ нзатор винтом в таком 
положении.

1.2.3. Микроскопический анализ в проходящем свете.
Основной целью микроскопического (петрографического) ана
лиза является изучение микроструктуры и определение качест
венного (реже количественного) минералогического состава 
природных и искусственных материалов.

Исследование микроструктуры включает в себя определения 
формы (габитуса), размера, взаимного расположения и преиму
щественной ориентировки (текстуры) кристаллических и других 
фаз в исследуемом материале, а также содержащихся в них 
пор, трещин и т. д. Сущность качественного минералогического 
анализа заключается в идентификации (отождествлении) 
отдельных фаз, слагающих исследуемый материал. Идентифи
кация основана на определении под микроскопом специфи
ческого для каждого минерала набора кристаллооптических 
диагностических характеристик. В прозрачных шлифах можно 
определить следующие основные кристаллооптические характе
ристики минералов:

в параллельном свете без анализатора — форму и размер 
кристаллов, спайность, цвет и плеохроизм, показатель прелом
ления света;

в параллельном свете с анализатором — изотропность или 
анизотропность кристалла, интерференционную окраску, угол 
погасания, величину двойного преломления (двулучепрелом- 
ления), характер удлинения, двойникование;

в сходящемся свете — осность, оптический знак кристалла, 
угол оптических осей.

Количественный анализ основан на подсчете в шлифе 
содержания отдельных минералов.

Ниже приводится описание методики определения основных 
диагностических характеристик минералов.

Кристаллооптические характеристики, определяемые в парал
лельном проходящем свете без анализатора. Ф о р м а  к р и с 
т а л л о в .  Форма кристаллов зависит от их сингонии и условий 
роста. Следует отметить, что при изготовлении шлифов кристаллы 
срезаются по произвольным плоскостям, т. е. в шлифе могут 
встречаться разрезы зерен одного и того же минерала, отли-
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чественного рентгенофазового анализа является определение 
(идентификация) природы кристаллических фаз, содержащихся 
в исследуемом материале. Анализ основан на том, что каждое 
индивидуальное кристаллическое соединение дает специфи
ческую рентгенограмму с определенным набором дифракцион
ных максимумов (или линий) и их интенсивностью. В настоя
щее время имеются достоверные рентгенографические данные 
о большом числе известных кристаллических соединений, 
эталонные рентгенограммы которых приводятся в различной 
справочной литературе или отдельных публикациях.

Сущность качественного рентгенофазового анализа сводится 
к сопоставлению экспериментально определенных значений 
межплоскостных расстояний d и относительных интенсивностей I 
линий с эталонными рентгенограммами. Если на полученной 
от исследуемого образца рентгенограмме присутствуют дифрак
ционные максимумы со значениями d и / ,  характерные для 
данного соединения, то это значит, что оно присутствует в 
исследуемом материале.

Идентификация фаз после получения рентгенограммы начи
нается с определения углов 0  и соответствующих им меж
плоскостных расстояний, а также относительных интенсивностей 
каждой линии. Обычно значения d определяются с точностью 
± 0,001 нм для углов 0  <  60° и ±  0,0001 нм для 0  >  60°. 
Интенсивность оценивается качественно или количественно, на
пример, по десятибалльной или стобалльной шкале. Полученные 
данные рекомендуется сводить в таблицу (табл. 1.2). Для ана
лиза выбирают наиболее интенсивную линию на рентгенограмме 
исследуемого материала (при наличии нескольких таких линий 
с одинаковой интенсивностью берут линию с наименьшим зна
чением d). По справочным эталонным рентгенограммам отби
рают соединения, имеющие интенсивную линию с аналогичным 
значением d. Затем на рентгенограмме выбирают еще 2— 3 ин
тенсивные линии и сравнивают значения их d и интенсивностей 
с линиями отобранных соединений. Если все линии эталонной 
рентгенограммы отвечают определенным линиям рентгенограммы 
исследуемого материала без существенных отличий их относи
тельной интенсивности, первое соединение можно считать иден
тифицированным (найденным). Из оставшихся на рентгено
грамме линий опять выбирают наиболее интенсивную, н всю 
операцию повторяют сначала. Анализ продолжается до тех пор, 
пока все линии рентгенограммы не будут отнесены к опреде
ленным соединениям.

При идентификации фаз в ходе качественного рентгено
графического анализа следует учитывать ряд обстоятельств, 
влияющих на правильность и точность определения состава 
многофазных смесей.

1. При сравнении значений d на полученной и эталонной 
рентгенограммах следует иметь в виду, что в определенных
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Т а б л и ц а  1.2. Расшифровка рентгенограммы сырьевой смеси (см. рис. 1.7)

м
линий Угол И d. ИМ /

Идентифицируемая фаза 
(Я скобках — интенсивности 

на эталонных рентгенограммах)

1 l o w 0,444 1 — — Галлуазит (с.)

2 10°27' 0,425 3 — Кварц (с.) —

3 № 3 3 ' 0.385 10 Кальцит
(ср. с.)

— —

4 т э 7 0,335 20 — Кварц (о. о. с.) —

5 14°42' 0.304 100 Кальцит
(о. о. с.)

— —

6 15°45' 0.284 2 Кальцит
(о. сл.)

— —

7 16°42' 0,268 1 — — Галлуазит (сл.)

8 l e w 0,249 12 Кальцит (ср.) — —

9 19°48' 0,228 18 Кальцит (с.) Кварц (ср. с.) —

10 21°39/ 0,209 14 Кальцит (с.) — —

11 гз-оо- 0,197 1 — Кварц (сл.) —

12 23°5Г 0,193 18 Кальцит (сл.) — Галлуазит (сл.)

13 24° 18' 0,187 18 Кальцит
(ср. с.)

— —

14 25°09' 0,181 2 — Кварц (ср. с.) —

15 28°27' 0,162 3 Кальцит
(о. сл.)

— —

16 28° 48' 0,160 5,5 Кальцит (сл.) — —

t 17 30° 30' 0,152 5 Кальцит
(о. сл.)

— —

18 30° 45' 0,151 4,5 8 8 Г аллуазит
(о. с.)

19 31°42' 0,147 1 — Кварц (о. сл.) Галлуазит (сл.)

20 32° 25' 0,144 5 Кальцит (сл.) — —

21 32°54' 0,142 4 Кальцит
(о. о. сл.)
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пределах они могут отличаться друг от друга. Это связано 
не только с ошибками самого анализа, но и с тем, что в спра 
вочной литературе приводятся данные, как правило, для чистых 
веществ, а в многофазных смесях возможно образование 
твердых растворов, что связано с изменением межплоскостных 
расстояний. При отсутствии заметной растворимости с достаточ 
ной для практики точностью можно принять, что допустимы* 
отклонения межплоскостных расстояний на рентгенограмме ис 
следуемой смеси составляют ±  1% от значения d на эталонной 
рентгенограмме.

2. Идентификация фаз считается надежной, если на рент 
генограмме исследуемого материала наблюдается по крайней 
мере 3— 5 наиболее интенсивных линии определяемого соеди 
нения, хотя в ряде случаев и этого может оказаться недоста 
точно.

3. При сравнении интенсивностей дифракционных макси 
мумов исследуемой и эталонной рентгенограмм следует учиты 
вать, что абсолютные величины и соотношения интенсивностей 
могут существенно изменяться в зависимости от состава смеси 
размера кристаллов, условий съемки и т. д. Например, при 
совпадении d линий двух фаз их интенсивности будут сумми 
роваться, и полученное значение интенсивности при данном 
значении d фактически ничему не будет соответствовать; при 
небольшом содержании той или иной фазы ее слабые линии 
вообще могут отсутствовать на рентгенограмме. Однако, хотя 
совокупность ряда неблагоприятных факторов и может вызвать 
изменения в соотношении интенсивности линий, в общем слу
чае, как правило, соотношения интенсивностей определяемой 
фазы на рентгенограмме исследуемого материала и на эталонной 
рентгенограмме должны соответствовать друг другу.

4. Д ля каждой кристаллической фазы существует опреде
ленное минимальное содержание в исследуемой смеси, при 
котором возможно ее определение данным методом рентгено
графического анализа. Это минимальное количество называется 
чувствительностью метода, которая зависит как от природы 
определяемого вещества и состава смеси, так и от условий 
съемки. Дифрактометрическая съемка вращающегося образца 
при правильно выбранном режиме позволяет существенно 
повысить чувствительность и обеспечивает идентификацию 
многих минеральных фаз при их присутствии в исследуемом 
материале в количестве всего 2—3%.

В качестве примера рассмотрим качественный рентгено
фазовый анализ цементной сырьевой смеси. Съемка проводи
лась на дифрактометре ДРОН-1,5. На рис. 1.7 показана полу
ченная рентгенограмма с пронумерованными линиями, а в 
табл. 1.2 приведены результаты расшифровки рентгенограммы, 
т. е. значения углов 0 , межплоскостных расстояний d и отно
сительных интенсивностей /. Наиболее интенсивным на рентгено
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грамме является пик с d —  0,304 нм. Поскольку известно, что 
исследуемый материал принадлежит к цементной сырьевой смеси, 
отбираем эталонные рентгенограммы минералов, обычно встре
чающихся в таких смесях, с максимально интенсивной линией 
с указанным значением d (с учетом возможного расхождения 
в значениях d в пределах ± 1 % ) .  К  таким минералам, в част
ности. относится кальцит (С аС 03) с наиболее интенсивной 
линией d =  0,3035 нм. Сопоставление всех остальных линий 
кальцита на полученной и эталонной рентгенограммах с учетом 
относительных интенсивностей показывает их полное совпадение. 
Отсюда можно сделать вывод, что одной из фаз смеси является 
кальцит. Исключаем его линии из общего набора линий на по
лученной рентгенограмме. Из оставшихся линий выбираем 
наиболее интенсивную с d =  0,335 нм, проводим аналогичную 
операцию и находим, что она принадлежит кварцу, так как 
остальные линии этого соединения на полученной и эталонной 
рентгенограммах такж е хорошо совпадают. Оставшиеся линии 
с относительно небольшой интенсивностью можно отнести к гли
нистому минералу галлуазиту. Таким образом, анализируемая 
сырьевая смесь содержат СаСОэ, S i0 2 и глину, причем сравнение 
интенсивностей этих фаз позволяет сделать вывод о преоблада
нии в смеси С аС 03, на основании чего можно предположить, 
что анализу подвергалась портландцементная сырьевая смесь.

1.4. Термические методы анализа

1.4.1. Общие сведения. Термические (термографические) 
методы анализа основаны на изучении характера изменений 
физико-химических свойств веществ при изменении температуры. 
В зависимости от изучаемого в процессе нагревания или охлаж 
дения свойства вещества различают несколько видов терми
ческого анализа: термический анализ (ТА ) и дифференциаль
ный термический анализ (Д Т А ), основанные на определении 
изменения энергии системы; термогравиметрический (Т Г ) и диф
ференциальный термогравиметрический (Д Т Г ) методы анализа, 
основанные на определении изменения массы вещества; газо- 
волюмометрический метод анализа, основанный на определении 
объема выделяющейся газовой фазы; дилатометрический метод 
анализа, основанный на определении изменения размеров 
образца, и т. д. Существуют такж е комбинированные методы 
термического анализа, в частности, дериватографический метод, 
который заключается в одновременном проведении ТА, Д ТА , 
ТГ и Д Т Г . К  термическим относятся такж е и калориметричес
кие методы анализа, используемые для определения теплоты 
различных процессов (образования и разложения химических 
соединений, плавления, растворения, гидратации и т. д .), тепло
емкости веществ и т. д.

К  числу наиболее широка применяемых в настоящее время
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методов анализа силикатов и сырьевых материалов для их 
получения относятся методы дифференциального термического 
и дифференциального термогравиметрического анализов. Рас
пространение этих методов анализа обусловлено возможностью 
получения с их помощью разносторонней информации о свой
ствах веществ в различных состояниях и процессах, протекаю
щих с их участием, что широко используется в исследователь
ской практике и для контроля технологических процессов. 
Эти методы, в частности, позволяют проводить качественный 
и количественный фазовый анализ материалов, изучать проис
ходящие в них при изменении температуры процессы и опреде
лять их количественные характеристики, получать термодина
мические характеристики (значения энтальпии, энергии актива
ции и т. д.) веществ, изучать кинетику различных процессов и т. д.

1.4.2. Принцип дифференциальных термического и термогра
виметрического анализов. Подавляющее большинство физико
химических процессов сопровождается изменением этальпии 
системы, т. е. тепловыми эффектами поглощения (эндотерми
ческие процессы) или выделения (экзотермические процессы) 
теплоты. К  эндотермическим относятся, например, процессы 
плавления, дегидратации, декарбонизации, распада химических 
соединений на более простые твердые продукты, энантиотропные 
полиморфные превращения и т. д., к экзотермическим — про
цессы окисления, кристаллизации, перехода вещества из неустой
чивого состояния в устойчивое, твердофазовые реакции, моно- 
тропные полиморфные превращения и т. д.

Принцип термографии заключается в фиксации тем или 
иным способом тепловых эффектов, проявляющихся в увеличе
нии или понижении температуры исследуемой системы. Простей
шим способом термического анализа (ТА ) является запись 
изменения температуры вещества в процессе его нагревания 
или охлаждения с помощью обычной термопары в координатах 
«температура — время» (рис. 1.8). Выделение или поглощение 
тепла в исследуемом веществе проявляется на кривых такой 
простой записи (рис. 1.9) в зависимости от характера процесса 
в виде площадок (температурных остановок) или изгибов кривых. 
Недостаток простой температурной записи, используемой в ТА ,— 
сравнительно малая чувствительность, не позволяющая полу
чать достаточно точную качественную, а тем более количест
венную характеристику исследуемых процессов, особенно если 
они сопровождаются небольшими тепловыми эффектами.

Гораздо более точным и чувствительным является метод 
дифференциальной записи кривых нагревания или охлаждения, 
используемый в Д ТА . При такой записи кривые строятся не 
в координатах «температура — время», как при простой записи, 
а в координатах «разность температур — время». В этом случае 
изменение температуры в исследуемом веществе при его нагре
вании или охлаждении сравнивается с изменением температуры
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Рис. 1.8. Схема простейшей установки для 
термического анализа (Т А )
/  —  электропечь; 2 — тигель с исследуемым 
веществом; 3 —  термопары; 4 — горячий спай 
термопары; 5 —  гальванометр; 6 — последо
вательное сопротивление; 7 — шунтовое со
противление

в каком-либо инертном веществе (эталоне), в котором в данном 
температурном интервале не происходит нйкаких физико
химических превращений, связанных с тепловыми эффектами. 
Принципиальная схема соединения термопар для получения 
дифференциальной записи представлена на рис. 1.10. Схема 
состоит из двух одинаковых термопар, одноименные концы 
которых (в точке т) соединены вместе. Спай одной термопары 
помещается в исследуемое вещество. В цепь этой термопары 
включен гальванометр простой записи (Т А ), фиксирующий по 
величине электродвижущей силы (Э Д С ), возникающей в цепи 
термопары, температуру исследуемого образца. Спай второй 
термопары помещается в эталонное вещество. Гальванометр 
дифференциальной записи (Д Т А ), включенный в цепь, образо
ванную первой и второй термопарами, характеризует разность 
температур между образцом и эталоном. При равенстве тем
ператур образца и эталона возникающие в термопарах равные

Рис. 1.9. Кривые Т А  (простая 
запись)
I —  без тепловых процессов; 2 — 
с тепловым процессом в инва
риантной системе (например, с 
плавлением или кристаллизацией); 
3 —— с эндотермическим процессом 
*  поливариантной системе; 4 — с 
экзотермическим процессом в поли
вариантной системе
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Рис. 1.10. Схема соединения термопар а уста
новке для Д Т А
/  — электропечь; 2 — тигель с исследуемым 
веществом; 3 — тигель с эталоном; 4 — гальва
нометр простой записи; 5 — гальванометр диф
ференциальной записи; 6 — последовательное 
сопротивление; 7 — шунтовое сопротивление

и направленные навстречу друг другу ЭДС будут взаимно 
компенсироваться, т. е. гальванометр дифференциальной записи 
не даст никаких показаний и эта запись будет иметь вид ровной 
линии (нулевой линии), параллельной оси абсцисс (времени). 
Если же в исследуемом образце происходят процессы, связан
ные с выделением или поглощением тепла, то возникающая 
разность температур между образцом и эталоном вызывает 
образование в термопарах разновеликой ЭДС, в результате 
чего на кривой дифференциальной записи в соответствии с 
показанием гальванометра появятся пики (эффекты), направ
ленные вниз (эндотермические эффекты) или вверх (экзотер
мические эффекты). Общий вид получаемой при Д Т А  записи 
(термограммы) приведен на рис. 1. 11.

Сущность термогравиметрического метода анализа (ТГ) 
заключается в определении с помощью взвешивания изменения

Рис. I . l I. Общий вид термо
граммы, получаемой при Д Т А
/  — кривая простой записи;
2 — кривая дифференциаль
ной записи; 3 — эндотерми
ческий эффект; 4 — экзотер
мический эффект; 5 — нуле
вая линия



рис. 1.12. Схема простейшей 
установки для термограви- 
иетрического анализа (Т Г )

массы исследуемого вещества в процессе его нагревания. 
Схема простейшей установки для проведения ТГ представлена 
на рис. 1.12. Исследуемое вещество помещается в тигель / ,  
опирающийся на коромысло весов 2. В ходе нагревания тигля 
в печи 3 в условиях, обеспечивающих равномерное повышение 
температуры, измеряемой с помощью термопары 4, автомати
чески определяется изменение массы тигля с образцом и произ
водится запись кривой ТГ (рис. 1.13) в координатах, «масса— 
время» (при равномерном изменении температуры это равно-

Рис 1.13. Кривые термогравиметри
ческого анализа
I  — кривая ТГ ; 2 — кривая Д Т Г



сильно координатам «масса — температура»). Недостаток такой 
простой (интегральной) записи заключается в том, что, позволяя 
определять общую потерю массы в данном температурном 
интервале, она не дает возможности достаточно точно оценить 
скорость изменения массы на разных участках кривой ТГ 
Поэтому по этой кривой бывает затруднительно разграничить 
потери массы, если, например, два процесса, которыми эти 
потери вызываются, лежат в близких или перекрывающихся 
температурных интервалах, или если чередуются процессы 
с большим и небольшим изменением массы.

В этом случае более чувствительным является метод Д ТГ, 
который дает дифференциальную кривую потери массы, т. е 
графическую запись функции, которая по существу является 
производной от функции, выражаемой графиком простой записи 
ТГ. Схема установки для такой дифференциальной записи 
приведена на рис. 1.14. В отличие от схемы для простой записи 
(см. рис. 1.12) в этой схеме к одному плечу весов /  подвеши 
вается катуш ка 2 с большим числом витков проволоки, распо 
лагающаяся в поле постоянного магнита 3 и подключенная 
к гальванометру 4 высокой чувствительности. При нарушении 
равновесия весов вследствие изменения массы исследуемого 
образца катуш ка начинает двигаться. Витки катуш ки пересекают 
при этом силовые линии магнита, в результате чего в катушке 
индуцируется ток, напряжение которого пропорционально ско 
рости движения катуш ки, т. е. скорости изменения массы 
Вследствие этого на кривой Д Т Г  (см. рис. 1.13) появляются 
пики, позволяющие гораздо более точно по сравнению с простой 
кривой ТГ определять скорость изменения массы образца при 
различных температурах.

Одновременное определение изменений энтальпии и массы 
вещества в процессе изменения температуры в тождественных 
условиях позволяет получать более полную и точную харак 
теристику процессов, протекающих в исследуемом материале, 
и в то же время сократить общее время анализа. Этот принцип 
реализуется в дериватографическом методе анализа, при котором 
на одной и той же пробе исследуемого материала измеряются 
и записываются в виде соответствующих кривых температура 
образца (Т А ), изменения энтальпки (Д Т А ), изменения массы 
(Т Г ) и скорости изменения массы (Д Т Г ). Преимущества 
дериватографического метода анализа обусловили в последнее 
время его широкое распространение для термического исследо 
вания различных, в том числе скьликатных материалов.

Запись указанных кривых в приборах для термического 
анализа осуществляется с помощью самописца на диаграммной 
ленте или фотографическим способ ом на фотобумаге.

1.4.3. Схема устройства дериватографа. На рис. 1.15 приве 
дена принципиальная схема устройства дериватографа Q-1500D 
(В Р ) . В электропечи /  находятся пл атиновые тигли 2 и 3, содержа
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Рис. 1.14. Схема уста
новки для дифферен
циальною термограви
метрического анализа 
(Д Т Г )

Рис. 1.15. Принципиальная схема устройства 
деривате)! рафа Q =  1500 D
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щие соответственно эталонное и исследуемое вещество. Снизу 
в выемке на дне тиглей помещаются горячие спаи 4 термопар 
Тигель 3 с исследуемым веществом установлен на фарфоровой 
трубке-держателе 5, опирающейся на одно коромысло весов 6, 
к которому подвешена катуш ка 7 с витками проволоки, пере
мещающаяся между полюсами постоянного магнита 8. К  другому 
коромыслу весов подвешен сердечник дифференциального транс
форматора 9. Запись кривых ТА, Д ТА , ТГ и Д Т Г  осуществля
ется через усилители 10 четырехканальным микровольтовым 
самописцем на диаграммной ленте I I  (запись в деривато- 
графах может такж е осуществляться фотографическим спосо
бом с использованием включаемых в схему зеркальных галь
ванометров).

Кривые ТА и Д Т А  записываются с помощью термопар, 
находящихся в тиглях с исследуемым веществом и эталоном, 
по принципу, изложенному выше (см. рис. 1.10). Кривая ТГ 
записывается с помощью дифференциального трансформатора 9, 
который преобразует движение коромысла весов при изменении 
массы пробы в электрический сигнал. Запись кривой Д Т Г  
производится по величине тока, индуцируемого в катуш ке 7, 
находящейся между полюсами магнита 8 (см. рис. 1.14). Этот 
ток одновременно может использоваться в дериватографе Q-1500D 
и для другой цели, а именно, для проведения Д Т Г  в квази
изотерм ическом режиме. Одним из источников ошибок при обыч
ном термическом анализе является образование перепада 
температур внутри пробы при ее нагревании в динамическом 
режиме, т. е. при непрерывном и достаточно быстром повышении 
температуры в печи. Величина этих ошибок значительно умень
шается, если температура в печи непрерывно повышается до 
тех пор, пока в образце не начался процесс, приводящий к 
изменению массы, а во время этого процесса образец выдержи
вается в условиях, близких к изотермическим. Такая программа 
нагревания в квазиизотерм ическом режиме осуществляется 
в дериватографе автоматически за счет регулирования напряже
ния питания печи при изменении массы исследуемого образца 
в зависимости от сигналов, поступающих из катуш ки 7.

Навеска материала, исследуемого на дериватографе, колеб
лется от 0,2 до 3 г. Скорость нагрева печи регулируется 
программным устройством в пределах от 1 до 20 град/мин, 
максимальная температура нагрева составляет от 150 до 1500 °С. 
Максимальная чувствительность весов при записи кривой изме
нения массы составляет 0,2 мг на одно деление шкалы потери 
массы (при навеске 0,2 г). Дериватограф позволяет проводить 
исследования в атмосфере различных газов или, если тре
буется, при беспрерывном удалении из печи выделяющихся 
газообразных продуктов с помощью потока воздуха.

Пример получаемой на дериватографе дериватограммы 
приведен на рис. 1.16.
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Рис. 1.16. Дерива- 
тограмма природ
ного боксита

хг
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1.4.4. Факторы, влияющие на результаты термического ана
лиза. Выбор эталонного вещества. Основным требованием, 
предъявляемым к эталонным веществам, является их термо
инертность, т. е. отсутствие в них в выбранном для анализа 
Интервале температур каких-либо превращений, сопровождаю
щихся выделением или поглощением тепла. Кроме того, эта
лонное и исследуемое вещества должны иметь как можно 
более близкие по величине тепловые свойства — теплопровод



ность, температуропроводность и теплоемкость. Это обеспечи 
вает идентичность условий их нагревания при термическом 
анализе и повышает его точность. Размер частиц порошка 
эталона и исследуемого вещества, а такж е степень их уплотнения 
в тиглях должны быть по возможности одинаковыми.

При правильном подборе эталонного вещества нулевая 
дифференциальная кривая (см. рис. 1.11), т. е. кривая на 
участках, не имеющих тепловых эффектов, должна быть при
близительно параллельна оси абсцисс (оси времени) термо
граммы. При неправильном подборе эталона нулевая кривая 
будет отклоняться вверх или вниз по отношению к оси абс 
цисс. Например, при большой по сравнению с эталоном тепло 
проводности исследуемого вещества нулевая кривая будет 
отклоняться вверх, а при большей теплоемкости — вниз. Эго 
искажает вид термического эффекта, затрудняет точное опреде 
ление температуры, т. е. вносит большие погрешности в резуль 
таты термического анализа.

На вид термограммы оказывает такж е влияние соотношение . 
навесок исследуемого вещества и эталона. При близости их 
тепловых свойств массы этих навесок должны быть примерно 
одинаковыми, поскольку, большая по сравнению с эталоном 
навеска исследуемого вещества вызывает отклонение нулевой 
дифференциальной кривой от оси абсцисс, а меньшая — откло 
нение в противоположном направлении. Поскольку практически 
невозможно подобрать эталон, абсолютно идентичный по своим 
тепловым свойствам исследуемому веществу, правильное поло 
жение нулевой линии можно отрегулировать, несколько увели 
чивая или уменьшая навеску эталона по сравнению с навеской 
исследуемого вещества или разбавляя эталон каким-либом 
другим термоинертным веществом, не реагирующим с эталоном

В практике термического анализа силикатных и других туго 
плавких материалов в качестве эталонного вещества чаще 
всего используют прокаленные при температуре 1300— 1500 °С 
а-А120 3 (корунд) и M gO  (периклаз).

Градуировка термопар. Для измерения температуры при 
термическом, анализе можно использовать различные типы 
термопар: в области температур до 1000 °С обычно используют 
хромель-алюмелевые, никель-константановые, железо-константа 
новые (в восстановительной среде) термопары, в области тем 
ператур до 1300— 1500 °С чаще всего применяются платина 
платинородиевые термопары.

Непременным условием получения точных данных при тер 
мическом анализе является правильная градуировка термопар, 
позволяющая точно определять температурные границы терми 
ческих эффектов. Градуировка производится по эталонным 
веществам с известными температурами (реперными точками) 
фазовых превращений, чаще всего температурами плавления 
и полиморфных превращений. Для градуировки обычно бывает ,
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Рис. 1.17. Построение градуировочного графика 
/  — кривые нагревания N a2SO« и K 2SO<; 
3 — температурная линейка

2 — градуировочный график;

достаточно четырех — пяти реперных точек в различных тем
пературных областях.

Для градуировки до температуры « 1 1 0 0 °С  весьма рас
пространенными эталонными веществами являются Na2S 0 4 с 
реперными точками при 241 °С (полиморфное превращение) 
и 884 0С (плавление) и K2S 0 4 с реперными точками при 583 °С 
(полиморфное превращение) и 1069 °С (плавление). Построе
ние градуировочного графика осуществляется следующим обра
зом (рис. 1.17). Записываются простые кривые нагревания (ТА) 
Na2S 0 4 и K2S 0 4, на которых фиксируются площадки (остановки 
температуры), соответствующие температурам указанных фазо
вых превращений. На ординату градуировочного графика 
наносят расстояние (в мм) от оси абсцисс до горизонтальных 
площадок на кривых нагревания, а на абсциссу — значения 
соответствующих температур. По полученным точкам строят 
кривую. Затем на оси абсцисс методом интерполяции наносят 
все остальные температуры (обычно через 100 °С ). Пользуясь 
гРадуировочным графиком, можно определить температуру 
любого эффекта на кривой Д ТА . Для этого нужно измерить 
Расстояние на анализируемой термограмме от оси абсцисс, 
проведенной через начальную температуру (20 °С ), до точки 
На кривой нагревания (Т А ), соответствующей началу или 
максимуму данного эффекта на кривой Д ТА , и по полученной 
величине ординаты с помощью градуировочного графика 
опРеделить соответствующее значение температуры. Градуировку
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термопар можно такж е проводить с помощью потенциометра 
по электродвижущей силе, которая соответствует различным 
температурам нагревания данной термопары. В процессе 
службы термопары нужно периодически повторно подвергать 
градуировке.

1.4.5. Расшифровка термограмм. При качественном терми
ческом анализе расшифровка термограмм заключается в опре
делении температурных границ термических эффектов и потерн 
массы, а при количественном анализе — еще и в определении 
площади эффекта или потери массы.

Эндотермические эффекты характеризуются пиковыми зна
чениями температуры, а экзотермические — температурой на
чала эффекта (начала процесса), однако обычно во всех слу
чаях определяют температуры начала и максимального развития 
эффекта или пика потери массы. Точками на кривой Д Т А  и 
Д Т Г , соответствующими этим температурам, являются точки 
перегиба нулевой кривой. Эти точки легко определить в случае 
резких изгибов нулевой кривой при образовании эффекта 
Если же эффекты размыты, т. е. не имеют резких границ, то 
температуры начала или максимума эффекта будут соответст
вовать точкам пересечения продолжения прямолинейных участ 
ков нулевой линии и ветвей пика, как это показано на рис. 1.18 
Определение температур начала и максимума эффектов услож 
няется в случае их взаимного перекрывания, при котором 
могут возникать двойные или даже тройные пики или изгибы 
на кривой ДТ'А или Д Т Г  (р и с .  1.19). В этом случае .темпера 
турные границы эффектов можно установить только прибли 
зительно.

Для расшифровки обычной термограммы (см. рис. 1.18). 
содержащей только кривые ТА и Д ТА , через точку а начала 
простой записи (кривой ТА) проводят ось абсцисс и перпен 
дикулярно ей ось ординат. Из точек начала 1 .3  и максимума
2. 4 эффектов на кривой Д Т А  на ось абсцисс опускают пер 
пендикуляры. Измеряя длины ординат be, de, fh и dk от оси 
абсцисс до кривой ТА, п о . калибровочной кривой определяют 
соответствующие этим точкам температуры (/,, t7, t3, /4).

Д ля определения указанных температур удобно пользоваться 
специальными температурными линейками, которые строят по 
градуировочному графику. Линейка может представлять собой 
прозрачную органическую пленку длиной до 25— 30 см и шириной
2— 3 см, на которую тушью наносят значения температур 
Д ля этого пленку кладут на градуировочный график (см. рис. 1.17) 
параллельно оси ординат. Передвигая линейку вдоль оси 
абсцисс таким образом, чтобы ее край всегда оставался строго 
параллельным оси ординат, на нее наносят точки пересечения 
левого края линейки с градуировочной кривой. Этим точкам 
пересечения соответствуют определенные температуры на оси 
абсцисс градуировочного графика, которые и отмечают на
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р и с . 1-18. Расшифровка
термограммы
I __ точка, соответствую
щая температуре /, на
чала эндотермического эф
фекта; 2 -  точка,соответ
ствующая температуре t, 
максимума эндотермичес
кого эффекта; 3 — точка, 
соответствующая темпера
туре I) начала экзотер
мического эффекта; 4 — 
точка, соответствующая 
температуре f4 максимума 
экзотермического эффекта

Рис. 1.19. Вид кривых Д Т А  при перекрывании эффектов (о . 6 ) и определение 
площади эффекта (в )
/  — нулевая линия; 2 —  начало эффекта; 3 — конец эффекта; 4 — точка 
пересечения нулевой линии с вертикалью, проходящей через максимум эффекта

линейке, например, через 50 °С. Следует отметить, что образую
щаяся при этом на линейке шкала температур не является 
равномерной, что вызвано нелинейной зависимостью электро
движущей силы термопары от температуры. Для того чтобы 
с помощью температурной линейки определить температуру 
начала или максимума эффекта, ее накладывают на расшиф
ровываемую термограмму параллельно оси ординат и, пере
двигая вдоль оси абсцисс* считывают с нее значения темпера
тур, соответствующие точкам пересечения края линейки с кри
вой ТА в местах, отвечающих точкам начала или максимума 
эффекта на кривой Д ТА .

Расшифровка дериватограммы осуществляется в принципе 
аналогичным образом. При фотографической регистрации на
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дериватограмму (см. рис. 1.16) автоматически наносятся 
горизонтальные калибровочные линии температуры и потери 
массы, значения которых откладываются на оси ординат дерива 
тограммы. Для удобства определения температур эффектов 
можно построить и дополнительную температурную шкалу 
абсцисс, для чего через точки пересечения кривой ТА с горизон 
тальными калибровочными линиями проводят вертикали, парал 
лельные оси ординат, и переносят соответствующие значения 
температур на ось абсцисс. При регистрации с помощью само 
писца на диаграммной ленте значения температур эффектов 
определяются с помощью температурной линейки, калиброван 
ной по градуировочному графику, как это описано выше, а зна 
чения потери массы — по цене деления диаграммной ленты 
определяемой в зависимости от максимальной предполагаемой 
потери массы. Цена деления в мг будет равняться частномх 
от деления чувствительности весов (в дериватографе Q-1500D — 
от 20 до 2000 мг) на число делений диаграммной ленты по 
ординате потери массы дериватограммы.

Определение площади термического эффекта на кривой 
Д Т А  обычно производится планиметром. Иногда применяется и 
весовой метод, заключающийся в том, что из термограммы 
вырезают исследуемые пики и взвешивают вырезанную часть 
бумаги на весах. Зная массу единицы площади бумаги, на 
которой была снята термограмма, определяют площадь пика 
Неточность замера площади чаще всего связана с неправиль 
ным проведением линий, ограничивающих термический эффект 
у его основания. Для правильного определения площади тер 
мического эффекта рекомендуется провести вертикальную линию, 
параллельную оси ординат и проходящую через максимум пика, 
после чего точку пересечения этой вертикали с нулевой дифф(' 
ренциальной кривой соединить соответственно с началом и 
концом эффекта (см. рис. 1.19).

1.4.6. Использование термографии для исследования фазо
вого состава и физико-химических превращений различных 
материалов. Термограммы и дериватограммы используются в 
исследовательской практике для качественного и количествен 
ного фазового анализа различных материалов и изучения 
процессов, происходящих в них при нагревании или охлаждении

Рассмотрим пример использования дериватограммы для ка
чественного и количественного анализа боксита.

, На рис. 1.16 приведена дериватограмма природного боксита 
Исследуемая навеска составляла 1220 мг. Известно, что бок 
ситы состоят в основном из минералов гидраргиллита 
А120 3 • ЗН20 , бемита А120 3 • Н20  или диаспора А120 3 • Н 20  и. 
кроме того, в виде примесей обычно содержат каолинит 
А12Оэ • 2 S i0 2 • 2Н20 , гетит Fe20 3 • Н20 ,  кальцит С аС 03, квари 
S iO j и другие минералы. Для идентификации этих минералов 
в составе боксита необходимо иметь их термографически^



характеристики, которые взяты из литературы (табл. 1.3).
Первый эндотермический эффект на кривой Д Т А  термо

граммы в интервале температур от 20 до 125 °С соответствует 
пику потери массы на кривой Д ТГ, которая судя по кривой 
ТГ начинается при 20, а заканчивается примерно при 210 °С 
и составляет 17 мг. В указанном температурном интервале 
из образца может удаляться только механически и адсорбцион- 
но связанная вода. Второй большой эндотермический эффект 
на кривой Д Т А  с началом при 210 и максимумом при 325 °С 
сопровождается в соответствии с кривой ТГ потерей массы 
126 мг в интервале температур от 210 до 485 °С. Согласно 
данным, приведенными в табл. 1.3, этот эффект следует отнести 
к дегидратации гидраргиллита. Третий эндотермический эффект 
на кривой Д Т А  и соответствующий ему пик на кривой Д Т Г  яв
ляется двойным с максимумами при 550 и 570 °С. При указан
ных температурах дегидратируются соответственно бемит и 
каолинит. Температуры разложения этих минералов близки друг 
другу, поэтому эффект получается двойным с точкой перегиба 
при 560 °С. Четвертый эндотермический эффект на кривой Д ТА  
имеет максимум при 795 °С. Из всех возможных в боксите ми
нералов этот эффект может отвечать только диссоциации 
кальцита — С аС 03. На кривой Д Т А  при температуре 920 °С 
обнаруживается небольшой экзотермический эффект, который 
не сопровождается изменением массы (отсутствие пика на 
кривой Д Т Г ). Этот эффект, как следует из табл. 1.3, можно 
отнести к перекристаллизации образовавшегося при обезвожи
вании каолинита и бемита и переходу y*A I20 3 в а-А120 3 
(корунд). Таким образом, качественный анализ дериватограммы 
боксита позволяет идентифицировать наличие в нем минералов 
гидраргиллита, бемита, каолинита и кальцита.

Кроме того, кривая потери массы (ТГ) позволяет провести 
также количественную оценку содержания в боксите указанных 
минералов. Например, потеря массы в температурном интервале 
670— 850° С, вызванная диссоциацией кальцита (СаСОэ=  СаО +  
+  С 0 2), содержащего 43.% %  С 0 2, составила 14 мг. Это соот
ветствует содержанию кальцита в навеске 14 • 100/43,96 • 31,8 мг, 
т - е. при навеске 1220 мг содержанию кальцита в боксите « 2,6%. 
Следует отметить, что при подобных расчетах необходимо 
правильно определять характер и стехиометрию процесса, 
вызвавшего потерю массы в данном температурном интервале. 
Например, гидраргиллит дегидратируется ступенчато с образо
ванием при 250— 300 °С (см. табл. 1.3) промежуточного («дефи
цитного») бемита, в котором содержание воды в отличие от 
обычного бемита (А 120 3 • Н 20 )  может быть менее одного моля 
(0,25—0,5 Н20 ) .  Вода из бемита удаляется уже при более 
ысокой температуре (460—580 °С ). Следовательно, если в бок- 
**те содержится бемит, то перекрывание его эффекта с эффек- 
° м образовавшегося из гидраргиллита промежуточного бемита
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Т а б л и ц а  1.3. Термографические характеристики некоторых минералов

Минерал Температура 
эффекта. ''С

Характер
эффекта

Процесс, вызывающий 
термический эффект

Г идраргиллит 2 5 0 -3 0 0 Эндотермический Частичная дегидратация с об
разованием бемита

5 0 0 -5 5 0 Эндртерм и чески й Дегидратация бемита

800 Экзотермический Переход у-А120 3 в а-А120 3

Диаспор 5 4 0 -5 8 5 Эндотермический Дегидратация

8 5 0 -9 5 0 Экзотермический Переход y -A ljO j в а-А12О э

Бем ит 4 6 0 -5 8 0 Эндотермический Дегидратация

8 5 0 -9 5 0 Экзотермический Переход у-А120 3 в а-А1}0 3

Гетит 3 0 0 -4 2 0 Эндотермический Дегидратация с переходом в
a-Fe20 3

680 Эндотермический Полиморфное превращение
a-Fe2O j в y-Fe2O j

Каолинит 4 8 0 -  590 Эндотермический Д егидратация

9 5 0 -1 0 5 0 Экзотермический Кристаллизация аморфного 
глинозема или образование 
муллита

Кальцит 8 0 0 -9 5 0 Эндотермический Диссоциация (декарбонизация)

может привести, если не учитывать этого обстоятельства, к ис
кажению результатов количественных расчетов, т. е. к завышению 
содержания бемита и занижению гидраргиллита.

Г л а в а  2. КО Н ТР О Л Ь  ЗЕРНОВОГО СОСТАВА  
И Д И С П Е Р С Н О С ТИ  П О РО Ш КО О БРАЗН Ы Х М А Т Е Р И А Л О В

2.1. Способы выражения зернового состава и дисперсности 
порошков

Приготовление сырьевых смесей (масс, ш ихт), а иногда и 
готовых продуктов (например, портландцемента) связано с полу
чением и использованием порошкообразных материалов — про
дуктов измельчения исходного сырья или промежуточного полу-
58



фабриката (портландцементного клинкера, шамота, различных 
фритт и спеков и т. п .). Такие порошкообразные материалы, 
как правило, полидисперсны, т. е. состоят из отличающихся по 
размеру частиц. Зерновой (гранулометрический) состав поли- 
дисперсных порошков может быть выражен различными функ
циями, аргументом которых является размер частиц х, а зави
симыми переменными могут быть:

выход по минусу Q — количество частиц размером, меньшим 
или равным данному, мае. % ;

Q - / .W ;
выход по плюсу q — количество частиц с размером, боль

шим или равным данному, мае. % ;
ч — It (*):

SQ или Aq — содержание отдельных фракций с данным раз
мером частиц, мае. % ;

А<? =  М * ) . или л<? —  f , ( x ) .

Ф ункция распределения имеет вид
f  =  dQ/dx =  Ц х ср) .

Гранулометрический состав порошков представляют в виде 
таблиц или графически. В табл. 2.1 и на рис. 2.1 приведены 
примеры различных способов описания зернового (грануломет
рического) состава конкретного порошкообразного материала. 
Очевидно, что сумма выходов по минусу (табл. 2.1, графа 2) и 
по плюсу (графа 3 ) для любого значения х равно 100% 
к  +  <7=  100). Средний размер частиц данной фракции хс, 
(графа 5) находят как среднее арифметическое двух крайних 
значений х этой фракции. Значение функции распределения 
(графа 8) получают делением содержания частиц данной фрак
ции AQ (графа 6 ) на величину интервала Аде (графа 7 ).

Т а б л и ц а  2.1. Гранулометрический состав полидисперсного материала

1 Размер 
В частиц 
V  я. мкм

Выход 
по минусу

Q. %

Выход
по плюсу 

♦. %
Фракции.

икм

Средни!
размер
частиц
данной

фракции
V

Содержание
частиц
данной

фракции
А<?. %

Интервал 
между 

размерами 
частиц 

Ах. мкм

Функция 
распре 
деления 

F *  dQ /dx  % 
«  AQ/Ax, 

% /ш ш

1 2 3 4 5 б 7 8

40 100 0 30— 40 35 15 10 1.5
30 85 15 20 30 25 30 10 3
20 55 45 1 0 -2 0 15 40 10 4
10 15 85 0— 10 5 15 10 1.5

Графическое изображение распределения частиц по размерам 
включает построение интегральных кривых, гистограммы зер
нового состава и дифференциальной кривой распределения.
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РАЗМЕР ЧАСТИЦ X. МКМ

Рис. 2.1. Различные способы 
графического изображения гра
нулометрического состава поли- 
дисперсиого материала
/ - < ?  =  М * ) ;  2 - < 7  =  / , ( х ) ;
3 — AQ =  f 3 (х ); 4 —  d Q /d x  =
=  /< (*ср )

Интегральные кривые 1 и 2 (рис. 2.1) строят по результатам 
дисперсионного анализа (табл. 2.1, графы 1, 2, 3 ). При исполь
зовании гистограммного способа изображения зернового состава 
содержание частиц различных фракций показывают в виде 
прямоугольников (рис. 2.1, кривая 3 ), используя данные граф 
4 и 6. Кривая 4, плавно огибающая середины верхних сторон 
прямоугольников, является дифференциальной кривой распре
деления. Дифференциальная кривая распределения может быть 
такж е построена на основании данных табл. 2.1 (графы 5 и 6 ).

В ряде случаев может возникнуть необходимость в оценке 
дисперсности порошкообразных материалов каким-либо одним 
усредненным показателем. В качестве такого показателя может 
быть использован средний размер частиц порошка (рассчитан
ный по данным гранулометрического состава) или же удельная 
поверхность порошка (определенная экспериментально или пу
тем расчета).

При расчете среднего размера (диаметра) частиц порошка 
условно считают, что все частицы имеют форму сферы и оди
наковый диаметр х, сг в каждой данной фракции. М ожет быть 
рассчитан средний диаметр частиц порошка хср/ов, средневзве
шенный по объему (или, что то же, по массе), или же средний 
диаметр хср/п, средневзвешенный по поверхности:

'ср/о* =  2 «^1Ср; (2.1)
хср/, =  S'S,-», ср , (2.2)

где gi — содержание данной фракции в порошке, мае. доли; Si — доля обшей 
поверхности частиц порошка, приходящаяся на данную фракцию, доли единицы.

Простые выкладки приводят к выражениям

и соответственно



При использовании так называемого характеристического 
п а р а м е т р а  к, учитывающего‘ характер проводимого усреднения 
(По объему или по поверхности), выражения (2.1) и (2.2а) 
могут быть сведены к единой формуле вида

g AQl* V  . , (2.3)

При к =  1 xcp j =  xcp/o6, а при к =  0 xCf i =  дгср/п.
Расчет, проведенный по выражению (2.3) для конкретного 

порошка (данные табл. 2.1), дает следующие результаты:
хсГ/<л — 19,6 мкм, хср/г = 1 3 ,7  мкм .

Среднеповерхностный размер (диаметр) зависит главным 
образом от содержания наиболее мелких частиц; поскольку 
их поверхность [даже при одинаковом массовом (объемном) 
содержании] существенно превосходит поверхность крупных ча
стиц. Поэтому при сопоставлении дисперсности различных по
рошков расчет значений дсср/п следует проводить для одних и 
тех же фракций, особенно мелких.

Удельная поверхность — суммарная поверхность всех частиц 
порошкообразного материала в единице его массы. Удельная 
поверхность S, см2/ г ,  может быть рассчитана по формуле

S  -------- - ------- . (2.4)
0 *ср/и

где q — плотность материала, г /с м 3; хср/я — среднеповерхностный диаметр 
частиц, см.

Если S измеряется в м2/ г ,  а хср/11 — в мкм, то расчетная 
формула остается той же. Так, для порошка, рассматриваемого 
здесь в качестве примера, при q =  2,5 г /с м 3

S = ------- --------=  0,1752 м1/ г ,  или 1752 см2/г .
2,5 • 13,7

Выражение (2.4) может быть получено исходя из известных 
соотношений, связывающих поверхность s и массу р сферической 
частицы, имеющей диаметр D  и плотность е:

S =  s/p =  лО 1 • 6/л О 30 =  6/qD.

Экспериментальные методы определения гранулометрического 
(зернового) состава и удельной поверхности порошкообразных 
материалов рассмотрены в пп. 2.2— 2.5.

2.2. Ситовой анализ

Ситовой анализ — наиболее простой и доступный метод опре
деления гранулометрического состава порошкообразных мате
риалов с размером зерен более 0,04 мм, широко используемый 
в заводской и лабораторной практике. При ситовом анализе 
проводят рассев порошкообразного материала на ситах с раз-
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личной величиной отверстия и определяют количество материа
ла, задерживаемого на сите с данным известным размером 
отверстия (остаток на сите).

На проволочные сетки, применяемые для изготовления сит, 
распространяются требования соответствующих ГОСТов (на
пример, ГОСТ 3584— 73 (с изм.) для сеток из бронзовой и 
ГОСТ 4601— 73 (с изм.) для сеток из стальной проволоки). 
Этими же стандартами регламентированы размеры отверстий 
сеток (табл. 2.2). Номер сетки соответствует номинальному 
размеру (в мм) стороны ячейки в свету; в номерах сит с раз
мером ячейки, меньшим 1 мм, запятую перед десятыми долями 
миллиметра опускают.

Т а б л и ц а  2.2. Характеристика сеток по ГОСТ 3584 — 73 (с изм.)

Номер
сетки

Число 
ячеек 

на 1 см2 
сетки

Номер
сетки

Число 
ячеек 

на 1 см2 
сетки

Номер
сетки

Число 
ячеек 

на 1 см2 
сетки

Номер
сетки

Число 
ячеек 

на 1 см* 
сетки

2.5 11.2 < 056 151 02 980 008 5914
2 16 05 177 018 1109 0071 6823
1.6 22,6 045 237 016 1482 0063 9428
1,25 37,2 04 320 014 1829 0056 10858

1 51 0355 376 0125 2381 005 13526
09 59,1 0315 445 0112 2714 0045 15252
08 83 028 566 01 3906 004 20420
07 100 025 729 009 4435 -

063 116 0224 847

В практике пока еще находят применение сетки, характери
зуемые числом отверстий, приходящихся на 1 см2. Номер такого 
сита соответствует числу отверстий на одном линейном санти
метре, т. е. п =  N 2 (где п — число отверстий на 1 см2 сетки, 
а N — номер сита). Размер отверстия таких сит d (в мм) может 
быть определен по выражению d =  6/N —  6/ /гГ .

Ситовой анализ проводят сухим или мокрым способом. 
Сухой способ применяют в первую очередь для материалов, 
реагирующих с водой (например, цемента), а такж е в тех слу
чаях, когда материал содержит сравнительно небольшие коли
чества мелкой фракции с размером, частиц менее 0,1 мм. Мокрый 
способ удобен для классификации материала по какому-либо 
одному размеру (например, при определении содержания 
тонкозернистой глинистой фракции в каолинах и глинах), 
тогда как  сухим способом материал легко разделить на ряд 
фракций в определенном диапазоне размеров. Анализ по мок
рому способу более точен при определении содержания наиболее 
тонких фракций, поэтому его целесообразно применять для кон
троля тонкодисперсных материалов, а такж е в сочетании с 
седиментационным анализом (см. п. 2.3).
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При анализе сухим способом сита располагают одно над 
д ругим  последовательно по мере уменьшения размеров отверстий 
в с е т к а х ,  и набор сит устанавливают на сплошной поддон. 
Н а в е с ку  материала, высушенную до постоянной массы, поме
щ а ю т  в верхнее сито и рассеивают встряхиванием вручную 
или с помощью различных механических приспособлений. 
По окончании рассева определяют массу остатков на каждом 
сите Agi, г, включая массу самой мелкой фракции, собранной 
на поддоне. Содержание каждой фракции AQ,, %, рассчитывают 
ПО выражению дд,« (д * / 2 д*) 100.

При мокром способе ситового анализа навеску материала 
распускают в воде до отсутствия комков и полученную суспен
зи ю  постепенно сливают на контрольное сито, помещенное над 
плоской чашкой, наполненной водой. Для облегчения прохода 
суспензии через сито его несколько раз опускают в чашку, 
осторожно смывая навеску. Допускается также промывание 
остатка на сите слабой струей воды из промывалки или из крана. 
После того как вода, прошедшая через сито, становится совер
шенно прозрачной, остаток смывают в фарфоровую чашку, 
д а ю т  ему отстояться, осторожно декантируют воду, высушивают, 
охлаждают и на технических весах определяют массу остатка 
джт с точностью до 0,01 г. Содержание частиц размером, боль
шим, чем номинальный размер ячейки сита, q, %, определяют 
по выражению . ,

к я =  (.goc/B.J 100.
где g , „  — масса исходной навески материала, г.

При проведении ситового анализа всегда имеется возмож
ность прохода через сито частиц большего размера, чем номи
нальный размер ячейки в свету. Это, например, относится к 
продолговатым частицам, у которых два размера меньше сто
роны ячейки, а третий превышает его. Эти особенности следует 
учитывать при сопоставлении результатов ситового анализа с 
данными, полученными другими методами.

2.3. Седиментационный анализ

Седиментационный анализ находит широкое применение 
Для определения гранулометрического состава порошкообразных 
материалов с размером частиц менее 100 мкм. Он основан на 
законе Стокса, согласно которому частицы, оседающие в вязкой 
среде, приобретают постоянную скорость, зависящую от их раз
мера. На осаждающуюся частицу одновременно действуют две 
противоположно направленные силы — сила тяжести (гравита
ционная сила) Fg и выталкивающая сила (сила Архимеда) FA:

F, =  m g  =  VQ.g и Fa =  Ке,«.
где m и V — масса и объем частицы; о. и о« — плотность соответственно » 
Материала частиц и жидкости; g  — ускорение свободного падения.
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Равнодействующая этих сил, вызывающая оседание (седи 
ментацию) сферической частицы радиусом г.

Согласно закону Стокса сопротивление FCJ, оказываемое 
дисперсионной средой движению осаждающейся частицы, про 
порционально скорости ее движения v и динамической вяз 
кости среды ц:

При установившейся скорости седиментации (когда v =  const) 
FC'b =  F„. Приравняв выражения (2.5) и (2.6), находим:

Приняв v =  Я /т (здесь т — продолжительность оседания 
частицы, мин, с высоты Н, см) и перейдя от радиуса частицы г  
к ее диаметру х =  2г, после преобразования выражения (2.7) 
с учетом соответствующих размерностей получим выражение

где ж — диаметр частицы, мкм; т) — вязкость жидкости, Па • с; и о , — 
плотность соответственно материала частиц и жидкости, г/см 3.

Приведенные соотношения справедливы для сферических 
частиц, осаждающихся независимо друг от друга, т. е. в доста
точно разбавленных системах. Для характеристики частии 
неправильной формы используют представление о так называе
мом эквивалентном гидравлическом радиусе (диаметре), соответ 
ствующем радиусу (диаметру) сферической частицы, осаждаю
щейся со скоростью реальной частицы.

Точность и воспроизводимость результатов, получаемых при 
седиментационном анализе, зависит от соблюдения ряда усло
вий, при которых отклонения от закона Стокса оказываются 
незначительными. Так, анализ проводят в относительно широких 
цилиндрах, что позволяет уменьшить тормозящее влияние сте
нок сосуда на центральные слои суспензии. Максимальный раз
мер осаждающихся частиц ограничивают 1 СЮ мкм, так как круп
ные частицы (ввиду их высокой скорости осаждения) создают 
завихрения жидкости, что препятствует свободной седиментации 
мелких частиц. При этих условиях постоянная скорость осаж
дения обычно устанавливается в течение долей секунды. Агре- 
гативную устойчивость суспензии повышают, вводя стабили
зирующие добавки и регулируя pH среды. Для уменьшения 
вероятности коагуляции и столкновения частиц концентрацию 
твердой фазы в суспензии снижают до 0,5— 1% по массе. Для 
предотвращения конвекционных потоков и обеспечения постоян
ства температуры суспензии .при испытании создают условия, 
исключающие местный перегрев, например, солнечными лучами

Fc„  =  F, — Fi =  V (О. — О.) g — (4/3) л г1 (о. — с.) в (2.5)

( 2.6 )

2 (С. — 0, )  г*В 
9т,

(2.7)

(2.8 )



или другими источниками тепла. Седиментационный анализ, 
как п р а в и л о , проводят в водной среде. В  тех случаях, когда 
и с п ы ты в а е м ы й  материал взаимодействует с водой, используют 
д р у ги е  инертные дисперсионные среды.

Седиментационный анализ высокодисперсных материалов 
может быть осуществлен различными методами.

Пипеточный метод. Принцип метода заключается в отборе 
с заданной глубины Н по истечении заданного времени осаж
дения т определенного объема испытываемой суспензии, после 
чего в отобранной пробе находят содержание твердой фазы. 
На глубину Н за время т (т. е. с момента начала седиментации) 
будут погружаться частицы, размер юторых х, находят по вы
ражению (2.8). Что касается частиц с размером х >  ж,, то 
ввиду большей, чем Н/т, скорости оседания они ко времени т 
будут находиться на большей глубине и в отбираемую пробу 
не попадут. Таким образом, в отобранной пробе будут нахо
диться частицы с размером, меньшим или равным дг,, и их 
относительное содержание Q,, %, в испытываемой суспензии 
может быть определено по выражению

Q, —  в - д И  100, (2.9)
&<У>. »>

где g c и g, — масса твердой фазы в первоначальном объеме всей суспензии 
и в отобранной пробе, г; Vc и У, „р — первоначальный объем суспензии и объем 
пробы, см3.

На основании данных, полученных в результате нескольких 
последовательных отборов проб, может быть построена инте
гральная кривая распределения частиц по размерам в исследуе
мом материале (см. рис. 2.1).

Прибор, используемый для проведения седиментационного 
анализа по пипеточному методу (рис. 2.2), состоит из специаль
ной пипетки /,  закрепленной на штативе 2, сосуда 3 с дистил
лированной водой для промывания пипетки и аспиратора 4. 
За счет разрежения, создаваемого аспиратором, суспензия 
засасывается в пипетку через отверстия (обычно их четыре), 
расположенные вблизи нижнего запаянного конца пипетки. 
Глубину погружения пипетки в суспензию контролируют по 
шкале, расположенной на штативе 2. В верхней части пипетка 
имеет контрольную риску, которой отмечен ее номинальный 
объем (обычно 25 см3). На вращающийся вокруг штатива 
столик 5 устанавливают цилиндры 6 с суспензией анализи
руемого материала. Обычно используют стандартные мерные 
цилиндры емкостью 1 л диаметром 60 ±  2 мм.

Исходную пробу испытываемого материала, высушенную 
до постоянной массы при температуре 105— 110°С, разминают 
в фарфоровой ступке и просеивают через сито № 05. Затем 
пробу вновь высушивают до постоянной массы и берут навеску 
путем взвешивания на технических весах с точностью до 0,01 г. 
Величина навески должна обеспечивать примерно 1%-ю концен-
5 Зак 35ф «5



трацию твердой фазы в суспензии. Навеску переносят в колбу, 
заливают водой с добавкой стабилизатора и кипятят с обрат 
ным холодильником в течение 1 ч. После охлаждения получен 
ную суспензию пропускают через сито № 025, остаток высуши 
вают и взвешивают; последующие расчеты проводят с учетом 
массы этого остатка (см. ниже). Суспензию переносят в ци
линдр и объем доводят до заданного. Определяют температуру 
и тщательно перемешивают суспензию. После прекращения 
перемешивания (оставив мешалку в цилиндре) включают се
кундомер и в нужный момент отбирают пробу суспензии. Время 
отбора проб обычно рассчитывают заранее исходя из данных 
о плотности исследуемого материала, температуры и вязкости 
воды, размера частиц. Рекомендуется отбирать пробы для 
частиц размером 50 мкм с глубины 25 см; размером 10 и 
5 мкм — с глубины 10 см; размером 1 мкм — с глубины 5—7 см 
Обычно отбирают две параллельных пробы из различных 
цилиндров.

Отбор пробы включает следующие операции. Пипетк\ 
погружают в находящуюся в цилиндре суспензию на заданную 
глубину и через трехходовой кран 7 соединяют ее с полостью 
аспиратора. Открывают зажим 8, в результате чего (при выте 
кании воды в сосуд 9) в аспираторе и пипетке создается 
разрежение и пипетка заполняется суспензией. Когда уровень 
суспензии достигнет контрольной риски на пипетке, кран 7 
перекрывают, пипетку извлекают из цилиндра, подставляют под 
нее бюкс (или фарфоровую чашечку) и трехходовой кран 
ставят в положение, при котором полость пипетки сообщается 
с окружающей средой. При этом суспензия стекает из пипетки 
Открыв кран 10. остатки суспензии смывают из пипетки в бюкс

м
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Отобранную пробу суспензии выпаривают на водяной бане 
или в сушильном шкафу при температуре 80 °С, затем высу
шивают до постоянной массы при 105— 110 °С и взвешивают 
на аналитических весах с точностью до 0,0001 г. На основании 
полученных данных по выражению (2.9) рассчитывают относи
тельное содержание Q, частиц размером, меньшим и равным х,. 
Следует учитывать, что масса остатка на сите № 025 также 
дает соответствующую точку на кривой зернового состава. 
Например, если остаток на сите № 025 равен 1,5%, Q(25o) =  
=  98,5%.

Весовой метод (седиментация в гравитационном поле) 
основан на непрерывном (или периодическом) взвешивании 
осадка, образующегося на дне столба исследуемой суспензии. 
Гранулометрический состав материала устанавливают путем 
обработки кривой седиментации (кривой накопления осадка), 
отражающей зависимость массы осевшего осадка от времени 
седиментации. Для обработки седиментационных кривых обычно 
используют метод графического дифференцирования, сущность 
которого иллюстрируется следующими примерами.

В монодисперсной системе седиментация частиц происходит 
с равной и постоянной скоростью. Кривая седиментации такой 
системы представляет собой выходящую из начала координат 
прямую линию, тангенс угла наклона которой характеризует 
скорость накопления осадка (рис. 2.3, а). Скорость накопления 
осадка будет оставаться постоянной до момента времени 
Т...С, при котором масса осадка достигает максимального зна
чения, соответствующего 100%-му содержанию материала в 
исследуемой суспензии При дальнейшем увеличении т масса 
осадка соответственно остается постоянной. Используя значение 
т..«с, можно рассчитать размер частиц в материале по выра
жению (2.8).

Частицы бндисперсной системы, состоящей из двух моно- 
дисперсных фракций («мелкой» и «крупной»), осаждаются одно
временно с постоянными скоростями, характерными для каждой 
из фракций (рис. 2.3, б, линии ОС и OD). Участок ОА суммарной 
седиментационной кривой ОАВК соответствует периоду совмест
ного осаждения обеих фракций. Излом в точке А на суммарной 
седиментационной кривой, имеющий место при т ь соответствует 
моменту полного выпадения крупной фракции, размер частиц 
которой Jt| также может быть рассчитан по выражению (2.8). 
В интервал времени Т ) — т2 (участок АВ) изменение массы 
осадка обусловлено осаждением частиц одной мелкой фрак
ции. Излом в точке В (в момент времени т2) свидетельствует
о завершении седиментации мелкой фракции с размером час
тиц х2. При дальнейшем увеличении т масса осадка остается 
постоянной. Таким образом, ордината Вх2 соответствует 100%-му 
содержанию материала в суспензии, отрезок F t2 -► ОЕ — содержа
нию частиц крупной фракции с размером дг,. а отрезок От2 -►  EG —



содержанию частиц мелкой фракции с размером частиц хг.
\  Кривые седиментации (кривые накопления осадка) поли- 
дйсперсных материалов (рис. 2.3, в) обрабатывают тем же, что 
и в приведенном примере, методом: на кривой выбирают точки, 
отвечающие заданным значениям т<(и соответственно ж,), 
и проводят в этих точках касательные к кривой. Отрезки, от
секаемые касательными на оси ординат, отвечают содержанию 
частиц с размером, большим и равным дг,.

Принципиальная схема прибора, используемого для прове 
дения седиментационного анализа по весовому методу, приве
дена на рис. 2.4. При испытании определяют массу осадка, 
накапливающегося на помещенной в цилиндр с исследуемой 
суспензией чашечке. Взвешивание осадка обычно осуществляют 
с помощью торзионных весов. Для этих же целей могут быть
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Рис. 2.4. 
весами

Седимеитомстр с торэиомиыми

использованы так называемые кварцевые весы (весы Н. А. Фи- 
гуровского), основным элементом которых является спиральная 
пружина из кварцевой нити. Деформацию пружины, обуслов
ленную увеличением массы осадка при седиментации, регист
рируют с помощью отсчетного микроскопа.

Пробу исследуемого материала готовят по той же методике, 
что и в случае пипеточного анализа, но навеску берут с таким 
расчетом, чтобы концентрация твердой фазы в суспензии 
составляла около 0,2%. При наличии в материале крупных 
частиц их отделяют, пропуская полученную суспензию через 
сито № 006. Остаток на сите высушивают, взвешивают и его 
массу учитывают при обработке результатов анализа. Суспен
зию переносят в цилиндр, добавляя воду, доводят ее объем 
до заданного и тщательно (в течение 3—5 мин) перемешивают. 
После прекращения перемешивания в цилиндр вводят чашечку, 
подвешивают ее к весам и включают секундомер. Первое изме
рение (определение массы осадка) проводят через 30 с, а после
дующие — при возрастающем значении т, например, через 10, 
20, 40, 80, 120 мин.

На основании полученных данных строят кривую седимен
тации и обрабатывают ее методом графического дифференци
рования. Необходимое для обработки значение Р..«, соответст
вующее 100%-му содержанию материала в суспензии, рассчи
тывают по выражению

V'yc Q. 4

ГДе вс — масса навески, использованной для приготовления суспензии, г;
— масса остатка, полученного при отделении от суспензии крупных вклю

чений, г; V„ — объем столба суспензии над чашечкой, см’ ; V,^« — общий 
об'ьем суспензии в цилиндре, см , о. и и . — плотности соответственно испы



тываемого материала и жидкости, г/см 3; d  — диаметр чашечки, см; Н — 
глубина погружения чашечки, см.

По сравнению с пипеточным весовой метод дает меньше 
погрешностей, связанных непосредственно с проведением из 
мерений, и (при сопоставимых значениях размеров частит 
требует меньших затрат времени. Недостатки весового метода 
связаны с относительной сложностью расчетов и с погрешностью 
в определении значения Р„и. Последнее обусловлено, в част 
ности, тем, что траектория оседания частиц вблизи чашечки 
может отличаться от прямолинейной. Поэтому результаты, 
полученные при использовании чашечек различного диаметра, 
будут несколько отличаться. В то же время при данных постойн 
ных условиях опыта обычно удается получить хорошую воспро
изводимость результатов.

2.4. Лазерный дисперсионный анализ

Лазерный дисперсионный анализ находит в последнее время 
все более широкое применение для исследования самых разно
образных систем. Отличительные особенности этого метода — 
широкий диапазон значений определяемых размеров частиц 
(от тысячных долей до сотен мкм) и быстрота проведения ана
лиза (продолжительность анализа одной пробы составляет 
несколько минут, включая обработку результатов). Выполнение 
анализа не связано с проведением каких-либо калибровочных 
операций.

Рассматриваемый метод анализа основан на явлении дифрак 
ционного рассеяния света, которое имеет место в системах с 
размером частиц х, большим длины волны падающего света 
или сопоставимым с ней (при л г^А ./3 ). При достаточно низкой 
концентрации дисперсных частиц в таких системах (порядка 
0,1 объемн. % ), исключающей возможность взаимодействия 
рассеянных лучей, подавляющая часть падающего света рассеи
вается «вперед», т. е. в направлении распространения падаю
щего света (эффект Ми). В результате на экране, расположен
ном перпендикулярно направлению распространения света, 
проецируется дифракционная картина в виде концентрических 
колец различной яркости. Диаметр колец дифрактограммы 
зависит от угла рассеяния (рис. 2.5) и, соответственно, харак 
теризует размер рассеивающих частиц: с увеличением размера 
частиц угол рассеяния уменьшается. Яркость данного кольца 
дифрактограммы характеризует содержание частиц определен
ного размера в системе. Таким образом, дисперсионный аналнз 
в рассматриваемом случае сводится к оценке интенсивности 
рассеянного излучения на данном участке дифрактограммы.

Принципиальная схема прибора, предназначенного для ла
зерного дисперсионного анализа систем с размером частиц от 
0,5 до 560 мкм, представлена на рис. 2.6. Исследуемая суспен
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Рис. 2.5. П ринци
пиальная схема ди
фракции света на 
«крупных» ( / )  и 
«мелких» (2 )  час
тицах, взвешенных 
а дисперсионной
среде
3 — луч света от ла
зера; 4 — линза; 
5 — экран (кольце
вой сегментный 
фотодетектор)

Рис. 2.S. Принципиальная схема прибора для лазерного дисперсионного анализа

зия непрерывно прокачивается насосом 1 через измерительную 
ячейку 2 и для предотвращения седиментации ее частиц пере
м е ш и вается  мешалкой 3, расположенной в емкости 4. Свето
вой поток от лазера 5 проходит через фокусирующую линзу 6, 
д и а ф р а гм у  7. конденсор 8 и измерительную ячейку. Поток 
р а с с е я н н о го  излучения, выходящего из измерительной ячейки, 
фокусируется линзой 9 на фотодетекторе 10, который преобра
зует энергию светового потока в электрические сигналы. Фото- 
Детектор состоит из 32 концентрически расположенных кольце
вых сегментов, каждый из которых регистрирует интенсивность 
света, рассеянного частицами определенных размеров. Электри
ческие  сигналы от фотодетектора после преобразования в уси
лителе-умножителе II в цифровую информацию поступают в 
ЭВМ, где они обрабатываются по специальной программе. Ре
зультаты дисперсионного анализа в виде интегральной и диф
ференциальной кривых распределения частиц по размерам, а 
т а к ж е  соответствующих табличных данных выдаются печатаю
щ им устройством 12.
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Наиболее широко используемые методы определения удель 
ной поверхности порошкообразных материалов основаны на 
оценке их воздухопроницаемости или адсорбционной способ 
ности по отношению к различным газам.

Метод воздухопроницаемости основан на эффекте фильтрации 
воздуха через слой порошка определенной толщины при атмос 
ферном давлении. Для определения удельной поверхности по 
этому методу используют приборы различной конструкции, 
например, поверхностемер В. В. Товарова (Гипроцемент) иле 
прибор Д . С. Соминского и Г. С. Ходакова (ПСХ-2).

Принципиальная схема прибора ПСХ-2 приведена на рис. 2.7 
Расположенную в кювете /  перфорированную перегородк\ 
покрывают кружком фильтровальной бумаги и кювету заполняют 
навеской испытываемого порошка, отвешенной на технических 
весах с точностью до 0,01 г. Покрывают порошок вторым кружком 
фильтровальной бумаги и уплотняют его плунжером 2. Толщину 
уплотненного слоя порошка измеряют с помощью нониусной 
бланки, укрепленной на выступающей цилиндрической части 
плунжера, и миллиметровой шкалы, нанесенной на внешнюю 
поверхность кюветы. Удаляют плунжер, открывают кран 4 и с 
помощью резиновой груши 5 под слоем испытываемого мате
риала создают разрежение, достаточное для подъема окрашен 
ной воды, заполняющей манометр 3, в верхнюю расширенную 
часть манометра. Затем закрывают кран 4 и по секундомер) 
определяют время прохождения мениска жидкости между конт 
рольными рисками 1—2 или 3—4 на трубке манометра. Про 
водят не менее трех параллельных измерений и для последую 
щих расчетов используют среднее значение времени прохож 
дения мениска жидкости между соответствующей парой рисок 
«верхней» (1—2) или «нижней» (3—4).

При испытании тонкозернистых материалов мениск жид 
кости опускается в трубке манометра очень медленно, и для 
сокращения продолжительности измерений используют верхнюю 
пару рисок. При испытании грубозернистых материалов жид 
кость в манометре вначале опускается настолько быстро, что 
бывает трудно точно измерить время прохождения ее мениска 
между верхними рисками; в этом случае используют нижнюю 
пару рисок.

Навеску испытываемого порошка g, г, определяют по формуле

g -  Юс/3.

где с — плотность испытываемого материала, г/си3.

Значения плотности некоторых материалов и их навесок при 
определении удельной поверхности на приборе ПСХ-2 приведены 
в табл. 2.3.

2.5. Определение удельной поверхности порошков
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Т а б л и ц а  2.3. Плотность некоторых материалов и эиачеиия их навесок 
„рн  определении удельной поверхности на приборе ПСХ-2

Материал
Плот*
ность.
г/си*

Нав'ч-ка,
Г Материал

Плот
ность,
г/см*

Навеска,
Г

Пегматит 2.38 7.93 Известняк 2,80 9,32
Гипс 2,40 7,99 Портландцемент 3,00 10,00
Доломит 2,62 8,72 Карборунд 3,20 10.66
Песок кварцевый 2,65 8,82 Перикл аз 3,65 12,15
Кирпичный бой 2,66 8,86 Корунд 3,99 13,29
Стекольная шихта 2,70 8,99 Диоксид титана 4,24 14,12

Удельную поверхность S, см2/г , рассчитывают по формуле
S  =  K (M / T / g ) .

где К  — постоянная прибора (значения К  для нижней н верхней пар рисок 
приводятся в паспорте прибора); М — коэффициент, зависящий от толщины 
слоя испытываемого материала L и температуры воздуха при измерении 
(значения М приведены в табл. 2.4); т — время, в течение которого мениск 
жидкости опускается между соответств\|ощими рисками; g  — навеска испыты
ваемого порошка, г.

Т а б л и ц а  2.4. Значения коэффициента М, используемого при расчете 
удельной поверхности

Толщина М при температуре воздух  ̂ /. *С
слоя по

рошка, см 13 IS 17 19 21 23 25 30

0,80 65 65 65 64 64 63 63 63
0,85 . 104 104 104 104 103 103 102 101
0,90 143 143 143 143 142 142 141 140
0.95 184 184 184 183 183 183 182 181
1,00 227 226 226 225 224 224 223 221
1,05 268 267 Лю 265 265 264 263 261
1.Ю 307 306 305 304 303 303 302 300
1.20 391 390 389 388 387 386 385 382
1,30 469 468 467 465 464 463 462 .459
1,40 546 544 542 540 538 537 536 532
1.50 618 616 614 613 611 609 607 603
1.60 690 688 686 684 682 680 678 672
1,70 757 755 753 751 749 747 745 740
1.80 823 821 819 817 815 813 810 805
1.90 883 881 879 876 873 871 869 863
2,00 947 944 942 939 936 934 932 9?5
2,10 1010 1005 1002 999 996 993 991 985
2,20 1067 1063 1059 1056 1053 1050 1048 1039
2,30 1121 1117 1114 1111 1108 1105 1102 1092
2,40 1176 1172 1168 1164 1160 1157 1154 1144
2,50 1228 1224 1221 1217 1213 1209 1206 1197
2,60 1280 1276 1272 1268 1264 1260 1257 1246
2,70 1330 1326 1322 1318 1314 1310 1306 1295
2,80 1382 1376 1370 1366 1362 1358 1354 1342
2,90 1426 1421 1417 1413 1409 1405 1401 1390
3,00 1471 1467 1463 1459 1455 1451 1447 1432
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Достоинство метода воздухопроницаемости — простота ис
пользуемых приборов и малая продолжительность испытания, 
что делает его особенно удобным, например, для оперативного 
контроля процесса тонкого измельчения. Однако значения 
удельной поверхности, измеренной этим методом, существенно 
зависят от степени уплотнения испытываемых порошков, что 
практически исключает возможность его использования для 
определения удельной поверхности высокодисперсных порошков, 
которые часто гигроскопичны и весьма склонны к агрегиро
ванию частиц. На практике метод воздухопроницаемости обычно 
используют для исследования порошкообразных материалов, 
удельная поверхность которых не превышает 5000—7000 см2/г  
(0,5—0,7 м2/г ) .

Адсорбционные методы используют для исследования высо
кодисперсных порошков с удельной поверхностью от 0,5 до 
1000 м2/г . Они основаны на определении количества газа 
(или пара) А., необходимого для образования на поверхности 
частиц материала насыщенного адсорбционного мономолеку- 
лярного слоя. По величине А , и по площади, занимаемой в 
таком слое одной молекулой адсорбционного газа, можно 
рассчитать удельную поверхность исследуемого материала.

Величину А. в молях рассчитывают по уравнению изотермы 
адсорбции С. Брунауэра, П. X. Эммета и Е. Теллера (урав
нение БЭТ), имеющему в линейной форме вид

где А — количество газа, адсорбированного при равновесном давлении Р, моли; 
Ps  — давление насыщенных паров газа при температуре опыта; С — энерге
тическая константа.

Уравнение БЭТ справедливо в диапазоне значений P/Ps от
0,05 до 0,35.

В координатах *Р/А (Ps — Р) — P/Ps* изотерма адсорбции 
согласно выражению (2.10) изображается прямой линией, 
тангенс угла наклона которой равен ( С — \)/А.С, а отрезок, 
отсекаемый на оси ординат— \/А.С. Определив значение А 
при различных значениях Р, получают данные, необходимые 
для построения изотермы адсорбции и, соответственно, для опре
деления величины /1».

Измерения проводят с помощью приборов, в которых чаще 
всего используют адсорбцию азота при температуре его кипения 
(78 К ). При указанных условиях адсорбции значение энерге
тической константы С практически не зависит от природы 
исследуемого материала (адсорбента) и принимается равным 
240. Такой метод определения удельной поверхности получил 
название метода низкотемпературной адсорбции азота или, по 
названию уравнения адсорбции (2.10), метода БЭТ.

Р __1___  С -  I Р
А.С А.С Ps '

(2.Ю)
A ( P s - P )
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рис. *-7- Приици-

1

Принципиальная схема упрощенного прибора для измерения 
удельной поверхности по методу БЭТ представлена на рис. 2.8. 
Последовательность операций, выполняемых при определении 
удельной поверхности, сводится к следующему.

Навеску исследуемого материала подбирают с таким расче
том. чтобы ее суммарная поверхность составляла 10—20 м2. 
Навеску отвешивают на аналитических весах с точностью до
0,0001 г и помещают в ампулу 5. Затем эту ампулу присоеди
няют к прибору через вакуумный шлиф. Баллон 2 заполняют 
азотом через трехходовой кран 3 , после чего кран 3  перекрывают. 
В ампулу 6 загружают 10— 15 г активированного угля, присое
диняют ее к прибору через вакуумный шлиф, открывают кран 4 
и помещают ампулу 6 в сосуд Дьюара, заполненный жидким 
азотом. Вследствие адсорбции воздуха на активированном угле 
в рабочем пространстве прибора создается разрежение, и уро-

Рис. 2.8. Принципиальная схема уп
рощенного прибора для измерения 
Удельной поверхности по методу БЭТ
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вень ртути в правом колене манометра /  устанавливается на 
нулевом делении шкалы. На этой стадии при необходимости 
можно также осуществить очистку исследуемого материала от 
следов адсорбированной влаги, для чего проводят подогрев 
(до 105— 115 °С) ампулы 5, например, с помощью внешнего 
трубчатого электронагревателя. После завершения эвакуации 
рабочего пространства прибора (обычно через 20—30 мин 
после начала охлаждения ампулы б в жидком азоте) кран 4 
перекрывают, и систему постепенно заполняют азотом через 
трехходовой кран 3. По достижении заданного значения дав 
ления (50—200 мм рт. ст., или 7—30 кПа) кран 3 перекрывают 
и измеряют давление газа в системе по манометру. Затем 
сферическую часть ампулы 5 погружают в сосуд Дьюара, 
заполненный жидким азотом, и через 15—20 мин по манометр\ 
измеряют новое установившееся давление газа в системе.

Величину адсорбции (/4, моли) рассчитывают по выражению

А — - £ r  ( V, — К. +  V, +  nr*h0) -  - ( V,  +  я гЧ .)  ~ - j ^ ( V , - V . ) .  (2. И )

где Р0 и РА — давление газа в системе соответственно до и после адсорбции 
газа на образце, кПа; R — универсальная газовая постоянная, равная 
8,31 • 103 кПа • см3/  (моль • К ) ;  Vi — объем сферической части ампулы 5, 
см1; К, — объем навески, см3; Vt  — адсорбционный объем соединительных 
патрубков системы, см3; Л0 и А* — расстояние от нулевой отметки шкалы ма 
нометра до уровня ртути в его правом колене соответственно до н поел» 
адсорбции газа на образце, см; г  — радиус трубки манометра, см; Т — тем 
пература воздуха при испытании, К ; t а  — температура кипения жидкого 
азота, К.

Значение V, определяют из соотношения V. =  g /e ; здесь g — 
масса навески, г, а е — истинная плотность исследуемого 
материала, г/см 3. Значения V x, Уг и г, постоянные для данного 
прибора, определяют при его предварительной калибровке. 
Для определения Vt ампулу 5 взвешивают на аналитических 
весах с точностью до 0,0001 г (масса Р.., г ), затем сферическую 
часть ампулы заполняют жидкостью, например водой, и проводят 
повторное взвешивание (определяют массу Р., г). Значение V, 
находят из соотношения V{ — (Р . — Р ,.)/с» ; здесь е , — плотность 
жидкости, г/см 3. Длд последующих расчетов используют 
усредненное значение V{, полученное по результатам не менее 
трех параллельных определений. Для определения величины 
v 3 и г проводят серию холостых опытов (без образца). Для 
холостого опыта выражение (2.11) принимает вид

- ^ r  {V, +  V, +  ял’М ------~ r -  (V'j +  п г2/1л)-----Vi =  0 . (2.12)

Выражение (2.12) может быть преобразовано к виду
<nVt  +  ft,г1 =  Yi,

где a,, bi и V, — величины, полученные в холостых опытах на основе измеренных 
значений Р0. Ра, Л0, Л*, Г, Та , V,
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Полученные данные обрабатывают по методу наименьших 
квадратов, для чего составляют систему нормальных уравнений:

У г 2 а ? +  r 'S a f t i  =  S o .  Yr,

+  гг%ь?= 2  а» Yu

Решив систему нормальных уравнений, находят значения 
У2 и г. Для составления системы нормальных уравнений исполь
зуют данные, полученные в серии холостых опытов, включаю
щей не менее десяти параллельных измерений.

Определение величины А по выражению (2.11) проводят при 
различных значениях Р0. Полученные данные используют для 
построения изотермы адсорбции [см. выражение (2.10)), при
нимая для рассматриваемого случая (адсорбция азота при тем
пературе его кипения) величину Ps равной барометрическому 
давлению. Определив значение А. по графику изотермы адсорб
ции, рассчитывают удельную поверхность исследуемого мате
риала:

S =  Л. • u>N]g . ,
где А, — емкость адсорбционного монослоя, моли; ш — площадь, занимаемая 
одной молекулой адсорбата в заполненном монослое, м* (16,2 • 10 * мг для 
молекул Nt ) ;  N — число Авогадро, равное 6,02 • 10“  мол ; g ,  — масса 
испытываемой навески, г.

Результаты, полученные адсорбционным методом, дают наи
более полное лредставление об истинном значении удельной 
поверхности исследуемых материалов, поскольку они (в отличие 
от результатов, полученных, например, методом воздухопрони
цаемости) фиксируют не только «внешнюю» поверхность частиц, 
но и поверхность, образуемую внутренней пористостью частиц. 
Поэтому сравнение значений удельной поверхности материалов 
можно проводить лишь тогда, когда они измерены одним и 
тем же методом.

Г л а в а  3. СИНТЕЗ ОСНОВНЫХ ВИДОВ ТЕХНИЧЕСКИХ 
СИЛИКАТОВ И КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА 
ПОЛУЧАЕМЫХ ПРОДУКТОВ

3.1. Синтез стекол и ситаллов

3.1.1. Стеклообразное состояние и основы технологии стекла.
Одно и то же вещество в зависимости от условий его получения 
может находиться в кристаллическом или стеклообразном 
состоянии. Примером могут служить, с одной стороны, кристал
лические формы кремнезема S i0 2, такие, как р- и а-кварц, 
Р- и а-кристобалит и другие, а с другой — стеклообразная 
форма кремнезема — кварцевое стекло. Отсюда можно видеть, 
что стеклообразное состояние представляет собой разновидность



твердого агрегатного состояния, а именно, аморфную разно
видность твердого состояния.

Особенности строения стекол, такие, как отсутствие дальнего 
порядка в расположении элементов структуры при наличии 
ближнего порядка в расположении частиц, обусловливают 
специфические свойства стеклообразных твердых тел. К  ним 
относятся рентгеноаморфность, изотропия свойств, отсутствие 
определенной температуры плавления или затвердевания, ха 
рактер разрушения и др.

В обычных условиях стеклообразное состояние, в отличие 
от кристаллического, является метастабильным и при повыше 
нии температуры (по мере уменьшения вязкости) растет ско 
рость процессов, направленных на достижение стабильного 
кристаллического состояния, т. е. растет вероятность кристал 
лизации стекла.

Стеклообразное состояние, кроме того, является неравно
весным состоянием в том смысле, что в нем оказывается как бы 
«замороженной» структура высокотемпературного расплава 
Выдержка стекла вблизи температуры начала размягчения 
Tg сопровождается структурными изменениями (без кристал 
лизации), направленными на достижение равновесного состоя 
ния при данной температуре. Скорость этих процессов исклю 
чительно мала, в связи с чем для их выявления необходимы 
длительные выдержки.

При температуре ниже Тя вещества находятся в твердом 
состоянии, а их вязкость настолько высока (1013— 1018 Па • с), 
что процессы кристаллизации оказываются невозможными.

Наиболее распространенный способ получения стекла основан 
на расплавлении компонентов сырьевой смеси и последующем 
переохлаждении расплава до твердого состояния без кристал 
лизации. В процессе переохлаждения происходит монотонное 
нарастание вязкости стекломассы, препятствующее ее кристал 
лизации. Кинетический фактор — скорость нарастания вязкости 
при понижении температуры — противостоит термодинамической 
нестабильности переохлажденного состояния и в результате 
способствует получению метастабильного неравновесного со
стояния вещества, отличающегося к тому же аморфным строе 
нием, наследованным от расплава. На рис. 3.1 приведены типичные 
кривые изменения вязкости расплава в случего его кристаллизации 
при температуре Г«Р(Г „ )  и при застывании расплава в виде стекла

Можно видеть, что до температуры Т., вязкость расплава 
мало изменяется, но интенсивно растет по мере кристаллизации 
расплава. Для стеклообразного состояния, напротив, характерно 
интенсивное нарастание даже при малых переохлаждениях, 
вследствие чего расплав минует Г«р, как бы «не замечая» ее, 
причем ниже Г,р расплав хотя и находится в переохлажденном 
метастабильном состоянии, но не кристаллизуется из-за интен 
сивного нарастания вязкости.
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Рис. 3.1. Зависимость вязкости от температуры при охлаждении расплава аи 
кристаллизующегося при температуре Тч , и расплава а,, застывающего 
в виде стекла

Постепенное затвердевание расплавленной стекломассы про
исходит в интервале температур Тл — 77, который получил 
название интервала стеклования. В пределах этого интервала 
стекломасса находится уже не в жидком, но еще и не в твердом 
состоянии и отличается высокой пластичностью.

Температуры Tg и Г/ определяют как бы границы состояний. 
Стекломасса при температурах выше Тi находится в жидком 
состоянии, ниже 7) — в пластическом состоянии. При темпера
турах ниже Tg стекломасса находится в твердом состоянии 
(стекло). Температура Tg, известная как температура стекло
вания (или температура начала размягчения в обратном про
цессе), отделяет пластическое состояние ( T > T g) от твердого 
состояния ( Г <  Tg).

Граничные температуры Тя и Т\ определяются значениями 
вязкости. Температуре Г/ соответствует коэффициент вязкости 
т )= 1 0 9 Па • с, а температуре Tg — коэффициент вязкости 
Ч =  10'2 3 Па • с. При Т <  Тя и п >  Ю12,3 Па • с стекломасса 
проявляет признаки твердого состояния и уже может назы
ваться стеклом.

Температурный ход вязкости расплавленных стекол может 
быть приближенно описан уравнением Френкеля — Андраде:

Ч =  Лехр (E JR T )  ,
где £ ч — энергия активации; R — универсальная газовая постоянная; Т — 
температура, А — константа.

Необходимо подчеркнуть, что несмотря на законченную и 
Достаточно четкую теоретическую схему перечисленные понятия, 
такие, как Tg и 77, интервал стеклования Tg — Г/ (он же — 
интервал размягчения при нагревании стекла) носят достаточно 
условный характер. Они служат ориентирами, способными 
приближенно охарактеризовать состояние вещества в той или
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иной области температур. Абсолютные значения Тк и Т\ для 
одного и того же состава могут иметь значительный разбро» 
поскольку в большой степени зависят от скоростей нагревания 
стеклообразного вещества или охлаждения расплава, а также 
от методов измерения.

Температурный ход вязкости представляет собой важнейшую 
технологическую характеристику стекломассы, которая опреде- 
ляет температурные и временные условия проведения основных 
технологических процессов.

Зная температурный ход вязкости, можно разрабатывать 
температурные режимы варки, формования, отжига, дополни
тельной термообработки и др.

Рекомендуемые интервалы значений вязкости для различных 
технологических процесов приведены в табл. 3.1.

Задавшись значениями вязкости, по кривой «т̂  — Тъ можно 
найти соответствующие значения температур или температурных 
интервалов. На практике обычно не удается измерить вязкость 
во всем интервале значений от 101 (расплав) до 1018 Па • с 
(твердое состояние) по мере изменения температуры. В целом 
это исключительно трудоемкий процесс. Поэтому используют 
отдельные ориентировочные точки, которые достаточно легко 
могут быть определены экспериментально. К  ним относятся:

а) температура начала размягчения Тя, которую можно 
определить по данным низкотемпературной вязкости (г| л  
«  10 Па • с), по данным ДТА и по дилатометрической кривой;

б) дилатометрическая температура начала деформации под 
нагрузкой (л «  10м Па • с);

Т а б л и ц а  3.1. Технологическая шкала вязкости

Технологическая
стадия

Значения
вязкости.

Па • с
Обозначение
температур

1. Варка стекла 10'— ю 1 Максимальная температура
варки Г

2. Интервал формования и способы lO’ - IO * т, — г,
формования изделий:

отливка I0 J- I 0 “ Температурный интервал фор
прокат, выдувание 10*— 10* мования А 7 ^ ,  =  7, — Г,
вытягивание, прессование 10»— 10*

3. Стеклование 10»— 101*3 Интервал стеклования Т, — Т>
4. Отжиг стекла, температура:

низшая 10' “ т . .
высшая 10'* Т. о

5. Размягчение под действием 10“ Т„
собственного веса (моллирова-
ние)

6 . Температура спекания 10* Т1
7. Температура начала размягче 10'®

ния под нагрузкой
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в) температура Литтлтона Т„ (ц «  106'6 Па • с ), которую 
-е д е л я ю т  по удлинению нити под действием собственной массы. 

° При выполнении лабораторного практикума значения темпе- 
оатур варки и формования студенты, как правило, не опре
деляю т. их задает преподаватель на основании (шедварительных 
э кс п е р и м е н то в , в т о  время как температуры Тя и Г м о г у т  
быть определены одним из известных методов.

С п о с о б  получения стекол путем переохлаждения из расплава 
сохраняет свое промышленное значение и в наши дни. Но на
ряду с ним 33 последние годы появились и интенсивно разви
ваю тся  нетрадиционные способы получения стекла: парообразо
вание и конденсация паров в низкотемпературной плазме; 
пи р ол из органических веществ; аморфизация кристаллических 
тверд ы х тел при радиационном воздействии; термическое ис
парение и конденсация в вакууме; катодное напыление тонких 
пленок и др. В нетрадиционных способах температурный ход 
в я зко с ти  несомненно не играет той главенствующей роли, ко
торая типична для традиционной технологии.

Образование стекла путем переохлаждения расплава имеет 
самостоятельное значение применительно к технологиям кера
мики и вяжущих материалов. Дело в том, что в высокотемпе
ратурных обжигах при производстве керамики или вяжущих 
происходит частичное расплавление сырьевых смесей и образо
вание ограниченных количеств расплавов. При охлаждении 
продуктов синтеза расплавы могут кристаллизоваться или за
стывать в виде стекла. В последнем случае в фазовом составе 
конечного продукта наряду с кристаллическими фазами будет 
присутствовать стеклофаза. Чем выше скорость переохлаждения 
продуктов синтеза, тем выше вероятная доля стекла в конечном 
продукте. По оценкам исследователей, содержание стеклофазы 
в цементном клинкере в зависимости от условий синтеза и пере
охлаждения может составлять 3—5 об. %, а в отдельных слу
чаях достигать даже 30%.

Присутствие стеклофазы в некоторых видах керамических 
материалов, наоборот, желательно, и ее содержание достигает 
50-60% .

Отсюда следует, что для управления фазовым составом кера
мических изделий и цементного клинкера необходимо знать 
влияние вида и соотношения компонентов на склонность распла
вов к стеклообразованию, уметь выбирать режимы синтеза и 
охлаждения с учетом возможного стеклообразования, оценивать 
свойства стекол расчетными и экспериментальными методами.

3.1.2. Расчет состава стекольной шихты, Основного и примес
ного составов стекла. Стекольная шихта представляет собой 
однородную смесь сырьевых материалов, взятых в определенных 
Количественных соотношениях, обеспечивающих заданный состав 
Стекла.

Расчет состава стекольной шихты ведут по заданному
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составу стекла, выраженному в массовых процентах. Состав 
стекла при этом условно представляют в виде совокупности 
оксидов. Например, состав стекла Na2CaSi4O,0 может быть 
представлен в оксидном выражении в виде Na20  • СаО • 4S i02 
В этом случае в молекулярных долях содержание оксидов 
компонентов равно соответственно 1 : 1 : 4 ,  в молекулярных 
процентах— 16,7 : 16,7 : 66,6, в массовых процентах — 
17,3: 15,6:67.1*.

Расчет состава шихты ведут на 100 массовых частей стекла.
■ В тех случаях, когда нужно получить большее или меньшее 

количество стекломассы, состав шихты пересчитывают путем 
пропорционального увеличения или уменьшения концентрации 
сырьевых материалов.

В технологии стекла в качестве сырьевых материалов при
меняют как природные сырьевые материалы, так и синтетичес
кие продукты в виде химических реактивов, а также отходы 
различных отраслей промышленности (металлургические отхо
ды — шлаки, золы ТЭЦ, отходы химической промышленности, 
горнодобывающей отрасли).

Диоксид кремния вводят в состав стекла обычно в виде 
кварцевого песка, содержание основного вещества в котором 
должно превышать 90%. Остальное приходится на долю при
месей, в состав которых могут входить оксиды щелочноземель
ных и щелочных металлов, а также тугоплавкие оксиды — 
алюминия, циркония и другие, красящие оксиды, среди которых 
преобладают оксиды железа.

Оксид натрия можно вводить через кальцинированную соду, 
нитрат натрия, полевошпатовый концентрат и другие виды 
сырьевых материалов. Для введения оксида кальция применяют 
мел, известняк, доломит, доменный шлак.

Способы расчета шихты могут быть двух видов: ориенти
ровочный способ расчета с использованием переводных коэффи
циентов Ki и более точный способ с помощью уравнений.

Первый способ применяют для расчета шихт простого- 
состава, второй — для расчета шихт многокомпонентного 
состава с использованием сырьевых материалов сложного со
става, с которыми в состав стекла вводится одновременно 
два, три и более оксидов. В обоих случаях необходимо учиты 
вать наличие примесей, попадающих в состав стекла с сырьевыми 
материалами; оценивать близость расчетного состава стекла

* Пересчет молекулярных процентов в массовые производят по формуле

2  (m,Af,)
где pi — концентрация /-го компонента в массовых процентах; 2 р < = 100%. 
т ;  — концентрация I -го компонента в молекулярных процентах; Mi — молеку
лярная масса i -го компонента.
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з а д а н н о м у ; корректировать выбор исходных сырьевых мате
риалов. .

Вычисление концентрации компонентов проводят с точностью 
ю  в то р о го  знака-после запятой. Составы сырьевых материалов 
приведены  в табл. 3.2, значения переводных коэффициентов — 
в таб л . 3.3.

Т а б л и ц а  3.2. Химический состав некоторых сырьевых материалов

----------- Содержание компонентов, мае. % Потерн
Смрьевыг
материалы SIO, * 1|0 . СаО M gO S i , о K .O М е .О . F e .0 ,

Tip* -
прока 
лива- 

ини. %

|. Кварцевый 
песок Era нев
ского место
рождения (Мо 
сковская обл.)

0,15 0,35

2. Кварцевый 
песок Ташлин- 
ского место
рождения (Уль
яновская обл.)

99.53 0,1 0,05 0,05 0.1 0,04 0,03 0,1

3. Кварцевый 
песок Ново- 
Михайловского 
весторождения 
(Донецкая 
обл.)

98,99 0,23 0,36 0,03 0,14 0,13 0,12

4. Технический 
глинозем

0,4 97,91 0,35 — — — — 0,05 1,29

5. Каолин 
просяновский
6. Полевошпа 

товый концент
рат (Читинская 
обл.)

46.63 39,14 0,34 0,17 0,09 — — 0,35 3,26

75,8 15,1 0.12 0,14 4.9 3,68 0,26

7. Нефелино
вый концентрат 
(Мурманская 
обл.)

44,7 28,4 1.4 0,59 14.1 6,07 2,67 2,06

8. Кальцини
рованная сода

— — — — 57.2 — — — 42,8

9. Доломит 
(Владимирская 
Обл.)

3,18 2.55 26,86 19,47 0,53 47,41

Ю . Известняк
Щуровского
Месторождения
(Московская
обл.)
М. Шлаки до
менные .

1.21

36

0,31

8,05

54,19

48

0.6

3 0.6 0.8 МпО 1,5
2.0

0,09

0.6

43,6

0.14
[2. Сурик РЬО 97,7 2.3
‘3. Борная 
Кислота

В ,0 , 56,45 1 — 43,55

'4. Бура — — — — 16,28 В,Оэ 20.63 — 63.09
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I

Т а б л и ц а  3.3. Переводные коэффициенты К, для некоторых сырьевых 
материалов (с учетом потерь на улетучивание)

—-
Оксид Сырьевой материал к.

SiO,

Кварцевый песок Егановского месторождения 
Кварцевый песок Ташлинского месторождения 
Гель кремниевой кислоты 
Полевошпатовый концентрат 
Ш лак доменный

1
1

1.2
1.32
2.88

А 1,0,
Глинозем технический 
Полевошпатовый концентрат 
Ш лак доменный •

1.04
6,62
1.76

СаО
Мел Славянского месторождения 
Известняк Шуровского месторождения 
Доломит Боснийского месторождения 
Доменный шлак

1.84 
1.8 
3.11 
2.08

ВаО Карбонат бария BaCOj 1.28

MgO Карбонат магния (реактив), MgCO, 
Доломит Боснийского месторождения

2.10
4.88

L i,О Карбонат лития L i,СО, 2.47

N a ,0
Кальцинированная сода Na,COj 
Селитра NaNOj 
Полевошпатовый концентрат 
Бура Na2B407 • 10Н20

I.78 
2.74
II.6 
6,17

К,О Поташ K,CO j 
Селитра K N O j

1.5
2.14

ZnO Цинковые белила ZnO 1.09

РЬО Сурик РЬ30« 1.04

в ,о , Борная кислота Н]ВО} 
Бура Na,B40 7 • ЮН,О

2.06
4.94

Переводной коэффициент является комплексной величиной, 
учитывающей содержание оксида в том или ином соединении 
или материале, процентное содержание основного вещества в 
реактиве (материале) и возможный процент потерь на улетучи
вание. .

Так, в одном моле карбоната натрия (106 г) содержится 
62 г Na20 . В таком случае /С| =  106 :62 =  1,71. Однако в 
реактиве карбоната натрия содержание основного вещества 
составляет около 99%, отсюда K j =  100 : 99 =  1,01. Кроме того.
м



и звестно , что в процессе синтеза может происходить частичное 
летучивание оксида натрия или его легколетучих соединений. 

П отери  на улетучивание оксида натрия принимают' равными 
3%< в таком случае принимаем равным 1,03. Находим пере
водной коэффициент К*„о, который оказывается равным про
изведению  /С| • Кг • Кз, т. е. K*.f i =  1,71 • 1,01 • 1 ,0 3 =  1,78, 
что и отражено в табл. 3.3.

Расчет состава шихты с использованием переводных коэф
фициентов. Для расчета состава шихты задан состав стекла, 
с о д е р ж а щ и й  (мае • % ) : S i0 2 — 71; СаО — 12; Na20  — 17. 
В ка ч е с тв е  сырьевых материалов выбираем кварцевый песок 
Т а ш л и н с к о го  месторождения, известняк Щуровского месторож
дения и кальцинированную соду.

С помощью переводных коэффициентов находим, что для 
получения 100 г стекла заданного состава в шихту необходимо 
ввести кварцевого песка в количестве 71 • 1 =  71 г; известняка — 
12 • 1,8 =  21 г; соды — 17 • 1,78 • 30,26 г.

Поскольку каждый из сырьевых материалов содержит 
примеси (см. табл. 3.2), необходимо вычислить их содержание 
так же, пользуясь данными таблицы. С кварцевым песком 
(71 г) в состав шихты, а затем и стекла попадут следующие 
компоненты, не предусмотренные основным составом; оксид 
алюминия — 0,07 г; оксид кальция — 0,04 г; оксид натрия 0,07 г; 
оксид калия 0,03 г; оксид железа 0,02 г.

Аналогично можно рассчитать содержание примесных ком
понентов, вводимых с известняком и содой. Результаты рас
чета следует свести в табл. 3.4.
Т а б л и ц а  3.4. Состав шихты, расчетный и примесный составы стекла 
(в граммах иа 100 г стекломассы)

Состав шихты Содержание оксида*, г

■.а. сырьевыг содержа- Na,0 СшО S.O, м*о к ,о Fe.O ,

1 Кварцевый песок 71.00 0,07 0,04 71,00 0,07 0,04 0,03 0,02
2 Известняк 21.60 — 12.00 0,97 0,03 0,02 — —
3 Сода 30,26 17,00 0,03

Масса шихты: 122.86
Расчетный состав стекла 17,07 12,07 71,97 0,10 0,06 0,08 0,02
Отклонения расчетного со +  0.07 +0,07] +  0,97 +  0,10 +  0.0Й +  0,06 +0,02
става от заданного
Примесный состав стекла 0,10 0,06 0,06 0,02

Можно видеть, что приближенный расчет состава шихты 
приводит к некоторому завышению содержания всех компо
зитов. Наиболее значительное отклонение наблюдается для 
кРемнезема (0,97 г на 100 г стекломассы). Учитывая, что со
держание кремнезема в составе стекла является наиболее
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высоким, относительную погрешность, равную ж  1,5%, в ряде 
случаев можно принять допустимой.

Как можно видеть из табл. 3.4, масса шихты на 100 г 
стекломассы равна 122,86 г. Из этого количества шихты удается 
получить 100 г стекла заданного состава, в то время как по
тери на улетучивание составят 22,86 г. Относительный выход 
стекла из шихты вычисляют из соотношения (100 : 122,86) 100 
=  81,4%, а на долю потерь на улетучивание приходится 18,6% 

Расчет состава шихты с использованием системы уравнений 
Расчет основан на составлении системы уравнений с исполь- 
зованием нескольких переменных, которыми являются искомые 
количества сырьевых материалов.

В качестве примера рассмотрим схему расчета состава шихты для стекла 
состава (мае. % ): SiOt  — 72; N a jO — 15; СаО — 7; MgO — 4; A l2(), 2 
Кремнезем вводим через кварцевый песок Ново-Михайловского месторождения 
(см. табл. 3.2), необходимое количество которого обозначаем х. Для введения 
других оксидов применяем технический глинозем (у), известняк ( г ) ,  доломит 
(s) и кальцинированную соду (/) .

Поскольку кремнезем входит в состав не только кварцевого песка, но и 
доломита, известняка и глинозема, то составляем уравнение, которое с одной 
стороны учитывает заданную концентрацию кремнезема в стекле, а с другой -  
количество кремнезема, которое будет введено с порцией х кварцевого песка, 
у  — глинозема, г  — известняка и s — доломита:

72 =  0,99* +  0,004у  +  0.01212 +  0,0318s .
Аналогичные уравнения составляем для других компонентов и получаем 

систему уравнений с пятью неизвестными:
для S iO j: 72 =  0.99л +  0,004{/ +  0 .0 I2U  +  0.0318s; 
для А1,0,: 2 =  0.0023* +  0.9791у +  0,0031* +  0,02555$; 
для СаО: 7 =  0.0036* +  0,035у +  0,5419г +  0,2686s; 
для MgO: 4 =  0.0003* +  0,006* +  0 .1947s; 
для NaiO: 15 =  0,0014* +  0,5721.
Решение системы уравнений можно осуществить на ЭВМ. используя 

программу расчета стекольной шихты, или с помощью микрокалькулятора, 
применяя метод последовательных приближений.

Решение можно начинать с нахождения количества соды I из уравнения 
для № ]0 ,  приняв, что колебание величины произведения 0,0014* с ожидаем >.м 
значением х от 70 до 72 не будет выходить за рамки принятой точности 
вычислений, т. е. разность ((0.0014 • 72) — (0.0014 • 70) | < 0 .0 1 .  Таким образом, 
количество оксида натрия, вводимого с песком в пределах принятой точности 
вычислений, окажется равным 0.1.

Затем, делая аналогичные упрощения в уравнениях для СаО и MgO, 
находим неизвестные г  и s и завершаем вычисления системы из двух урав
нений для A ljO j и SiO j, откуда находим неизвестные у и х .

Возможны н другие варианты приближений при решении системы урав 
нений.

Результаты расчета состава шихты следует представить в виде табл. 3.5 
В горизонтальных рядах правой части таблицы приведено содержание оксидов, 
которые вводятся в состав шихты с каждым сырьевым материалом. Для квар 
цевого песка, например, цифры 0.1; 0,26; 0,02; 0,16; 71,06 представляют собой 
вычисленные значения произведений, в которых участвует х: 0.0014*; 0,0036 > 
0.0003*; 0,0023*, 0,99*.

Столбцы правой части таблицы показывают, какое количество того или 
иного оксида вводится разными сырьевыми материалами. Суммирование 
величин в этих столбцах позволяет получить расчетный состав стекла, кото 
рый отличается от заданного тем, что учитывает совокупность конкретных 
сырьевых материалов и примесный состав стекла. Вычисляем отклонений
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ввСЧетного состава от заданного и оцениваем допустимость отклонений с 
учетом принятой точности вычислений. Если отклонения недопустимо велики, 
«асчет состава шихты следует выполнить повторно, обратив внимание на при
н и м а е м ы е  допущения и точность вычислений, или скорректировать выбор 
сырьевых материалов.

Т а б л и ц а  3.5. Состав шихты, расчетный и примесный составы стекла 
(в граммах иа 100 г стекломассы)

Состав шихты Содгржаиие оксидов, г
м

а п. сырьгвыг обозна содержа Na,0 СвО м*о А 1,0, SiO, Fe,0 ,чение

1 Кварцевый песок X 71,78 0.10 0.26 0,02 0.16 71.06 0,09
2 Глинозем У 1,33 — — — 1,31 — 0,01
3 Известняк г 2,32 — 1,26 0,01 — 0,03 0,01
4 Доломит S 20,38 — 5,47 3,97 0,52 0,64 0,11
5 Сода t 26,05 14.90

Масса шихты: 121,86
Расче ный состав стекла 15,00 6,99 4,00 1,99 71.73 0,20
Откло ения расчетного состава от за- — — 0.01 -0 ,0 1 -0 ,0 1 0,27 +  0,20
Д1НН01 о
Примесный состав стекла 0,20

Из таблицы видно, что расчетный состав незначительно отличается от 
заданного. Максимальное отклонение по компонентам основного состава 
наблюдается для кремнезема. Примесный состав представлен содержанием 
оксида железа в количестве 0,2—0,21%. Такое количество оксида железа при
ведет к окрашиванию синтезированного стекла в голубой или голубовато- 
зеленый цвет, что зависит от окислительно-восстановительных условий син
теза. Для получения бесцветного неокрашенного стекла необходимо произвести 
дополнительное обогащение кварцевого песка с целью удаления оксидов же
леза. а также применять химически чистые реактивы — карбонаты магния и 
кальция — вместо природного доломита.

Следующий пример связан с расчетом состава шихты, в число компонен
тов которой входят доменный шлак и полевошпатовый концентрат. Заданный 
состав стекла включает (мае. % ): S iO i — 57,8; A I,O j — 7,2; СаО — 24,45; 
MgO — 5,8; N a ,0  — 3,25; K jO  — 2,5. В качестве сырьевых материалов выби
раем доменный шлак, кварцевый песок Егановского месторождения, доломит, 
полевошпатовый концентрат и кальцинированную соду (табл. 3.6).

Вводим обозначения переменных и составляем систему уравнений: 
для SiO,: 57,8 =  0.995* +  0,36j/ +  0.031 Яг +  0.758s; 
для A I,O j: 7,2 =  0,085у +  0,0255г +  0,151s;

‘ для СаО: 24,45 =  0,48у +  0,2686z +  0,0012s; 
для MgO: 5,8 =  О.Щ  +  0,1947г +  0,0014s; 
для N a ,0 : 3,25 =  0,006«/ +  0,049s +  0,572<; 
для К,О : 2,5 =  0,0008у +  0,0368s.
Решение системы уравнений следует начинать с нахождения количеств 

Доменного шлака и доломита — у  и г  Выписываем уравнения с двумя неиз
вестными, сделав допущение, что 0,0012s и 0,0014s будут иметь незначительную 
величину:

24.45 =  0,48j/ +  0,2686г;
5.80 — О.ОЗу +  0,1947г. 

откуда находим, что у  =  37,60; г  =  23,82
Определяем количество полевошпатового концентрата, которое необходимо 

»»ести а состав шихты для обеспечения заданного содержания оксида алюминия
* стекле:
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7,2 =  0,085у -+■ 0,0255z +  0,151s, откуда находим s  =  22,58.
Определяем количество кальцинированной соды, необходимой для введения 

оксида натрия:
3,25 • 0,006у +  0,049s +  0,572/, откуда I =  5,73.

С учетом потерь на улетучивание содержание соды равно 5,83 г. Рассчи
тываем количество кварцевого песка но уравнению

57,8 =  0,995х+ 0,36у  +  0,0318г +  0.758s.
Находим, что х =  26,45.
Составляем таблицу, в которой обобщаем сведения о составе шихты, рас

четном и примесном составах стекла (см. табл. 3.6).
Рассчитываем выход стекла: из 116,28 г шихты получим 100 г стекла, а из 

100 г шихты получим х г стекла, откуда х =  100 • 100: 116,28 =  86 г. По от
ношению к 100 г шихты выход стекла составляет 86%.

Отклонения расчетных концентраций основных компонентов от заданного 
состава невелики, в то время как примесный состав содержит значительные 
количества серы, оксидов железа н марганца.

3.1.3. Подготовка сырьевых материалов. Подготовка сырье
вых материалов включает их измельчение (дробление, помол), 
сушку, просеивание. Сырьевые материалы должны отвечать 
определенным требованиям, которые, как правило, изложены в 
ГОСТах на сырьевые материалы (табл. 3.7). Эти требования 
предусматривают постоянное содержание основных компонентов 
и примесей в данном сырьевом материале и определенную 
влажность; не менее важным является зерновой состав сырье
вых материалов.

Т а б л и ц а  3.7. Зерновой состав сырьевых материалов

Материал Сито Hi
Число 

отверстий 
иа 1 си’

Макси
мальный
размер
частиц,

им
Стандарт

Кварцевый песок 
Полевошпатовый кон

08 81 0,8 ГОСТ 3826—60

центрат 07 100- 0.7
Доломит 09 64 0,9 ГОСТ 23672-79
Мел 11 49 __ ГОСТ 17498-72
Известняк 09 64 — ГОСТ 23671—79
Сода 11 49 — ГОСТ 5100 -73
Борная кислота 1 4 -1 3 1 6 -2 5 • —
Шлак 09 64 0,9
Цинковые белила 14— 13 1 6 -2 5

Кусковые материалы, такие, как мел, доломит, полевой шпат 
и другие, подвергают вначале дроблению, затем сушке, помалу, 
просеиванию на вибрационных или обычных ситах. Именно 
просеивание обеспечивает заданный зерновой состав сырьевых 
материалов. В табл. 3.7 перечислены номера сит, которые 
обычно применяют для подготовки тех или иных сырьевых 
материалов. При выборе зернового состава материала учиты
вают не только его влияние на скорость плавления компонентов 
шихты, но и на последующее осветление стекломассы.
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В качестве примера можно рассмотреть требования по дис 
персности, предъявляемые к кварцевому песку. Размер зерен 
песка должен быть меньше 0,8 мм Более крупные зерна будут 
плохо растворяться в расплаве. С другой .стороны, тонкое 
измельчение песка, например на вибромельницах, будет, каза 
лось бы, способствовать его более полному и быстрому раст 
ворению в стекломассе. Однако в действительности тонко 
измельченные порошки отличаются, с одной стороны, повышен 
ной склонностью к комкованию и слеживанию, что отрицательно 
влияет на провар, а с другой, обладая развитой поверхностью, 
способной активно адсорбировать газы атмосферного воздуха, 
они вносят в шихту, а затем и в расплав большое число газовых 
включений, освободить расплав от которых представляет 
значительные трудности. Во втором случае необходимы дополни
тельные мероприятия для осветления стекломассы. Наиболее 
удобна для проваривания фракция песка с размером зерен от
0,2 до 0,4 мм.

Дисперсионный анализ сырьевых материалов может быть 
осуществлен различными способами, такими, как ситовой, 
седиментационный, микроскопический, сепарационный и др.

Приготовление шихты начинают с отвешивания подготовлен
ных сырьевых материалов на аналитических или технических 
весах. Выбор вида весов определяется количеством приготав
ливаемой шихты. На аналитических весах отвешивание компо
нентов осуществляют с точностью до второго знака после 
запятой, на технических — с точностью до первого знака после 
запятой. При подготовке серии стекол из нескольких однотипных 
составов целесообразно поочередное взвешивание компонентов 
В первую очередь следует отвесить для всех составов порции 
кварцевого песка. Отвешанные порции помешают в фарфоровые 
чаши. После песка отвешивают порции легкоплавкого компо
нента, например соды, а затем последовательно — пориии 
остальных сырьевых материалов.

Отвешивание сырьевых материалов — компонентов шихты — 
требует концентрирования внимания. Любые отвлечения вни
мания при взвешивании компонентов шихты могут привести к 
неконтролируемым отклонениям состава, т. е. к случайным 
грубым промахам, ставящим под сомнение последующие экспе
риментальные результаты.

Не менее важной стадией является перемешивание сырьевых 
материалов. Оно осуществляется для достижения однородного 
распределения отдельных компонентов в смеси сырьевых ма
териалов. Высокая однородность шихты положительно скажется 
на скорости провара стекломассы и осветления, а также на 
получении однородного стекла.

Неоднородность шихты приводит к появлению свилей, 
пузырей, непровару и другим порокам стекломассы. Варка 
стекол в лабораторных условиях, как правило, осуществляется
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M r -  '
в сосудах (тиглях) небольшой емкости — на 50, 100, 150 мл,

; что в свою очередь затрудняет получение стекломассы с высо
кой степенью однородности.

Шихту можно перемешивать вручную в фарфоровых чашах, 
различных ступках с помощью фарфорового, корундового или

з агатового пестика или фарфоровой ложки. В этом случае 
длительность перемешивания каждой шихты должны быть не 
менее 15 мин.

Измельчение и смешивание сырьевых материалов в различных 
ступках приводит к «намолу* некоторой части материала 
ступки и его попаданию в состав шихты. «Намол» фарфоровой, 
алундовой или агатовой ступок незначителен по величине и не 
противоречит по химической природе составу стекла, в то время 
как применение стальных ступок или агрегатов может привести 
к значительному «намолу» железа, которое будет окисляться 
в процессе синтеза стекла при высоких температурах. Оксиды 
железа являются нежелательной примесью при получении 
прозрачных бесцветных или окрашенных стекол, поскольку они 

, обладают сильным красящим действием и способны окрашивать 
к стекло в различные оттенки от голубовато-зеленого или зелено- 
, вато-голубого до грязных коричнево-зеленых тонов. В связи с 

этим следует избегать применения стальных ступок или футеро- 
вок в ходе приготовления шихты. Железо, попавшее в состав 
шихты в результате «намола», может быть удалено путем 
магнитной сепарации или путем промывания сырьевого компо- 

? нента в соляной кислоте с последующим его высушиванием.
Смешивание компонентов шихты можно осуществлять также 

в различных лабораторных смесителях тарельчатого или бара
банного типа. Длительность смешивания в таком случае сокра
щается до 5— 10 мин.

Для повышения эффективности перемешивания и предотвра
щения расслаивания шихты следует ее увлажнить до 3—7%. 

: Увлажнение осуществляют путем добавления воды к отвешанной 
порции песка, который затем перемешивают с остальными 
компонентами шихты. Это способствует прилипанию частиц 

|  соды, мела, сульфата к зернам песка, что в конечном счете 
[• способствует силикато- и стеклообразованию в процессе варки. 

Добавление воды к частично смешанной шихте может привести 
к комкованию и неравномерному распределению компонентов. 

* Если в состав шихты вводят добавки красящих компонентов 
в количествах от 0,1 до 2,0%, то предварительно навеску кра
сящей добавки (соединения кобальта, хрома, никеля, меди и др.)

| следует отдельно растереть в ступке с небольшой порцией 
кварцевого песка, а потом уже смешивать с другими компо
нентами шихты.

В лабораторных условиях можно осуществить также грану
ляцию, таблетирование или вальцевание шихты, в результате

I чего получают спрессованные гранулы шихты. Гранулирование
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шихты способствует ее расплавлению, осветлению стекломассы, 
интенсификации всех процессов стекловарения. При получении 
гранулированной шихты для ее увлажнения применяют не 
только воду, но также раствор NaOH.

3.1.4. Исследование склонности расплавов к стеклообразо
ванию. Такое исследование имеет большое значение как для тех
нологии стекла, так и для смежных технологий — керамики, 
огнеупоров, вяжущих материалов.

Стекло по традиционной технологии получают путем пере 
охлаждения расплава без кристаллизации.

Поиску критериев, способных охарактеризовать склонность 
расплавов к стеклообразованию, посвящено большое число 
теоретических и экспериментальных исследований.

У истоков этих поисков находятся работы Гольдшмита, 
который в 1926 г. установил склонность расплавов простых 
оксидов застывать в виде стекла, если отношение радиуса 
катиона г, к радиусу аниона г. лежит в определенных пределах, а 
именно, 0,2 <  г . /  г, <  0,4.

Развитие последующих представлений о критериях, харак
теризующих склонность оксидов и их смесей к стеклообразо
ванию, происходило в направлении изучения особенностей 
координационного состояния катионов (гипотеза Захариасена) 
и химической связи (гипотеза Смекаля, Сана, Стенворта, 
Винтер-Клейн и др.).

В результате естественного отбора и суммирования фактов 
о склонности расплавов к стеклообразованию были выделены 
три группы оксидов, отличающихся своим функциональным 
поведением в структуре стекол. Первая группа — это группа 
оксидов — стеклообразователей, способных создавать простран
ственную структуру в виде непрерывной неправильной сетки 
путем сочленения координационных полиэдров (в большинстве 
случаев тетраэдрических группировок) вершинами. К группе 
стеклообразователей принадлежат оксиды кремния, бора, фос
фора, германия и др.

Вторая группа — группа «промежуточная» оксидов, к кото
рой принадлежат оксиды алюминия, цинка, свинца и другие; 
они могут выступать в роли как стеклообразователей, так и 
модификаторов. Их поведение в структуре определяется содер
жанием оксидов щелочных и щелочноземельных металлов.

В качестве критерия, определяющего функции промежуточ
ных оксидов в структуре, принимают отношение Na20 /A l20 3. 
Если это отношение равно или больше единицы, то ионы алю
миния находятся в четырехкоординированном состоянии, и ок
сид алюминия будет выполнять роль стеклообразователя в 
структуре; если отношение меньше единицы, то часть ионов 
алюминия будет находиться в шестикоординированном состоя
нии и занимать позиции модификаторов.

К  третьей группе — модификаторов — принадлежат оксиды
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щелочных и щелочноземельных металлов. Катионы модифика
торов располагаются в полостях структурной сетки, повышая 
компактность ее упаковки. Оксиды этой группы при умеренных 
скоростях охлаждения не способны самостоятельно образовывать 
стекло и участвовать в построении структурной сетки.

В работах Стевели (1955) и Тернбула и Коэна (1958— I9W)) 
был сформулирован кинетический подход к проблеме стекло- 
образования. В основе этого подхода лежат представления о 
кинетике кристаллизации стекол в процессе переохлаждения 
расплавов. Один из практических выводов кинетической кон
цепции можно сформулировать следующим образом: скорость 
переохлаждения расплава w должна быть выше скорости 
кристаллизации расплава (обозначим ее в виде некоторой 
собирательной величины q), т. e . w > q .

Скорость кристаллизации силикатных расплавов сравнитель
но невелика, поэтому для их переохлаждения в виде стекла 
требуются достаточно низкие скорости охлаждения, которые 
на практике составляют примерно 2 • 10-3—5 • 10-2  град/с.

Повышение скорости охлаждения позволяет расширить 
область стеклообразования в любой системе, даже получать 
в стеклообразном состоянии вещества, не принадлежащие к 
классу традиционных стеклообразователей.

При скоростях охлаждения выше 10е град/с в стеклообраз
ном состоянии были получены даже металлы и сплавы, оксиды 
W 0 3, М 0О3. V20 5, Те03 и сложные соединения L iN b03, Y3Fe50 |2 
и др.

Диаграммы состояния системы могут служить источником 
информации о склонности расплавов к стеклообразованию. 
Наиболее склонны к стеклообразованию при прочих равных 
условиях составы двойных и тройных эвтектик. В основе этого 
явления лежат относительно низкие скорости кристаллизации 
расплавов эвтектического состава. Наименее склонны к стекло
образованию расплавы соединений стехиометрического состава, 
поскольку для них характерна высокая скорость кристаллизации. 
В табл. 3.8 приведены составы и температуры эвтектик в не
которых бинарных и тройных системах.

Для оценки склонности расплава к стеклообразованию 
Тернбул и Коэн предложили учитывать соотношение Т„АН«„ 
где Т„ — температура плавления вещества, АН«, — энтальпия 
испарения при температуре плавления. Чем выше АНж, и ниже 

тем сильнее выражена тенденция расплава к стеклообра
зованию.

Стеклообразованию способствует также усложнение состава 
стекла путем увеличения числа компонентов. Чем больше 
число компонентов разного вида входит в состав расплава, тем 
больше его склонность к стеклообразованию. Это эмпирическое 
правило многокомпонентности состава несомненно связано с 
кинетическими параметрами кристаллизации расплава, а именно.
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Т а б л и ц а  3.8. Составы и температуры эатектик ■ некоторых 
бинарных и тройных системах

• • - . • Содержание, нас \
Система

S.O, Me,О МеО Ме,о,
ритур»•с

Силикатные системы:
L i,О — SiO, 82.2 17,8 1028
N a ,0  — SiO, 73,9 26,1 — — 793
К,О  -  SiO, 73,6 26.4 — — 767
MgO -  SiO, 65 — 35 — 1552
CaO — SiO, 63 • — 37 — 1436
BaO — SiO, 65 — 35 — 1437
ZnO — SiO, 47 — 53 — 1421
B ,0 , — SiO, 5 — — 95 451
A l,0 ]  — SiO, 94,5 — — 5.5 1584

21,0 — — 79 1850
N a ,0  — CaO — SiO, 73,5 21.3 5,2 — 725

Боратные системы: 
L i,О — В,О] 27 73 832
N a ,0  -  В,О, — 26 . — 74 722
К ,О  -  В,О, — 37,5 — 62.5 770
ZnO — B ,O j — — 65,5 34.5 961

Алюминатные системы: 
СаО— А1,03 50 50 1395

_ _ 47 53 1400 •
_ _ 33,5 66,5 1590

ВаО — А1,0] — — 85 15. 1660

увеличение числа компонентов, отличающихся зарядом ионов
и их размерами, резко снижает склонность расплавов к кри
сталлизации.

Цель настоящей работы включает изучение склонности к 
стеклообразованию расплавов в простых системах, таких, как 
Na20  • 3S i02 — А120 3, Na20  • ЗВ20 3 — А120 3 или СаО — 'А120 3 — 
B t0 3. . . .

В первых-двух системах содержание оксида алюминия или 
другого тугоплавкого оксида может -изменяться постепенно в 

.пределах о т -0 до-4 мае. %. Третья-система интересна в том 
отношении, что в бинарной системе СаО --'А 120 3 (рис. 3.2) 
имеется эвтектика (температура эвтектики 1470 °С). Расплавы 
смесей, близкие к составу эвтектики, проявляют высокую 
склонность к стеклообразованию. Введение традиционного 
стеклообразователя оксида бора в количествах от 6 до 14 мае. % 
должно способствовать снижению температуры плавления и уси
лению склонности расплавов к стеклообразованию.

Порядок выполнения работы включает следующие этапы.
1. Выбрать составы стекол. Пересчитать их составы из МО: 

лекулярных процентов в массовые.
2. Выбрать сырьевые материалы и рассчитать состав шихты 

на 100 г стекломассы. Пересчитать составы шихт на 5— 10 г 
стекломассы.
м



рис. 3.2. Диаграмма состояния 
си сте м ы  С а О  — А1,Оз и область 
со ста в о в  А, склонных к стекло
образованию (по Роусону)
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3. Отвесить компоненты шихты на аналитических весах.
4. Перемешивать компоненты шихты в фарфоровой чашке 

в течение 10— 15 мин.
5. Поместить шихту в фарфоровые или корундовые тигли 

емкостью 10—20 см3.
6. Нанести маркировку на тигли с помощью пасты из оксида 

железа, указав номер системы и составов (например, 1—5, 2—4, 
t - 1  и т. д.).

7. Поместить тигли в силитовую печь и выдержать в течение 
1—2 ч при температуре 1000— 1500 °С, после чего щипцами 
извлечь тигли из печи и оставить остывать *на воздухе.

8. После охлаждения тиглей на воздухе провести визуальную 
оценку стекол к стеклообразованию.

9. Сформулировать выводы о склонности исследованных 
составов к стеклообразованию в выбранных условиях экспери
мента.

Результаты эксперимента нанести на треугольник составов 
конкретной системы, приняв следующие обозначения: » — спек 
неоплавленный; © — спек частично оплавленный; #  — пол
ностью закристаллизовавшийся расплав; 3  — частично закри
сталлизовавшийся расплав; О — прозрачное стекло.

3.1.5. Синтез стекол и исследование их свойств. По хими
ческому составу можно выделить следующие классы стекол: 
силикатные, боратные, фосфатные, германатные, в составах 
которых соответственно преобладают стеклообразующие оксиды 
кремния, бора, фосфора, германия. Одновременное присутствие 
Двух стеклообразующих оксидов в составах стекол находит отра
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жение в названии, а именно, встречаются стекла боросиликатные, 
силикофосфатные и т. п. Большинство составов содержит 
оксид алюминия, который способствует повышению химической 
устойчивости стекол.

Введение щелочных оксидов — натрия, калия или лития 
позволяет регулировать плавкость шихты и температуру варки 
стекла. Оксиды щелочноземельных металлов — кальция, маг 
ния, бария или стронция — позволяют регулировать кристалл» 
зационные и физико-химические свойства стекол.

Стекло как материал имеет ряд привлекательных качеств, 
среди которых не последнее место занимает возможность 
плавного изменения свойств путем последовательного измене 
ния состава. Применение методов планирования эксперимент;! 
и оптимизации к таким объектам оказывается наиболее эффек 
тивным, поскольку высокотемпературный синтез обеспечивает 
достижение высокой однородности изделий и высокую воспроиз
водимость результатов.

Наиболее широкое распространение в строительстве, техни 
ке, быту получили стекла, принадлежащие к системе Na20  — 
(Са, M g) О — А120 3 — S i0 2. К этому классу относятся листовое, 
тарное и некоторые виды сортового стекла, а также стекла 
другого назначения.

Кроме них широкое распространение получили легкоплавкие 
стекла сложного химического состава, которые нашли приме 
нение в вакуумной технике и электронике в качестве припоев 
или защитных покрытий.

Для защиты поверхности металлических изделий — чугуна, 
стали, алюминия, меди, благородных металлов — широко приме
няют различные виды стекловидных покрытий — эмали, а для 
защиты и декорирования керамических изделий — стекловидные 
покрытия — глазури. Составы некоторых стекол приведены в 
табл. 3.9. Они отличаются по виду компонентов, их соотношению 
и практическому назначению. В табл. 3.9 приведены также 
ориентировочные значения температуры варки стекол, а на 
рис. 3.3 — типичный режим варки стекла в лабораторных 
условиях.

Кроме традиционных систем, указанных выше, для синтеза 
стекол могут быть применены нетрадиционные системы типа 
СаО — А120 3 — В20 3, СаО — А120 3 — S i0 2 и другие, изучение 
которых интересно не только с точки зрения получения новых 
видов изделий из стекла, но также и для регулирования фазового 
состава промежуточных и конечных продуктов, синтезируемых 
по технологии керамики или вяжущих.

Традиционный способ синтеза стекол путем переохлаждения 
расплава включает подготовку сырьевых материалов, отвешива
ние и перемешивание сырьевых материалов с целью приготов 
ления шихты, плавление шихты с целью получения однород
ного расплава, формование изделий из него и отжиг изделий
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Рис. 3.3. Типовой режим варки стекла 
в лабораторной печи

Цель работы состоит в синтезе стекол заданного состава 
в лабораторных условиях, получении изделий из стекла и иссле
довании их свойств.

Схема выполнения работы включает следующие этапы.
1. Выбор состава стекла по данным табл. 3.9.
2. Выбор сырьевых материалов (по данным таблиц 3.2 и 

3.3). Расчет состава шихты. Оформление результатов расчета 
в виде таблиц 3.4—3.6.

3. Подготовка сырьевых материалов, составление шихты.
4. Варка стекла.
5. Формование изделий.
6. Отжиг изделий. Контроль качества отжига.
7. Исследование склонности стекол к кристаллизации.
8. Определение плотности.
9. Определение микротвердости.
10. Определение ТКЛР.
11. Оформление результатов в виде таблицы, выводы или 

заключение по работе.
Выбор состава стекла и вида сырьевых материалов осущест 

вляется в соответствии с индивидуальным заданием. Затем 
рассчитывается состав шихты на 100 г стекломассы и результаты 
расчета представляются в виде табл. 3.5.

Для выполнения задания необходимо получить 50—75 г 
стекла, в связи с чем производится пересчет состава шихты 
на требуемое количество стекломассы.

Подготовка сырьевых компонентов состоит в их измельче 
нии (дробление, помол), сушке, просеивании. Сырьевые мате

?иалы должны соответствовать требованиям соответствующих 
ОСТов на сырьевые материалы. ГОСТы регламентируют 

содержание основных компонентов и примесей в конкретном 
сырьевом материале, его влажность, зерновой состав. Крупные 
частицы песка, например, медленно растворяются в расплаве 
в процессе варки, в то время как тонкоизмельченные порошки 
обладают повышенной склонностью к комкованию и адсорби 
рованню газов, что затрудняет соответственно провар и освет
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л е н и е  стекломассы. Наиболее тугоплавким компонентом в соста
вах обычных шихт является кварцевый песок. Размер частиц 
кварцевого песка, обеспечивающий провар стекломассы, состав
ляет 0,2—0,4 мм.

Подготовленные сырьевые материалы отвешивают в задан
ных количествах на аналитических или технических весах с 
точностью до второго знака. В первую очередь отвешивают 
порцию кварцевого песка, которую для повышения эффектив
ности перемешивания и предотвращения расслаивания шихты 
после отвешивания увлажняют, добавляя 3—7% воды. Отвеши
вание остальных компонентов проводят на увлажненный квар
цевый песок, затем перемешивают. Увлажнение шихты способ
ствует также повышению контакта зерен кварца с другими 
компонентами шихты и ускорению химического взаимодействия.

Смешивание компонентов можно осуществлять в различных 
лабораторных смесителях тарельчатого или барабанного типа, 
а также вручную в фарфоровых ступках с помощью фарфоровых 
пестиков. Длительность перемешивания должна быть не меньше 
15 мин. • м

На всех стадиях подготовки шихты — дозирование, взвеши
вание, перемешивание — необходимо сохранять исключительно 
внимательное отношение к выполнению той или иной процедуры, 
поскольку любая погрешность на данном этапе неизбежно 
отразится на конечном продукте, вплоть до непровара стекла.

После перемешивания шихту помещают в шамотные, корун
довые или фарфоровые тигли, причем вся порция подготовлен
ной шихты должна быть помещена в один тигель. Не допус
кается распределение одной порции между двумя или тремя 
тиглями, поскольку механическое перемешивание шихты не обес
печивает высокой однородности смеси, в результате чего составы 
стекол в двух тиглях могут отличаться содержанием тех или 
иных компонентов.

Режим и условия варки стекол выбирают исходя из состава 
стекла и данных табл. 3.9. Длительность выдержки при макси
мальных температурах варки может изменяться от 1 до 2,5 ч 
(см. рис. 3.3). Скорость нагрева печи задается исследователем 
и автоматически поддерживается приборами. Измерения темпе
ратуры газового пространства печи осуществляют Pt — P t/Ph- 
термопарой.

После завершения процессов стеклообрдзования тигель 
извлекают из печи и осуществляют формование изделий одним 
из следующих способов: а) путем отлива расплава в металли
ческую форму для получения балочек размером 5 X  5 X  40 
и 5 X  Ь X  60 мм; б) путем отлива на металлическую плиту 
Для получения пластины диаметром 40 мм и толщиной 3—4 мм;
в) выдуванием тонких пленок стекла толщиной менее 0,1 мм.

Образцы в виде пластин и балочек подвергают отжигу и 
затем используют для определения склонности стекол к кристал-



лизации, плотности, микротвердости, ТКЛ Р  и других свойстн 
стекол.

Выбор режима отжига зависит от состава стекла и опреде 
ляется температурным ходом вязкости стекла. Основными 
температурами, определяющими режим отжига, являются выс 
шая и низшая температуры отжига, которым соответствуют 
значения вязкости 10'* и 1013'5 Па • с. Для ориентировочного 
выбора этих температур можно воспользоваться эмпирическими 
рекомендациями, согласно которым верхняя температура отжига 
легкоплавких стекол (температура варки не превышает 1300 °С) 
не должна превышать 450 °С. Нижняя температура отжига 
может отличаться от высшей на 100— 150 °С.

Подробное описание назначения отжига, его проведения и 
контроля степени отжига дано в п. 3.1.11.

На основе составов, приведенных в табл. 3.9, могут быть 
проведены иссследования по влиянию вспомогательных компо 
нентов на свойства стекла.

Кроме основных компонентов, таких, к а к  стеклообразователи 
и модификаторы, в состав шихты могут быть введены добавки 
вспомогательных компонентов сверх 100% основного состава, 
которые могут улучшать провар стекломассы (ускорители), 
способствовать осветлению (осветлители), вызывать глушение 
(глушители) и окрашивать (красители) стекломассу, а также 
окислители и восстановители, позволяющие регулировать 
окислительно-восстановительные условия синтеза.

Наиболее распространенными ускорителями варки являются 
аммонийные соли, соединения бора, оксид бария, фтористые 
соединения (последние экологически опасны). Содержание 
ускорителей может изменяться в пределах от 0.25 до 3 мае. %

В качестве красящих компонентов в состав стекла могут 
быть введены добавки соединений переходных металлов — 
кобальта, марганца, хлора, меди, железа, а  также редкоземель 
ных металлов — церия, празеодима и неодима.

Для окрашивания стекла в фиолетовый цвет в состав шихты 
вводят пиролюзит М п 0 2 или К М п 0 4 в количестве от 0,1 до 3% 
Если вводить М пг03 от 12 до 20%, то  стекло оказывается 
окрашенным в черный цвет (марблит).

Окрасить стекло в различные оттенки э н н о го  цвета можно 
путем введения бихромата калия К 2Сг20 7 (0,3— 1% ), оксида 
железа Fes0 4 (0,2—0,6% ) или оксида празеодима Рг20 ? 
(0 ,5 -2 % ).

Голубая окраска возникает при введ&нии в стекло соеди
нений меди в виде оксида СиО ил и  медного купороса (0,1 — 1%). 
оксида железа FeO (0,1—0,6%) или оксидов кобальта СоО и 
Со20 3 (0,002— 1%). Ярко-синий цвет при дают стеклу добавки 
оксидов кобальта до 0,5 мае. % ). Более высокие концентрации 
оксида кобальта окрашивают в темно-сини: йавет.

Комбинация добавок соединений кобальга, хрома и меди
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п о зв о л я е т  получить гамму цветовых оттенков, в том числе синих, 
зеленовато-голубых, голубовато-зеленых и зеленых.

Введение диоксида церия Се02 до 6 мае. % позволяет окра
сить стекло в желтый цвет, а оксида неодима Nd20 3 — в 
красно-фиолетовый цвет (1—8% ).

Навеску красящего компонента предварительно растирают 
в ступке с небольшим количеством кварцевого песка, после чего 
смешивают с другими компонентами.

Для улучшения осветления расплава в состав шихты добав
ляют азотнокислый аммоний NH4N 0 3 (0,25—0,5% ), сернокислый 
аммоний (N H 4) 2S 0 4 (0,5—3% ), хлористый аммоний (0,25—0,5) 
или хлорид натрия (0,5— 1%).

В качестве окислителей вводят добавки натриевой селитры 
N a N 0 3. калиевой селитры K N 0 3 или диоксида церия Се02.

В качестве восстановителей применяют углеродсодержащие 
вещества, такие, как уголь, а также соединения олова, винно
каменную соль КНС4Н40 6.

Наиболее распространенными глуш ащ имг добавками яв
ляются соединения фтора (криолит 3NaF • A IF3), фтористый 
кальцит CaF2, кремнефтористый натрий Na2SiF6), а также 
фосфаты кальция Са3 (Р 0 4) 2 и натрия Na2H P 0 4 • 12Н20. 
Введение этих компонентов от 2 до 6% приводит к выделению 
в стекле частиц второй фазы (фторидов, фосфатов), вызываю
щих рассеяние света (глушение стекла).

Определение склонности стекол к кристаллизации осущест
вляют в соответствии с описанием в п. 3.1.10, а определение 
физико-химических свойств стекла, таких, как плотность, микро
твердость, ТКЛ Р, химическая устойчивость, проводят по стандарт
ным методикам.

Тонкие пленки стекла могут быть применены для изучения 
координационного состояния компонентов в стекле методом ИКС 
или для определения влагосодержания стекол (также методом 
ИКС).

В лабораторном журнале ведут подробные записи о каждой 
стадии синтеза и исследования стекла, дают визуальную оценку 
степени провара и осветления стекломассы, формуемости из
делий, приводят сведения об отжиге изделий. Результаты 
исследования свойств заносят в таблицу по форме 3.1.

Ф о р м а  3.1. Результаты синтеза и исследования свойств $текол

Дата
М арка 

или тип 
стекла

Визуальная
оценка

провара,
осветления

Склонность 
к кристал

лизации

Плот
ность.
к г /м *

М икро
твердость,

М П а
Т К Л Р . 

Х Ю 7 град '

Потери 
массы при 
кипячении 
в воде, и г

1 2 3 4 5 б 7 8

В заключении по работе формулируют основные результаты 
синтеза стекол и исследования их свойств. При наличии не-
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От точности дозировки сырьевых материалов и тщательности 
перемешивания зависят качество, однородность и свойства 
стекломассы.

После перемешивания шихту помещают в шамотные, корун
довые или фарфоровые тигли.

Режим и условия варки эмалей выбирают исходя из их 
состава. Грунтовые эмали варят при температурах 1250— 1300 °С, 
покровные— 1200— 1250 °С, титановые и кислотоупорные — 
1300— 1450 °С. Длительность выдержки при максимальной тем
пературе плавления составляет 2—2,5 ч. Измерение темпера
туры газового пространства печи осуществляют с помощью 
pt — P t/R h-термопары.

После окончания варки тигли извлекают из печи и отливают 
расплав стекломассы в воду с целью его грануляции. Воду 
сливают, гранулированное стекло измельчают в металлической 
ступке Абиха, а затем в фарфоровой ступке, после чего просеи
вают через сито 1600 отв/см2.

На основе измельченного гранулированного стекла (фритты 
эмали) готовят эмалевый шликер.

Для приготовления шликера грунтовой эмали к навеске 
фритты 25 г добавляют 1,5—2 г часовъярской глины, 2—3 г 
кварцевого песка, 0,1—0,15 г буры, 10— 12 г воды и для регу
лирования консистенции шликера добавляют один из электро
литов типа N aN 03, N aN 02, K N 0 3 в количестве до 0,1 г. Совмест
ный помол смеси осуществляют в шаровой мельнице в течение 
12— 16 ч. За 30 мин до окончания помола в смесь добавляют 
раствор поташа в количестве 0,15 г. Готовый шликер пропускают 
через сито № 1. Перед нанесением шликера на поверхность 
изделия его рекомендуется перемешать в течение 10— 15 мин.

Для приготовления шликера покровной эмали готовят смесь 
100 г фритты, 1,7— 1,9 г глины и 0,1 г электролита (поташ, 
мочевина или N aN 02), которую загружают в шаровую мель
ницу для совместного помола в течение 12— 16 ч. За 30 мин 
до окончания помола в мельницу добавляют поташ в количестве 
0,05 г.

Для нанесения покрытия в качестве подложек применяют 
пластины из мягкой малоуглеродистой (марки 08КП, 10КП) 
или титанистой стали размером 20 X  40 мм. Перед эмалирова
нием пластины подвергают специальной обработке, которая 
включает следующие операции.

1. Прокаливание при температуре 200—300 °С в течение
0,5— 1 ч для выжигания органических веществ, находящихся 
на поверхности.

2. Обезжиривание поверхности путем погружения в щелоч
ные растворы Na2C 03(36—40 г /л ) и NaOH (50—60 г /л ) , 
нагретые до 98 °С, с последующей выдержкой при этой темпе
ратуре в течение 6— 10 мин. После завершения обезжиривания 
пластину промывают в проточной воде.
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скольких результатов строят графические зависимости, проводят 
математическую обработку.

3.1.6. Синтез стекловидных покрытий и исследование их 
свойств. Тонкие стекловидные покрытия по металлу, стеклу 
или керамике получили широкое распространение в технике, 
строительстве, пищевой, химической и многих других отраслях 
промышленности. Слои стекла толщиной 0,15—0,3 мм позволяют 
защищать поверхность изделий от действия влаги, кислот, 
щелочей, .повышают водо- и газонепроницаемость, улучшают 
показатели термических, диэлектрических и механических 
свойств изделий. В то же время стекловидные покрытия при 
дают изделиям красивый внешний вид и предохраняют от 
загрязнений. Стекловидные покрытия по металлу получили 
название эмалей, по керамике — глазурей.

Эмалирование металлов предотвращает их коррозию, обра 
зование окалины при нагревании, что в конечном счете спо 
собствует долговечности изделий и экономии металла. Наиболее 
распространено эмалирование изделий из стали и чугуна 
Наряду с этим все более широко практикуется эмалирование 
изделий из алюминия, цветных и драгоценных металлов. Эма 
левые покрытия отличаются твердостью, износостойкостью, 
абразивостойкостью. Они гигиеничны, нетоксичны, их можно 
окрашивать в любой цвет с помощью оксидных красителей

Для эмалирования стали и чугуна применяют многослойные 
покрытия, включающие грунтовую и покровную эмали. Грунто 
вая эмаль обладает способностью прочно сцепляться с метал 
лом. Покровные эмали наносят в один или несколько слоев на 
грунтовую эмаль после ее обжига. Каждый слой покровной 
эмали обжигают отдельно. Значения ТКЛР грунтовой эмали и 
металла должны быть близки, расхождение между ними не 
должно превышать 10%.

Глазури по температуре спекания подразделяют на тугоплав 
кие (1250— 1400 °С) и легкоплавкие (900— 1250 °С). По спо 
собу приготовления глазури бывают «сырые» (или полево 
шпатовые) и «фриттованные». Тугоплавкие сырые глазури 
применяют для покрытия изделий из фарфора и полуфарфора 
Легкоплавкие фриттованные глазури применяют для покрытия 
изделий из фаянса, майолики и др.

Глазури и эмали могут быть прозрачными, о кр а ш е н н ы м и  
и непрозрачными («глухими»). Наиболее распространены не 
прозрачные белые и окрашенные покрытия, поскольку они 
позволяют успешно маскировать недостатки поверхности из
делия.

Основные требования к стекловидным покрытиям включают 
хорошую смачиваемость материала подложки и растекаемость 
по поверхности изделия и близость значений ТКЛР покрытия 
и материала изделия. Если ТКЛР покрытия выше ТКЛ Р  м ате 
риала изделия, то при охлаждении происходит о б р а з о в а н и е
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большого числа волосяных трещин в слое покрытия (цек). 
В противном случае, когда ТКЛ Р покрытия низок по сравнению 
с ТКЛ Р  материала изделия, происходит скалывание (отслаи
вание) покрытия.

Цель работы заключается в синтезе эмали по стекольной 
технологии, нанесении эмали на поверхность металла и иссле
довании свойств эмалевого покрытия. Схема выполнения работы 
включает следующие этапы.

1. Выбор составов грунтовой и покровной эмалей (по дан
ным табл. 3.10).

2. Выбор сырьевых материалов и расчет состава шихты 
грунтовой эмали; расчет состава шихты покровной эмали. 
Оформление результатов в виде табл. 3.5.

3. Подготовка сырьевых материалов. Составление шихты 
грунтовой эмали.

4. Варка грунтовой эмали, грануляция расплава.
5. Измельчение грунтовой эмали, приготовление шликера.
6. Подготовка поверхности образцов металла для эмали

рования.
7. Нанесение и обжиг грунтовой эмали.
8. Варка покровной эмали, грануляция расплава.
9. Измельчение покровной эмали, приготовление шликера.
10. Нанесение на изделие и обжиг покровной эмали.
11. Исследование свойств эмалированных изделий.
12. Оформление результатов работы, выводы или заключе

ние по работе.
Составы грунтовых и покровных эмалей приведены в табл. 3.10. 

Составы грунтовых эмалей отличаются высоким содержанием 
соединений бора для обеспечения хорошей смачиваемости 
поверхности изделия, а также оксидов кобальта и никеля, 
которые усиливают сцепление эмали с металлом.

Покровные эмали отличаются содержанием глушащих ком
понентов, а именно, оксидов олова, цинка или циркония, а 
также наличием тех или иных красящих компонентов, таких,’ 
как оксиды хрома, марганца, меди, железа и др.

Расчет шихты, подготовку сырьевых материалов, варку 
стекла осуществляют по традиционной стекольной технологии 
(см. пп. 3.1.2 и 3.1.5). Расчет состава шихты ведут на 100 г 
стекломассы, а затем пересчитывают на заданное количество 
стекломассы, компоненты шихты отвешивают на технических 
весах, затем ссыпают в фарфоровую чашку и тщательно пере
мешивают.

Составы грунтовых и покровных эмалей выбирают из табл. 
3.10, сырьевые материалы — по таблицам 3.2 и 3.3. Для синтеза 
эмалей могут быть применены как природные материалы 
(кварцевые пески, полевые шпаты, плавиковый шпат, нефе
лин н др.), так и синтетические материалы, в том числе хими
ческие реактивы.
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3. Травление поверхности в растворах NaCI (80— 120 г/д, I  
и H2S 0 4 (80— 120 г /л ) ,  нагретых до 65 °С в течение 6 мин 
После окончания процедуры образец промывают в проточной | 
воде.

4. Нейтрализация поверхности в растворах Na2C 0 3 (5—6 г/л| 
и Na3P 0 4 (2—3 г /л ) ,  нагретых до 80—90 °С, в течение 6 мин 
После завершения нейтрализации образец промывают в протоц  ̂
ной воде. Сушат поверхность пластин горячим воздухом или 
под струей вентилятора.

Подготовленные пластины покрывают тонким слоем шликера 
грунтовой эмали одним из известных способов: нанесение 
кистью, окунание, распыление с помощью пульверизатора 
Высушивают в сушильном шкафу при температуре до 60 С, 
а затем обжигают при температуре 850—950 °С.

После охлаждения покрытия производят оценку его качества 
Покрытие должно хорошо растекаться по поверхности пластины 
и равномерно покрывать ее. Покрытие не должно иметь вмятин, 
вздутий, разрывов сплошности и других дефектов.

На слой обожженной грунтовой эмали наносят тонкий слой 
покровной эмали одним из известных способов, после чего слой I 
эмали сушат и обжигают при температуре 820—850 °С в тече- I 
ние 5—6 мин.

Нанесение и обжиг покровной эмали можно проводить два, 
три и более раз для получения многослойного покрытия.

Эмалирование алюминия и алюминированной стали осу
ществляется в две стадии: на первой стадии наносят тонкий 
слой покровной эмали (вместо грунтовой) и обжигают при тем 
пературе 530—580 °С, а на второй наносят более толстый слой 
покровной эмали с последующей сушкой и обжигом.

При недостаточном обжиге эмали отсутствует характерный 
для стекла блеск или недостаточна растекаемость. Если до
пущен пережог покровной эмали, то  она приобретает серый 
фон или покрывается темными точками.

В процессе эксплуатации слой эмали должен обладать 
высокой химической устойчивостью, прочностью, высокими 
показателями сцепления с материалом изделия, высокой термо
стойкостью. В связи с этим необходимо исследовать свойства 
эмалированных пластин.

Определение водонепроницаемости эмали выполняют путем 
смачивания поверхности покрытия смесью 1%-го раствора 
железисто-синеродистого калия и 3% -го  раствора поваренной  
соли. При наличии пор и трещин раствор скапливается в них 
и окрашивает в с и н и й  цвет. Результаты оценки (в и з у а л ь н о й ) 
качества покрытия заносят в журнал.

Определений белизны и блеска эмалей о с у щ е с т в л я ю т  с 
помощью универсального фотометра.

Определение сопротивления эмалей к истиранию провоДяТ 
с помощью машин на истирание, снабженных вращающими^



л р а зи в н ы м и  дисками. Задаются нагрузкой на образец и дли- 
3ельностью воздействия абразива. О степени истирания судят 
„о  потере массы образца до и после истирания, отнесенной 

плошади поверхности испытуемого образца, А т /5 ,  мг/см2.
Определение химической устойчивости к воздействию влаги 

осуществляют путем кипячения эмалированных металлических 
пластин в воде (150 мл) в течение 2 ч в стакане из химически 
стой ко го  стекла. Выкипающий раствор дополняют дистиллиро
ванной водой до метки. Пластину взвешивают до и после кипя
чения на аналитических весах и по потере массы судят о хими
ческой устойчивости покрытия.

Определение микротвердости  проводят по стандартной 
методике.

Определение термостойкости изделий выполняют путем рез
кого охлаждения эмалированных пластин. Для этого пластину 
помещают в стакан с водой, доводят до кипения, выдерживают 
15 мин, а затем переносят пластину в стакан с холодной водой 
(О—25 °С )* Цикл «нагревание — охлаждение» повторяют 3—5 
раз. По наличию трещин судят о термостойкости покрытия до 
100 °С. Испытание покрытия на термостойкость при более 
высоких температурах проводят следующим образом. На эмали
рованную пластину кладут кусочек оловянной фольги. При дости
жении температуры плавления олова, равной 232 °С, пластину 
быстро охлаждают водой. По количеству трещин судят о термо
стойкости эмали.

Определение прочности сцепления эмали с металлом осущест
вляют методом удара. Эмалированную пластину устанавливают 
на деревянную подставку и сбрасывают на нее с высоты 100 мм 
стальной шарик массой 60— 100 г. Осматривают место удара. 
Если эмаль не откололась, то высоту падения шарика увеличи
вают. Когда работа удара достигнет 0,01 кг • м и при этом 
эмаль окажется неразрушенной, испытание прекращают. Нижний 
предел прочности при ударе составляет 0,2 Н • м. Сопротив
ление удару рассчитывают как среднее из пяти параллельных 
испытаний. Сцепление считается хорошим, если при ударе 
грунтовая эмаль отслаивается в виде небольших иголочек, 
а на поверхности остается темный «сцепляющий» слой. В слу
чае плохого сцепления эмаль скалывается и обнажает поверх
ность чистого металла.

В лабораторном журнале ведут подробные записи о резуль- 
Татах синтеза эмалей, режимах синтеза, их варочной способ- 
н°сти, приготовлении шликеров, нанесении и обжиге покрытий,
0 качестве и свойствах полученных покрытий. Результаты 
исследования свойств заносят в таблицу по форме. 3.2.

В заключении по работе формулируют основные результаты 
Пс* синтезу стекол, нанесению покрытий и исследованию их
свойств



Ф о р м а  3.2. Результаты синтеза эмалевых покрытий и исследования 
их свойств

Дата М арка
эмали

Оценка
качества
покрытия

Свойства

Водоне
проницае

мость

Расте
каемость,

мм
Блеск,

%

Химическая 
устойчивость к 

воде (потери 
массы), мг

Д р уг и. 
свойств

1 2 3 4 5 е 7 8

3.1.7. Синтез растворимого и жидкого стекол. Растворимым 
стеклом называют двухкомпонентные щелочесодержащие сил и- 
катные стекла состава Ме20  • nS i02, где п — силикатный мо
дуль, равный 1,5—4,2; Ме20  — оксиды щелочных металлов, 
как правило, Na20 , К 20  или смесь Na20  и К 20 . Щелочные 
силикаты сравнительно легко растворяются в воде, образуя 
коллоидные растворы, обладающие высокой клеящей способ
ностью,— так называемое жидкое стекло.

Для строительных и технических целей применяют силикат 
натрия с модулем, близким к 3. Стекла с более высоким содер
жанием кремнезема (п >  3) называют «нейтральными», с более 
низким (п <  3) — «щелочными».

Жидкое стекло находит широкое применение во многих 
отраслях техники и строительства. Его применяют для склеи
вания картона, бумаги, деревянных и силикатных изделий, стекла 
с металлом, для изготовления литейных форм, силикатных 
красок, в качестве покрытий на электроды, для обработки 
древесины, для настенной живописи. При проходке шахты 
туннелей для укрепления грунта под фундаментами и для за
щиты от грунтовых вод проводят силикатирование грунтов, 
т. е. закачивают жидкое стекло в грунт под давлением. Жидкое 
стекло применяют также для изготовления быстротвердеюших 
кислотостойких цементов, огнеупорных замазок, бетонов, при 
обогащении руд и минералов, при электроэрозионной обработке 
металлов и сплавов, при приготовлении мыла и стиральных 
порошков, для получения силикагелей, синтетических цеолитов, 
катализаторов и минеральных сорбентов в металлургии, в ка
честве электролита в технологии керамики, и этим перечень 
областей применения жидкого стекла далеко не и с ч е р п ы в а е тс я

При длительном хранении жидкое стекло стареет и разла
гается с выделением аморфного кремнезема. Старению жид
кого стекла способствует наличие в воздухе углекислого газа, 
взаимодействие которого с оксидом натрия приводит к карбо
низации стекла. Добавление растворов минеральных кислот 
(соляной или серной) приводит к  разложению коллоидного 
раствора и выделению коллоидного гидрата оксида кр е м н и я  
(силикагеля) в виде студнеобразной массы или аморфного 
осадка.

■Действие растворов солей на жидкое стеклэ неоднозначно:
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-оГут образовываться нерастворимые силикаты или выделяться 
кремнегели.

Цель работы — синтез растворимого и жидкого стекол, 
^следование их свойств.

Синтез растворимого стекла осуществляют по традицион- 
н0му способу стекольной технологии.

В качестве сырьевых материалов можно применять соду, 
поташ, сульфат натрия в смеси с добавкой угля, молотый 
ква рц е вы й  песок.

Высушенные и просеянные компоненты шихты отвешивают 
на аналитических весах из расчета на заданное количество 
стекломассы, затем смешивают в фарфоровой ступке, переносят 
в фарфоровый тигель или чашу. Варку стекла производят в 
силитовой печи при температуре 1350 °С (для Na20  • 3S i02) 
или 1150°С (для К 20  • 3S i02). Для предотвращения улету
чивания щелочных компонентов расплав выдерживают при 
высоких температурах не более 0,5 ч, после чего расплав 
стекломассы тонкой струйкой выливают в проточную воду и 
получают силикат-гранулят в виде небольших стекловидных 
гранул. Частичная гидратация силиката повышает его раст
воримость в воде.

Для получения пластин стекла расплав отливают в метал
лическую форму или на металлическую плиту.

Исследование свойств растворимого стекла. Для синтезиро
ванного растворимого стекла могут быть определены такие 
свойства, как плотность, ТКЛР, микротвердость, химическая 
устойчивость к воде, а также сопоставлены свойства частично 
гидратированного и негидратированного стекла. Для определе
ния склонности к кристаллизации и температуры начала размяг
чения применяют ДТА, а для изучения особенностей строения 
растворимого стекла снимают спектры поглощения в ИК-об- 
ласти. Содержание кремнезема в стекле определяют фотоколо- 
риметрическим способом (отдельная методика).

Синтез жидкого стекла может быть осуществлен по «сухому» 
или «мокрому» способам.

Сухой способ состоит в растворении силикат-гранулята в 
воде.

В промышленных условиях растворение осуществляют в 
автоклавах или разварочных котлах.

В лабораторных условиях навеску силикат-гранулята тща
тельно растирают в ступке, а затем заливают горячей водой 
и нагревают, непрерывно перемешивая, в течение 2—4 ч. Ско
рость растворения в воде зависит от тонкости помола, интен
сивности размешивания, соотношения воды и силиката. Чем 
тоньше помол и интенсивнее перемешивание, тем выше скорость 
Растворения. Количество воды не должно быть большим, по
скольку в числе продуктов гидролиза щелочных силикатов 
°®Разуются щелочи типа NaOH, присутствие которых оказы
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вает исключительно благоприятное влияние на процесс раство 
рения силиката натрия в воде.

Для очистки от нерастворившихся примесей раствору * Ид 
кого стекла дают отстояться, а затем его сливают с осадКа 
Для удаления избытка воды раствор упаривают на водяной бан̂  
до плотности 1400... 1500 кг /м 3.

Мокрый способ заключается в растворении кремнеземсо. 
держащего сырья (трепела, кварцевого песка и др.) в раствор*, 
едкой щелочи в автоклаве при давлении до 2,0 МПа и темпе, 
ратуре 100—200 °С в течение 2—4 ч.

Исследование свойств жидкого стекла может включать опре- 
деление плотности, щелочности среды (с помощью рН-метра) 
и вязкости, изучение воздействия на раствор жидкого стекла 
минеральных кислот, растворов солей и щелочей, а также опре
деление содержания кремнезема фотоколориметрическим мето
дом и расчет силикатного модуля.

Результаты работы могут быть представлены по формам 
3.1 и 3.2.

Следует сформулировать выводы по влиянию варьировав 
шегося по условиям задания переменного фактора на свойства 
и строение растворимого стекла.

Необходимо представить в общем виде уравнения следую
щих химических реакций:

1) последовательность реакций;
2) образование щелочных силикатов при синтезе раство

римого стекла;
3) частичная гидратация силиката натрия при образовании 

силикат-гранулята;
4) получение жидкого стекла по «сухому» способу: процессы 

гидролиза гидратации и др.;
5) получение жидкого стекла по «мокрому» способу;
6) взаимодействие жидкого стекла с минеральными кисло

тами, растворами солей и щелочей.
3.1.8. Синтез пеностекла и исследование его свойств. Пено

стеклом называют материал, получаемый путем вспенивания 
стекломассы и обладающий ячеистым (пористым) строением 
На долю газовой фазы в пеностекле приходится 80—95% объем: 
на долю стекла — примерно 5—20%. Поры распределены и 
пеностекле равномерно, их диаметр может изменяться от 0,1 
до 5 мм. Пеностекло с замкнутыми порами применяют для 
теплоизоляции, с сообщающимися — для звукоизоляции, с час
тично замкнутыми — для строительно-изоляционных целей, с 
микропористым строением— для химической промышленности 
и др.

Блоки пеностекла применяют для изоляции м е ж д у э т а ж н ы х  
перекрытий, кровли зданий, холодильных камер, в с у д о с т р о е н и и , 
на железнодорожном транспорте, в химической и деревообра
батывающей отраслях промышленности.
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цель работы состоит в синтезе пеностекла в лабораторных 
ювиях и исследовании его свойств.

' С О сн о вн ы е  стадии работы:
1 ) подготовка боя стекла. Промывка, отбор и дробление боя;
2) дозирование компонентов;
3 ) совместный помол компонентов шихты;
4) заполнение формы шихтой;
5) вспенивание стекла по заданному режиму;
6) отжиг изделий;
7) выпиливание образцов заданной формы и размеров;
8) определение плотности пеностекла;
9) определение ТКЛР;

10) определение размера пор и характера поровой структуры;
11) определение коэффициента теплопроводности;
12) определение прочности на сжатие;
13) оформление результатов, занесение их в таблицу по 

форме 3.1 или 3.2;
14) формулирование выводов или заключения по работе.
Исходными сырьевыми материалами является бой листо

вого или тарного мало- или бесщелочного стекла. В отдельных 
случаях специально наваривают низкосортное стекло.

Бой стекла подвергают дроблению и тонкому помолу в лабо
раторных дробилках и мельницах.

Размер частиц порошка должен быть меньше 0,1 мм. Вели
чина удельной поверхности порошков оказывает значительное 
влияние на плотность пеностекла (рис. 3.4). Чем тоньше помол 
исходных материалов, тем меньше плотность получаемых изде
лий. Можно рекомендовать измельчить компоненты шихты до 
значения удельной поверхности 2000—7000 см2/г . Удельную 
поверхность можно определять по известной методике на при
боре ПСХ-2.

В качестве газообразователей применяют различные вещества 
и соединения, природные сырьевые материалы, способные вы
делять при температурах 700—900 °С большое количество 
газообразных продуктов. К ним относятся карбонатные породы 
(известняк, мрамор), углеродсодержащие вещества (кокс, антра
цит, карбид кальция, карбид кремния), оксиды металлов пере
менной валентности (пиролюзит) и др. Рекомендуемые концен
трации даны в табл. 3.11.

Т а б л и ц а  3.11. Концентрации газообразователей для синтеза пеностекла

Г аэообразователь
Предел концентраций, 

% массы шихты
Поровая структура 

пеностекла

£Ь*естник или^мрамор 
К°кс или антрацит 
Карбид кремния

Пиролюзит

0 ,5 -1
1 -2 ,5
1 - 3

2 - 4

Сообщающиеся поры 
Замкнутые поры 
Частично сообщающиеся 
поры 
То же
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пеностекла от степени дисперсии ,и 
шихты (S — удельная поверхность,

Рис. 3.4. Зависимость плотное

О 1 2  3 4 5 6 7 
S, Ю3смг/ г

Для получения пеностекла с замкнутыми порами применяют 
углесодержащие газообразователи, а именно, кокс, сажу и др. 
Если же нужно получить пеностекло с сообщающимися порами, 
то применяют мрамор или доломит.

Исходную смесь тонких порошков стекла и газообразователя 
в соотношении 100 : 1 готовят путем их совместного помола в 
шаровой мельнице, который позволяет получить тонкое измель 
чение компонентов и их тщательное перемешивание.

Если в шихту добавить небольшие количества красящих 
компонентов — оксидов железа, хрома, кобальта, то можно 
получить окрашенное пеностекло.

Подготовленную шихту помещают в изготовленные из жаро
упорной стали формы, стенки которых предварительно покры
вают защитной оболочкой из меловой пасты (тонкий порошок 
мела с водой) для предотвращения прилипания стекла к металлу.

Формы с шихтой помещают в печь, нагревают до 700— 
900 0С и выдерживают в течение 1,5—2 ч. Режим вспенивания 
представлен на рис. 3.5.

При термической обработке происходят физико-химические 
процессы, включающие плавление зерен стекольного порошка, 
спекание порошка, образование тонких пленок стекломассы 
между зернами, газообразование в результате разложения или 
окисления газообразователя, раздувание сплошных пленок 
стекломассы выделяющимися газами и формирование ячеистой  
поровой структуры пеностекла.

После вспенивания изделие извлекают из формы и подвер
гают отжигу. Максимальная температура отжига равна 550— 
600 °С, длительность выдержки при ней составляет 0,5— 1 ч.

Изделия из пеностекла поддаются механической обработке, 
их можно пилить, обтачивать, сверлить. Из полученной вспенен
ной массы выпиливают образцы заданных размеров и формы

Затем по стандартным методикам определяют плотность, 
прочность на сжатие, коэффициент теплопроводности, ТКЛР 11 
другие свойства. Размер пор определяют с помощью о тс ч е тн о го  
микроскопа типа МИР-1.

Варианты заданий по синтезу пеностекла могут в кл ю ч а т ь  
как разные составы стекол, так и разные виды г а з о о б р а з о в а т е л е й .  

варьирование их концентраций, введение красителей, поверх-
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рис. 3.5. Температурно-вре- 
„ с н н о н  режим вспенивания 
стекла

ностно-активных компонентов и др., а также варьирование 
режимов вспенивания.

Результаты исследований записывают в лабораторный жур
нал. где приводят сведения о составах шихт, температурно
временных условиях синтеза пеностекла, контроле синтезиро
ванных образцов, их свойствах. Результаты исследования 
заносят в таблицу по форме 3.3.

Ф о р м а  3.3. Поровая структура и свойства пеностекла

Дата N* со
става

Режимы 
вспени
вания н
отж ига

Характер
поровой

структуры

Размер
пор

Свойства пеностекла

П лот
ность,
к г /м *

Т К Л Р .
а • 1 0 \ 
град "

X.
В т /(м  град) °с«-

М П а

| £ £ я

В заключении по работе нужно сформулировать основные 
выводы по результатам синтеза пеностекла и исследованию его 
свойств и провести сопоставление свойств пеностекла со свойст
вами соответствующего монолитного стекла.

3.1.9. Синтез ситаллов и шлакоситаллов. Ситаллами назы
вают синтетические материалы, получаемые путем направленной 
кристаллизации стекла. Ситаллы обладают более высокими 
физико-химическими свойствами по сравнению с исходным стек
лом. Термин «направленная кристаллизация» противостоит 
п°нятию «самопроизвольная кристаллизация» и означает, что 
кристаллизация стекла происходит в процессе термической 
"бработки по выбранному режиму, причем когечный продукт — 
ситалл — будет обладать определенным фазовым составом, т. е. 
'|пРеделенным соотношением кристаллических и стекловидной 
Фаз. Микрокристаллы при этом равномерно распределяются 
П° объему.

Ситаллы имеют тонкозернистое строение. Размеры микро- 
кРнсталлов в ситаллах обычно меньше 1 мкм, в то время как
• 3. .  и* |13



объемная доля кристаллических фаз (относительно стекловид. I  
ной) может изменяться от 20 до 90%.

По химическому составу ситаллы подразделяют на сподуме. 
новые на основе системы L i20  — А120 3 — S i0 2, кордиернто. 
вые — на основе системы MgO — А120 3 — S i0 2, борнобариевые 
борносвинцовые, высококремнеземистые и др. Составы некоторых 
видов ситаллов приведены в табл. 3.12.

Сподуменовые и кордиеритовые ситаллы характеризуются 
низкими значениями ТКЛ Р и, как следствие, высокой термо
стойкостью. Кроме того, кордиеритовые ситаллы являются 
радиопрозрачными.

Изменяя химический состав исходных стекол и фазовый 
состав ситаллов, удается изменять показатели физико-хими
ческих свойств — прочности, истираемости, кислотостойкости, 
щелочестойкости, огнеупорности, электрической прочности и др.— I 
в широких пределах.

Термостойкие ситаллы применяют для изготовления деталей 
теплообменников, оболочек высокотемпературных ламп и т. п., ! 
химически- и износостойкие ситаллы — для изготовления трубо- | 
проводов, деталей химических насосов, мешалок, футеровки | 
электролизных ванн, футеровки мельниц, мелющих тел, фильер I 
для вытягивания синтетического волокна.

Сподуменовые ситаллы используют также для изготовления 
астрозеркал, поскольку на их основе удается получать изделия 
с ТКЛР, близким нулю в диапазоне температур от —70 до I 
+ 6 0  °С. Это свойство ситаллов позволяет сохранять неизменной 
кривизну астрозеркал независимо от колебаний температуры i 
окружающей среды.

Из ситаллов изготавливают высоковольтные изоляторы, I 
ситаллоэмали, а также ситаллоцементы для соединения пайкой 
деталей из тугоплавких металлов, стекла и керамики.

Цель работы состоит в получении ситаллов и шлакоситал- 
лов и исследовании их свойств. Выполнение работы включает | 
следующие стадии:

1) выбор состава стекла (см. табл. 3.12);
2) выбор сырьевых материалов (см. табл. 3.2);
3) расчет состава шихты по выбранному составу стекла  j 

(см. п. 3.1.2);
4) подготовка сырьевых материалов;
5) приготовление шихты;
6) синтез стекла (см. п. 3.1.5);
7) формование и отжиг изделий из стекла;
8) термическая обработка изделий с целью ситаллизации;
9) исследование плотности ситаллов;

10) исследование ТКЛР;
•>11) исследование микротвердости;

12) исследование фазового состава ситаллов методом РФА
Можно видеть, ч т о  стадии 1—7 п о  существу не о тл и ч а ю тс я  I
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от аналогичных стадий технологии стекла, хотя, конечно, со
ставы ситалловых стекол и соответствующих шихт специфичны 
по виду и соотношению основных компонентов.

Для обеспечения направленной объемной кристаллизации 
ситалловых стекол в их состав вводят специальные добавки, 
так называемые катализаторы кристаллизации, которые, обла
дая ограниченной растворимостью в силикатном расплаве, спо
собны самопроизвольно выделяться в объеме стекла в виде тонко
дисперсной (кристаллической или стеклообразной) фазы и сти
мулировать процесс кристаллизации стеклообразной матрицы.

Выбор вида и концентрации каталитических добавок зависит 
от состава ситаллового стекла.

Известны четыре группы каталитических добавок: I)  метал
лы — медь, серебро, золото, платина, кремний и другие, при
сутствие которых в стекломассе в виде коллоидных частиц сни
жает энергию активации при выделении кристаллов силикатов 
или оксидов; 2) оксиды с ограниченной растворимостью в си
ликатных расплавах — ТЮ 2, Р20 5, Сг20 3, ZnO, Z r0 2, Sn02, W O(. 
М о 0 3, Ce02; 3) фториды щелочных и щелочноземельных ме
таллов — NaF, CaF и др.; 4) сульфиды и селениды тяжелых 
металлов — FeS, MnS, ZnS, CuS, PbS, CdS, CdSe и др.

Катализаторы первой, второй и третьей групп применяют 
для синтеза технических ситаллов, катализаторы четвертой 
группы — для синтеза ситаллов строительного назначения, 
включая шлакоситаллы. Каталитические компоненты, принадле
жащие к первой группе, вводят в составы шихт в виде солей 
или растворов солей соответствующих металлов. Как правило, 
нитраты серебра, золота, меди применяют для синтеза фото- 
ситаллов. При высоких температурах происходит разложение 
солей в расплаве стекломассы и восстановление ионов металлов 
до атомарного состояния с последующим образованием в стекло
массе самостоятельной тонкодисперсной фазы в виде коллоид
ных частиц металла. Воздействие ультрафиолетового излучения 
на стекла, содержащие добавки светочувствительных соедине
ний, и последующая термообработка приводят к формированию 
коллоидных частиц металлов, диспергированных в объеме стек
ломассы, которые выполняют роль центров кристаллизации 
оксидов и силикатов.

Катализаторы второй группы сравнительно легко формируют 
самостоятельную дисперсную фазу в объеме стеклофазы при 
обычных режимах синтеза силикатных стекол. К а т а л и за то р ы  
третьей и особенно четвертой групп требуют соблюдения 
определенных режимов синтеза, которые препятствовали бы 
значительным потерям этих компонентов при улетучивании, 
а также способствовали бы восстановлению серы до двух 
зарядного состояния и образованию сульфидов тяжелых ме
таллов.

Варку ситалловых стекол осуществляют в обычных лабора-
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Рис. 3-6- Двухстадийный режим 
те р м и че ско й  обработки при по
л уч е н и и  ситаллов

торных печах. Температура варки зависит от состава ситалло- 
вого стекла и может изменяться от 1300 до 1500 °С. Синтез 
стекол с летучими катализаторами ведут при умеренно высоких 
температурах, обеспечивающих провар стекломассы.

Поскольку ситалловые стекла, как правило, являются ко
роткими, наиболее целесообразно вырабатывать их путем литья 
из тигля, гГрессования или проката.

Термическую обработку ситаллов осуществляют по одно-, 
двух- или многостадийному режимам (рис. 3.6). В ходе терми
ческой обработки ситаллов стекло кристаллизуется. Процесс 
кристаллизации стекол, как и других изотропных однородных 
сред типа растворов, расплавов и т. п., протекает в две стадии. 
Вначале происходит выделение центров кристаллизации, а затем 
на образовавшихся центрах вырастают кристаллы той или иной 
фазы. Скорость нагрева, температура термической обработки, 
длительность выдержки при ней являются регулируемыми 
параметрами, которые позволяют управлять процессом форми
рования фазового состава ситалла и. контролировать число и 
размер микрокристаллов той или иной фазы.

Длительная выдержка при сравнительно низкой температуре, 
соответствующей температуре максимального образования цент
ров кристаллизации по схеме Таммана (температура Гь рис. 3.6), 
способствует образованию большого числа центров кристалли
зации, что в сочетании с кратковременной выдержкой при тем
пературе, соответствующей максимальной скорости роста кристал
лов, позволяет получить ситаллы тонкозернистого строения.

Температура первой стадии термической обработки лежит 
в интервале 700—900 °С. Число образующихся центров и ско
рость роста кристаллов зависят от температуры. Температура
Ч  соответствует образованию максимального числа центров 
кристаллизации, а Г2 — максимальной скорости роста кристаллов.

Таким образом, для проектирования режимов термической 
обработки ситалловых стекол необходимо знать температуры 
м  и Г2 или ориентировочные температурные области (Г, ±  кТ) 
и (Т2 ± \ Т ) ,  в которых наиболее интенсивно протекают про-
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Рас. 3.7. Кривая Д ТА  »P«- 
сталлюуюшегося стеила

тд W  (тза*1 (T3nh

цессы зародышеобразования и роста кристаллов.
Следует отметить, что в качестве надежного ориентира для 

выбора температуры первой стадии может служить температура 
начала размягчения стекла Г*. которую можно экспериментально 
определить различными способами, в том числе по политерме 
вязкости п *  Ю12 ‘ Па • с, по дилатометрической кривой, по 
кривой Д ТА  (рис. 3.7) и др. Температуры второй, третьей и 
других стадий обычно выбирают по кривой ДТА в области 
экзоэффектов.

На рис. 3.7 приведена дифференциальная кривая, характе 
ризующая изменение энтальпии исследуемого образца в резуль
тате процессов плавления и кристаллизации при нагревании

Ход кривой ДТА позволяет достаточно надежно выбрать 
температурные режимы термической обработки ситалловых 
стекол. Температуру первой стадии термической обработки 7", 
выбирают, ориентируясь на величину Гв, т . е. Г, =  Г , -f  \Т. 
Во избежание деформации образцов на первой стадии обработки 
целесообразно выбирать Г, =  Г* +  (10— 15) °С.

Температура второй стадии термической обработки Т2 может 
соответствовать Г2 =  (Г«.)| +  \Т или 7"2 =  (Г«.)2 +  А7\ что обе
спечит рост кристаллов фазы 1 или 2 на центрах кристалли
зации, выделившихся при температуре обработки 7\.

Выбрав температуры по кривой Д ТА  и задавшись длитель
ностью термической обработки на каждой стадии, осуществляют 
термическую обработку стекла по выбранному режиму. Ориенти
ровочные интервалы температур на стадии 2 приведены в 
табл. 3.12.

Для получения материалов могут бы ть проведены исследо
вания свойств и фазового состава, а затем сопоставление 
свойств полученного ситалла со свойствами исходного стекла-

Результаты исследования свойств н у ж н о  представить в виде 
таблицы по форме. 3.4.

Ф о р м а  3.4. Результаты исследования свойств и  фазового состава ситаллов

Наимено
вание

ситалла

Режим
варки

стекла

Режим
термооб
работки

Фазовый
состав

Размер
кристал

лов

Свойства ____

П л о т
ность.
« г /м *

Т К Л Р . 
•  • I0 7. 
гр а д "1

Микро 
т в е р д а Tfc- 

МП*___ _

1 2 3 4 5 б 7
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На основании полученных данных следует сформулировать 
выводы о результатах работы по синтезу ситаллов и исследо
ванию их свойств, провести сопоставление свойств полученного 
ситалла со свойствами исходного стекла и с табличными дан
ными для ситаллов и объяснить причины расхождения свойств.

3.1.10. Определение склонности стекол к кристаллизации. 
Кристаллизация является одним из процессов фазового разде
ления стекол. Процесс сопровождается образованием в исход
ной гомогенной стекловидной среде кристаллических частиц, 
ограниченных поверхностями раздела фаз. В результате кристал
лизации исходная гомогенная среда п евращается в гетероген
ную среду, в которой сосуществуют частицы одной или не
скольких кристаллических фаз наряду с остаточной стекло
массой.

Образующиеся в стекле кристаллические включения нару
шают его однородность, снижают прозрачность, приводят к 
возникновению вокруг частиц неравномерно распределенных 
напряжений, способных значительно снизить прочность изде
лий. Самопроизвольная кристаллизация стекломассы способна 
нарушить технологический режим работы стеклоформующих 
машин, тепловых агрегатов, обрабатывающих устройств.

Кристаллизационная способность стекол наряду с вязкостью 
принадлежит к числу важнейших технологических свойств, 
определяющих режимы всего технологического процесса произ
водства стекла.

Кристаллизация стекол подчиняется основным физико-хими
ческим законам фазовых превращений. Механизм гомогенной 
кристаллизации стекол включает две стадии: образование 
центров кристаллизации и последующий рост кристаллов на 
образовавшихся центрах.

Центрами кристаллизации называют небольшие участки 
объема исходной гомогенной среды, в которых достигнуто 
химическое и структурное упорядочение, характерное для крис
таллов, и которые отделены от матричной среды поверхностями 
Раздела фаз. Иными словами, центры кристаллизации — это 
микрокристаллические образования новой фазы в исходной 
гомогенной среде. •

Центры кристаллизации могут возникать самопроизвольно 
как результат локальных флуктуаций состава и структуры — 
гомогенная кристаллизация, а также на поверхности раздела 
Ис*одной среды со стенками огнеупорных сосудов, с воздухом, 
с инородными включениями (непровар. газовые пузыри, про
дукты разрушения огнеупоров, добавки малорастворнмых соеди- 
Нений) — гетерогенная кристаллизация.

Согласно Тамману скорость образования центров кристал
лизации /,  и скорость роста кристаллов / 2 зависят от темпера- 
УРы н скорости переохлаждения. Обе зависимости имеют вид 
аРаболических кривых (рис. 3.8). Спадание кривых в сторону
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Рис. 3.8. Зависимое 1 ь Ск0. 
рости образования ченгр0( 
кристаллизации /, ( I )  и ск^. 
рости роста кристаллом / i 
(2 ) от степени переохлa * J(; 
кия расплава (кривые Га*, 
маиа)
3 — изменение вязкости расп. 
лава; 4 — область метаста. 
бильного состояния nept'ox. 
лажденного расплава; 
область интенсивной сам0. 
произвольной кристаллита- 
ции

более высоких температур обусловлено снижением устойчивости 
центров кристаллизации или кристаллов по мере приближеиия 
к температуре плавления кристаллов. Спадание кривых в сто 
рону низких температур обусловлено интенсивным нарастанием 
вязкости, препятствующей кристаллизации. Наиболее в ы с о к у ю  
склонность к кристаллизации стекла проявляют в интервале 
температур Г, — Г2(область 5 ), где кривые / ( и / 2 перекры 
ваются. И наоборот, малые участки перекрывания кривых /, 
и / 2 и низкие значения их интенсивностей способствуют пере 
охлаждению расплава в виде стекла.

В многокомпонентных системах наиболее высокую склон 
ность к стеклообразованию проявляют составы, расположенные 
вблизи бинарных, тройных или многокомпонентных эвтектик. 
а наибольшей склонностью к кристаллизации обладают рас 
плавы, составы которых отвечают стехиометрическим составам 
соединений.

Параметрами, характеризующими кристаллизационную спо
собность стекол, являются температурный интервал кристалли
зации, верхняя температура кристаллизации (принимают равной 
температуре ликвидуса) и скорость роста кристаллов.

При получении стекол стремятся к тому, чтобы температур
ный интервал кристаллизации был достаточно узким, скорость 
кристаллизации 0ыла мала, а верхняя температура кристалли 
зации была ниже температуры выработки стекла. Н а и б о л е е  I 
опасными с точки зрения возможной кристаллизации стекло
массы являются температурные интервалы студки и выработки.

В зависимости от различных технологических параметров, 
а именно, от их соотношения, процесс кристаллизации м о ж е т  
осуществляться по-разному. Например, при высокой с к о р о с т и  
роста кристаллов и низкой скорости з а р о д ы ш е о б р а з о в а н и я  
появляются крупные кристаллы. В случае низкой с к о р о с т и  
роста кристаллов, но высокой скорости образования центров 
кристаллизации в стекломассе образуется большое число м е л к и х  
кристалликов.

Скорость роста отдельных граней кристалла о п р е д е л я е т с я
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как процессом массопереноса, так и скоростью отвода теплоты 
^  том или ином направлении. При высоких скоростях отвода 
теплоты кристаллы растут в форме плоских скелетных образо
в а н и й  — дендритов и сферолитов. Рост кристаллов происходит 
в направлении плоскостей с максимальной плотностью упаковки. 
Направленный отвод теплоты способствует росту игольчатых, 
вытянутых или волокнистых кристаллов.

При равномерном охлаждении стекломассы грани растут 
примерно с одинаковой скоростью, образуя различные поли
эдрические объемные формы.

Температурный интервал кристаллизации кварцевого стекла 
лежит в области 1000— 1650 °С, листового— в области 850— 
1200 °С

Идентификацию кристаллов, выделившихся из стекла, осу
ществляют с помощью рентгенофазового или петрографического 
методов анализа.

Кристаллизационная способность стекол может быть опреде
лена различными методами: закалкой, массовой кристалли
зацией, политермическим методом и ДТА.

Цель работы состоит в изучении склонности стекол к кристал
лизации при повышенных температурах.

Основные этапы работы включают:
1) выбор интервала температур, который представляет ин

терес для изучения склонности к кристаллизации;
2) подготовку образцов в виде небольших, не содержащих 

посторонних включений кусочков (метод массовой кристалли
зации), в виде палочки длиной 10— 15 см (политермический 
метод) или в виде порошка в количестве 1—2 г (метод Д Т А );

3) проведение термической обработки стекол в заданном 
интервале температур в течение 2—24 ч одним из способов 
(массовая кристаллизация, политермический метод) или прове
дение ДТА;

4) оценку поверхностной и объемной кристаллизации стекол;
5) оформление результатов в виде таблицы (форма 3.5 

или 3.6);
6) формулирование выводов или заключение по работе.
Метод массовой кристаллизации предусматривает ступенча

тую термическую обработку в печи любого числа образцов. 
Температура обработки повышается в заданном интервале 
температур с тем или иным шагом. Длительность термической 
обработки остается постоянной для каждой температуры.

Результаты термической обработки оценивают визуально с 
помощью оптического или металлографического микроскопов. 
Полученные результаты по степени закристаллизованности стек
ла представляют в виде диаграмм, задаваясь системой условных 
обозначений для характеристики степени закристаллизован
ности стекла (табл. 3.13).



Т а б л и ц а  3.13. Характеристика кристаллизационной способности 
оптических стекал (по данным Гуткииой и Мухина)

Группа
Степень
кристал
лизации

Длительность
термической

обработки
Характер

кристаллизации

Толщии.,
з«крист«.1.1и

эоааинс»',
С ЛО Я , н м

1. Устойчивые 0 24 Кристаллические об
разования отсутст
вуют

0

2. Среднеустойчи
вые

1 24 Мелкие кристаллики 0 — 0.1

3. Малоустойчивые п 24 Тонкий кристалличе
ский слой

0 . 1 - 1

4. > in 24 Кристаллический
слой

1

5. Неустойчивые 6 То же 1

Политермический метод. Сущность метода состоит в том, 
что образец стекла в виде штабика, стержня или полосы опре
деленной длины (до 200 мм) помещают в лодочку, которую 
устанавливают в горизонтальную электрическую печь с постоян
ным градиентом температуры и выдерживают в печи в течение 
заданного срока. Вместо целого стержня по длине лодочки могут 
быть уложены отдельные кусочки стекла примерно одинаковых 
размеров и качества. Контроль температуры по длине печи осуще
ствляют с помощью термопар, стационарно установленных по 
ее длине. После выдержки лодочку извлекают из печи, образцы 
охлаждают и дают качественную оценку степени закристалли- 
зованности по шестибальной шкале (табл. 3.14).

Результаты представляют в виде диаграммы, характеризую 
щей температурные границы и степень кристаллизации стекол 
(рис. 3.9). Для идентификации кристаллов, определения их раз
меров и морфологии могут быть привлечены оптический и 
металлографический микроскопы.

Для получения количественных данных о размерах и числе 
кристаллов могут быть изготовлены шлифы на основе поперечных 
срезов образцов. Кроме того, может быть изготовлен продоль
ный срез по всей длине стержня в виде плоскопараллельной 
пластины толщиной от 1 до 6 мм.

Порядок выполнения работы:
1) проверяют распределение температуры в градиентной 

печи при некоторой постоянной максимальной температура 
(в конце высокотемпературной зоны);

2) подготавливают образцы для исследования. Диаметр 
штабиков может изменяться от 8 до 12 мм. Помещают образен 
в шамотную лодочку;

3) устанавливают лодочку в нагретую печь таким образом, 
чтобы образец находился в заданной области температур;
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3.0. Диаграмма 
ял Я из а и и он и о й 

„вмо» ги стекла ■ 
^*%в.алг температур 
JJ0_ I2 * 0 ° C  при до- 
\Г,цМтгльи°“  выдерж-Zl « -• -

HDD 600 800 1000 Т, *С 

г  ( б . а м ц а  3.14. Качественная оценка степени закристаллизованное™ стекла

Ст»«»ь
«р»” * 1
люаиии

Характер кристаллизаиии Условное
обозначение

1 Отсутствие признаков кристаллизации О

II Поверхностная кристаллизация к а  от
дельных участках о

I I I Поверхностная кристаллизация в виде 
сплошной тонкой пленки о

IV Поверхностная кристаллизация в виде 
сплошной толстой корки с отдельными 
закристаллизованными участками в 
объеме

ш
V Поверхностная кристаллизация в виде 

сплошной толстой корки, распределение 
кристаллов по всему объему. Содержа
ние кристаллической фазы составляет 
5 0 -6 0  об. %

Полная кристаллизация стекла. Объем
ное содержание кристаллической фазы 
выше 60 об. %

VI

i i i " , 1
4) выдерживают образец в печи от 1 до 2 ч. Каждые 10— 

15 мин контролируют показания термопар;
5) после окончания срока термической обработки лодочку 

извлекают из печи и быстро охлаждают;
6) проводят оценку кристаллизационной способности стекол 

визуально или под микроскопом на поперечных или продольных 
срезах;

7) фазовый состав закристаллизованных стекол определяют 
с помощью рентгенофазового анализа;

8) результаты эксперимента заносят в таблицу по форме 3.5.

Ф о р м а  3.5. Определение кристаллизационной способности стекол 
*олитермическим методом

Образец St. 
характеристика

Температура 
(по  длине печи). *С

Длительность 
выдержки т. ч

Характеристика 
кристаллиэаиионной
способности стекла

1 2 3 4

L
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Метод ДТА. Метод основан на получении и расшифров^ 
дифференциальной кривой, на которой выявлены тепловые ,ф 
фекты, сопровождающие фазовые превращения в стеклах „ 
других средах. Метод принадлежит к числу высокочувствитель. 
ных и точных, позволяет надежно определить температурный 
интервал кристаллизации и температуру наиболее интенсивной 
кристаллизации. Значение температуры кристаллизации опреде. 
ляют путем продолжения прямолинейных участков экзотерм и 
ческого пика до пересечения. Угол наклона ветвей кривой 
характеризует скорость кристаллизации. Большой угол подъема 
свидетельствует о высокой скорости кристаллизации, низкие 
значения угла — о малой скорости процесса.

Результаты определения заносят в таблицу по форме 3.6.

Ф о р м а  З.в. Определение кристаллизационной способности стекол методом ДТд

Образец St, 
характеристика 

образца

Условии
съемки
термо
граммы

Температуры 
кристаллизации, °С

Температурные
интервалы

кристаллизации

Интенсивность 
экзоэффектов, 

условные единицы

г, Т, г, г, Г, Тг / . / * / .

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II

3.1.11. Отжиг стекла. Контроль качества отжига. О тж и го м
стекла называют процесс термической обработки, осуществ
ляемый с целью снижения внутренних напряжений до допусти
мых значений, определяемых назначением и условиями эксплуа
тации изделий.

Отжиг является обязательной стадией технологии стекла 
как в промышленных, так и в лабораторных условиях.

В процессе охлаждения отформованных изделий вследствие 
низкой теплопроводности стекла устанавливается градиент 
температур между наружными (охлаждаемыми) и внутренними 
слоями. Градиент температур приводит к неравномерному 
изменению таких свойств, как расширение или сжатие изделия 
по толщине, что приводит в условиях резко нарастающей вяз
кости к возникновению и фиксации внутренних напряжений

Неравномерно распределенные по объему стеклоизделия и 
значительные остаточные напряжения могут приводить к рез
кому снижению прочности вплоть до самопроизвольного раз
рушения изделий.

Возникновению внутренних напряжений способствуют вы
сокие значения термического коэффициента линейного расши
рения стекла, увеличение скорости охлаждения от температуры 
формования, сложная конфигурация, большая толщина стенок 
изделия и другие факторы.

Отжиг стеклоизделий, осуществляемый по специальному 
режиму, позволяет снизить до минимума остаточные напря
жения.

Допускаемые ГОСТами значения остаточных н а п р я ж е н и й
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3.10. Температурио-времен-
им отжига стекла

составляют для листового стекла (по разности хода лучей) 
20—95 нм/см (напряжения 0,5—2,5 М П а); для оптического 
стекла — 2—50 нм/см (« 0 ,0 5 — 1,2 М П а), для тарного стекла — 
50— 4 0 0  нм/см (« 1 ,2 — 10 М П а), для закаленного стекла — 
1 3 0 0 - 2400 нм/см (« 3 2 —60 М П а).

Температурно-временной режим отжига включает несколько 
стадий. Выбор режима отжига определяется свойствами стекла, 
формами и размерами изделий, способом изготовления и дру
гими условиями. Технологические параметры отдельных этапов 
отжига (температуру, длительность выдержки, скорость нагрева, 
скорость охлаждения) выбирают с учетом законов возникнове
ния, распределения и релаксации напряжений.
I  Основные технологические параметры — высшая и низшая 

температуры отжига Т. „ и Т.„. Высшую температуру отжига 
характеризуют значением вязкости порядка 10'2 Па • с, при 
котором в течение 3 мин релаксирует 95% остаточных внутрен
них напряжений. При низшей температуре отжига вязкость 
составляет 1013,5 Па • с, в результате чего трехминутная выдерж
ка приводит к релаксации всего 5% внутренних напряжений, 
однако вероятность образования остаточных напряжений при 
этой температуре крайне низка. Дальнейшее понижение темпе
ратуры и рост вязкости делают невозможным возникновение 
.остаточных внутренних напряжений.

В связи с изложенным процедура отжига предусматривает 
(рис. 3.10) нагрев изделия до высшей температуры отжига 
(стадия 1), кратковременную выдержку при ней для полной 
релаксации напряжений (стадия 2), а затем постепенное уп
равляемое охлаждение до низшей температуры отжига (стадии 
3 и 4) для обеспечения равномерного охлаждения изделий 
по толщине и объему, когда вероятность образования внут
ренних напряжений сведена до минимума, и последующее охлаж
дение с более высокой скоростью (стадия 5).

Нагрев изделия на стадии 1 может быть осуществлен с 
вЫсокой скоростью, определяемой из уравнения

и, =  (20 /е2) ... (30/а 2) °С /мин,
Где о — полутолщииа пластины, см.
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Значения коэффициентов уравнения выбраны с учето», 
пятикратного запаса прочности стекла, поскольку возникаю т^ 
при быстром нагреве временные термоупругие напряжения могу^ 
накладываться на 0cfaT04Hbie напряжения, образовавшиеся й 
ходе процесса формования изделий. Находим длительность 
выдержки Tt:

т. Г^,) : т, .

Выбор температур Т ., и Т. 0 может быть осуществлен по 
политерме вязкости стекла, ориентировочно — по кривой ДТД 
дилатометрической кривой или на основании других данных 
Следует помнить, что Т, „ & Tg +  (2 0 —50) °С; Г. „ & Т. 0 
(50— 150) °С.

Ориентировочные данные могут быть получены расчетным 
путем по методу Гельгофа и Томаса. В табл. 3.15 приведены 
удельные коэффициенты, характеризующие повышение (знак 
« + * )  или понижение (знак «—») температуры при замене 
1 мае. % S i0 2 на 1 мае. % одного из оксидов. Для выполнения 
несложных расчетов вначале следует в справочной литературе 
подобрать некоторое стекло, близкое к исследуемому стеклу 
по химическому составу, для которого должна быть известна 
высшая температура отжига.

Длительность выдержки, мин, при высшей температуре от
жига, можно найти из уравнения т2 =  (70— 120) а2.

Стадии 3 и 4 являются важнейшими в процессе термообра
ботки, поскольку оНй должны обеспечить медленное охлажде
ние изделия без образования внутренних напряжений. Скорости 
охлаждения _н.а этих стаднял рассчитывают щ> уравнениям 

v3 »  10/а*; v, х  (10— 15 /а1.
Соответственно

Т1 =  (Г . о — т ,) : vj ;  Т ,= - ( Г ,  —  Т, „ )  : «>4 , 

где Tt  —  промежуточная температура отжига.

Т а б л и ц а  3.15. Удельные коэффициенты оксидов, °С /м ас. % , 
для расчета высшей температуры отжига по Гельгофу и Томасу

Оксид
При интервалах отклонении в содержании оксидов, мае. %

0 - 5 S— 10 10— 15 1 5 -2 0 2 0 - 2 5 2 5 - 3 0 3 0 - 3 5

A I2O j + 3 + 3 + 3 + 3 — — -

19,0, +  8,2 +4.8 +2.6 +0.4 —  1,5 —  1.5 —2,6
"СаО +  7.8 +6,6 +4.2 + 1.8 +0,4 — —
MgO + 3 ,5  . + 3 .5 + 3 ,5 + 3 ,5 + 3 ,5 — —
ВаО +  1,4 0 - 0.2 - 0 . 9 — 1,1 — 1.6 —2
N a ,0 _ — 4 —4 —4 —4 —4
К,О _ _ _ - 3 - 3 - 3 _
РЬО - 0,8 - 1 ,4 — 1,8 - 2 .4 - 2.6 - 2,8 3

Скорость охлаждения ниже Т ,0 (стадия 5) лимитируется 
только возникновением временных термоупругих напряжений



r

y\a 5-й стадии вероятность релаксации имеющихся остаточных 
0Нутренннх напряжений и появления новых остаточных напря
жений пренебрежимЬ мала.

Скорость охлаждения на 5-й стадии может быть рассчитана 
п0 уравнению

d5 =  6Jw ( I—ц) о0/а£а*,
где ^  — теплопроводность; ц — коэффициент Пуассона; Е — модуль упругости;
а _коэффициент термического линейного расширения; о0 — напряжения в
средней плоскости пластины.

Находим
U — ( T , . - T Kt)

В лабораторных условиях отжиг изделий из стекла произ
водят в муфельных печах с автоматическим регулированием 
температуры с привлечением микропроцессорной техники.

Цель работы по отжигу стекла включает осуществление 
термической обработки стекол по заданному режиму и контроль 
качества отжига.

Этапы выполнения работы:
1) выбор или расчет высшей или низшей температур отжига 

с учетом состава стекла;
2) расчет длительности выдержки, а также скоростей на

грева и охлаждения изделий на разных стадиях процесса с 
учетом толщины изделия и свойств материала;

3) графическое построение температурно-временного режима 
термической обработки;

4) подготовка образцов для исследования; термическая обра
ботка образцов по выбранному режиму;

5) контроль качества отжига образцов;
6) оформление результатов эксперимента, анализ полученных 

закономерностей.
Контроль качества отжига изделий осуществляют с помощью 

полярископов-поляриметров типа ПКС-56, ПКС-500, ПКС-250М.
Сущность метода состоит в том, что наличие в стекле оста

точных внутренних напряжений приводит к возникновению 
оптической анизотропии. Поляризованный свет, попадая в на
пряженный образец стекла, разлагается на два луча, плоскости 
колебаний которых совпадают со взаимно перпендикулярными 
плоскостями X и Y, в которых действуют остаточные внутрен
ние напряжения о, и ау. Скорости распространения лучей 
С* и Су пропорциональны напряжениям, а разность хода лучей 
(двойное лучепреломление) А =  Сх — Су согласно основному 
закону фотоупругости пропорциональна разности действующих 
напряжений а ху =  о„ — о, и длине хода лучей /. Перечисленные 
параметры соотносятся между собой по уравнению 6 =  В1оху, 
где В — оптический коэффициент напряжений — является кон
стантой вещества (материала). Количественно коэффициент В 
характеризует двойное лучепреломление стекла, возникающее
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Рис. 3.11 . Общий вил 
полярископа-поляриметра 
ПКС-250М
/  — осветитель; 2 — изме 
р и тельное устройство; 3 
анализатор; 4 — столик,
5 — подъемный механизм
6 — основание; 7 — теп 
лофильтр; s  — ручка пере 
ключениц пластин; 9 
шкала лимба измеритель 
ной головки; 10 — диск 
переключения четверть 
волновых фазовых плас 
тин; I I  — тумблер для 
включения лампы; 12 
педаль Для периодически 
го включения лампы
13 — матовое стекло,
14 — ручка вращения ма 
тового стекла; 15 — изме 
рительная головка; 16 
диск длч  ввода зеленого 
светофильтра; 17 — диск 
анализатора; 18 — оку 
ляр; 19 —  шкала лимГ>а 
матового стекла; 20 
индекс лцмба

при действии напряжений порядка 0,1 МПа. В зависимости от 
состава стекла коэффициент В изменяется в пределах от 2.3 
до 3 единиц брюстера (1 брюстер =  1 • 10 * 1 /П а). Для 
листового стекла В =  2,5 брюстера.

С помощью полярископов-поляриметров находят разность 
хода лучей напряженного образца и вычисляет внутренние 
напряжения по уравнению а =  \/В1 или о = А /В ^  где А ' =  А//.

Полярископ-поляриметр типа ПКС-250М (рис?. 3.11) пред
ставляет собой оптический прибор, предназначенный для опре
деления двойного лучепреломления в плоских изделиях из проз
рачных и слабоокрашенных материалов. Прибо р состоит из 
осветителя /,  измерительного устройства 2 с ан ализатором 3, 
столика 4, подъемного механизма 5, основания 6 и стенки с 
теплофильтром 7.

Принцип действия прибора основан на явлении д в о й н о го  
лучепреломления в анизотропных средах при прохождении через 
них линейно поляризованного света.

Носитель измерительных приборов 2 может з занимать одно 
из двух возможных рабочих положений. П оложение А — в ра
бочем состоянии над матовым стеклом находится анализатор 3: 
положение В — над матовым стеклом находится И з м е р и т е л ь н а я  

головка 15.
Порядок проведения измерений. Полярисксэп-поляриметр 

нуждается в бережном обращении и систематичес ;кой проверке- 
требует аккуратного обращения с матовым стеклсам 13, р у ч ко й
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переключателя 8, измерительной головкой 15, диском переключе
ния 10 и др.

В нерабочем состоянии прибор должен быть отключен от 
с е т и  и закрыт чехлом. При вращении и перемещении подвижных 
частей прибора нельзя прилагать большие усилия. Перед про- 

I ведением измерений необходимо проверить прибор следующим 
образом.

1. Включить тумблер / / .
2. После включения лампы матовое стекло должно равно

мерно освещаться.
3. При введенной одноволновой функции (ручка 8 находится 

в положении А.), цвет поля должен быть пурпурно-фиолетовым 
или сине-красноватым.

4. Ввести в рабочее положение анализатор 3. Ноль шкалы 
лимба измерительной головки 9  установить на «О* шкалы отсчет- 
ного устройства.
' 5. Ручку 8  установить в положение «О*.

6. Диск переключения четвертьволновых фазовых пластинок 
10 установить в положение «С*. В результате середина поля 
становится темной.
[ 7. Ручку 8 установить в положение «А./4», Диск W  — в поло

жение «К». При включенном приборе середина поля остается 
темной. Работа с прибором осуществляется в полутемном 
помещении.

Последовательность операций для качественной оценки сте
пени отжига.

1. Подготовить однородный образец в виде пластины или 
бруска в форме параллелепипеда.

2. Установить анализатор 3 в рабочее положение А. Уста
новить шкалу поляризатора 19 в нулевое положение ручкой 14.

3. Установить ручку 8 в положение «Я.*.
4. Осторожно положить исследуемый образец в центр мато

вого стекла 13.
5. Вращать матовое стекло вместе с исследуемым образцом 

с помощью ручки 14 до положения, соответствующего макси
мальной разности хода лучей. Зарисовать з тетрадь наблюдае
мую интерференционную картину.

Н е о б х о д и м ы е  п о я с н е н и я :  если исследуемый об
разец хорошо отожжен, то его цвет не будет отличаться от 
кРасно-фиолетового фона при скрещенных поляризаторе и ана
лизаторе 3. Пурпурно-фиолетовый цвет образца свидетельствует 
°б отсутствии напряжений в нем и о том, что разность хода 
-1Учей равна 0 (см. табл. 3.16). Если образец отожжен плохо, 
L0 в его объеме может возникать интерференционная окраска. 
*ереход окраски от голубой к желтой свидетельствует об 

^•ичении  разности хода лучей от 115 до 325 нм. Таким обра- 
°*. в зависимости от степени отжига «максимальной» разности 
°Жет соответствовать один из цветов или сочетание цветов, 

^Ч ем  в рядах «голубой <  голубовато зеленый <  зеленый <
аг>ф



желто-зеленый <  желтый или красный <  оранжевый <  светло 
желтый <  желтый <  белый» разность хода лучей возрастает 
Ориентировочные значения разности хода приведены в табл. 3.16 

В случае неотожженного образца преобладает желтая интер 
ференционная окраска. По площади образца интерференционная 
окраска может изменяться, что свидетельствует о неравномер 
ности распределения напряжений. Поэтому необходимо выбрать 
на образце участки, на которых нужно провести измерения 
разности хода лучей, например, в центре или на краях пластины 

6. По наблюдаемому цвету найти ориентировочные значения 
разности хода луче# А, нм, пользуясь табл. 3.16. Зарисовать 
наблюдавшиеся м№фференционные картины.

Отношение А //  ( /  — толщина пластины) равно разности хода 
необыкновенного л, и обыкновенного п2 лучей, т. е. л( — п2 =  А//. 
По разности хода лучей ориентировочно рассчитать напряжения
о =  (Д //) (1 /Я ), принимая В & 2,5 • 10“ 12 1/Па. Результаты 
измерений занести в лабораторный журнал по форме 3.7 
Сформулировать выводы или заключение о степени отжига об
разца. Нанести ориентировочные численные значения напря
жений на интерференционную картину образца.

Т а б л и ц а  3.16. Интерференционные цвета ■ зависимости от разности

Интерференционный цвет Разность хода луч*» Д. нм

Желтый
Желто-зеленый
Зеленый
Г олубовато-зеленый 
Голубой
Пурпурно-фиолетовый
Красный
Оранжевый
Светло-желтый
Желтый
Белый

325
275
200
145
115

0
25

130
200
230
310

Операции для количественной оценки степени отжига произ 
водят в следующем порядке.

1. Подготовить однородный образец в виде пластины или 
бруска в форме параллелепипеда.

2. Установить шкалу поляризатора 19 в нулевое п о л о ж е н и е

ручкой 14.
3. Установить ручку 8 в положение «0».
4. Установить диск 10  в положение «С».
5. Установить измерительную головку в рабочее по л о ж е н и е  

над матовым стеклом (положение Б). ,
6. Ввести в поле зрения зеленый светофильтр, вращая д и с к  1*> 

на нзмеррт'\ т  гг>ловке 15.

7. Поворотом диска анализатора 17 на измерительной го
ловке 15 установить поле зрения на максимальную темнот\ 
и произвести отсчет угла поворота 0 | по шкале лимба 9 изме
рительной головки 15 с точностью до первого знака после запятой 
Записать значения 6 | в табл. по форме 3.7.

8. Поместить образец на матовое стекло. Зарисовать в журнал 
интерференционную картину. Выбрать участок образца, на ко
тором будут измерены напряжения. Поместить этот участок 
в центр матового стекла 13. Должно наблюдаться ослабление 
темноты.

9. Поворачивать матовое стекло 13 с исследуемым образцом 
ручкой 14, добиваясь максимального потемнения.

10. Отвести матовое стекло на 45° вращением ручки Н
11. Поворотом диска анализатора 17 скомпенсировать p;i* 

ность хода лучей, добиваясь максимального потемнения вы 
бранного участка, который частично просветлился после опе
рации 10. Провести отсчет угла поворота 6 2 по шкале лимба 9 
измерительной головки 15. Записать значения 0 2 в табл. по 
форме 3.7.

12. Снять образец с матбвбгс? Стекла, установить шкалы 
лимбов в нулевое положение.

13. Вычислить разность хода лучей из соотношения
Д =  318, — 0 ,|.

•  у
14. Вычислить напряжения о =  ( A / / ) ( l / f l ) ,  где / — толщин 

пластины или бруска; В & 2,5 • 10 1/Па.
Результаты измерений занести в таблицу по форме 3.7 

Нанести численные значения напряжений на интерференцион
ную картину образца. Сформулировать выводы или заключение
о степени отжига исследуемого образца и неравномерности 
распределения напряжений, подтверждая их количественными 
показателями.

Ф о р м а  3.7. Оценка степени отжига стекла

Дата
Характе
ристика
образца
стекла

Толщина
образца

л Угол поворота 
анализатора Разность 

хода лучей

нм

Напряжения
в стекле. 

М П а
град

в , .
град

2 3 4 5 6 7

130 х
3-1.12. Расчет свойств стекол по методу Аппена. Стекла пред 

'авляют собой гомогенные, изотропные, спошные среды с неупо
рядоченным расположением частиц в пространстве. Однород 

и сплошность среды позволяют провести расчет их физико 
>S ! - ecKHX св°йств- который имеет большое значение для пред 

ельной оценки пригодности использования стекол для tc > 
иных практических целей. Кроме того, расчет свойств

•■Рит, 
И1И I
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позволяет сократить число экспериментов при поиске стекол 
с заданными свойствами. Расчет свойств позволяет также судить
0 достоверности полученных экспериментальных результатов

Наибольшее практическое применение получили расчеты
таких свойств, как плотность, модуль упругости, тепловой 
коэффициент линейного расширения, диэлектрическая проницае
мость, показатель преломления.

В настоящее время известно большое число методов, позво
ляющих ориентировочно оценить свойства стекол. Они разли 
чаются как способом выражения состава (в мольных, массовых, 
атомных, катионных долях), так и системой подхода к форм и 
рованию банка расчетных величин (расчетных констант), 
а также точностью получаемых результатов и широтой охвата 
компонентов стекла.

Системный подход к формированию банка расчетных данных, 
принятый А. А. Аппеном, позволил учесть не только влияние 
состава, но и структуры стекол и разработать метод расчета 
нескольких важнейших физико-химических свойств как простых, 
так и многокомпонентных стекол в широком интервале изме
нения концентраций оксидов [1J.

Расчет свойств основан на применении среднестатистических 
парциальных чисел g, (табл. 3.17), характеризующих парциаль 
ные свойства оксидов в силикатных стеклах. Этот расчет 
(за исключением плотности) проводят по формулам

=  или g =- 2  (ior<).
i.0,

где g  — свойство стекла: gi — парциальные молярные свойства компонентов.
01 — число молей компонента в составе стекла; yi — малярная доля <омпонент;| 
в составе стекла.

Плотность может быть рассчитана по формуле
__ 2  м,у.С 3=1 у  — •

1  V ij,

Для расчета плотности используется парциальное значение 
мольного объема оксида Vi. Последовательность расчета свойств 
стекла по методу А. А. Аппена включает следующие стадии

1. Состав стекла, выраженного в массовых процентах Ь, 
(причем Ztb, =  100) переводят в число молей а„ мольные доли у, 
или молекулярные проценты Ci по формулам:

а, =  b,/Mr, Vi =  f t /£ o , ;  Ci =  100у‘ • 1
Рассчитывают значения парциальных свойств кремнезема с 

учетом его содержания в составе по формулам: 
j»sio, =  26,1 -+• 0,035 (Cjjo, 67) ; 
e S io , ’ I®7 =  38— 1,0 <csto, — 67) ;
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При содержании S i02 менее 67 мол. % значения перечислен 
ных свойств равны первому постоянному члену каждого урав 
нения, т. е. us«t =  26,1; а5ю, =  38 • I0 -7 и т. д.

3. Рассчитывают значения парциальных свойств g B,0l; £ ры>, 
grto, по специальным формулам, если, конечно, указанны* 
компоненты входят в состав стекла. Учитывая сложную зависи 
мость свойств перечисленных компонентов от состава и строения 
стекла, необходимо отметить приближенный характер проводимых 
расчетов. В первом приближении можно пользоваться некото
рыми усредненными значениями, выбранными по табл. 3.17.

Приведем эмпирические формулы для расчета приближенных 
парциальных величин, например, оксида бора (табл. 3.18). В рас
четных формулах фигурирует параметр который вычисляют 
по формуле

^  _  (Ум.,о +  Ук,о +  Ya«o) +  в-? (Уоо +  Ysro 4г Усао +  Ур*о) +

-У в л
_  +  0.3 (Yl„0 +  Ум«о +  Угпо) ~  Ул1,о,

У в,о,
Ь

Т а б л и ц а  3.18. Эмпирические формулы для расчета приближенных 
значений gBf0i в силикатных стеклах

Содержание.
мол. X

Параметр Формулы для вычисления свойств

44—64 4 >  Ч» >  1
1 >  ♦* >  1/3

»в а  =  18-5 +  3.1 (4 — *» ) ;  при ф» > 4  рв,0, =  18.5; 
**в,о, =  34—3,1 (3 !/♦ » ); при 1/3 36,

71—80 1,6 >  ♦» >  1

1 >  >  1/2 
1/2 >  Ч>* >  1/3

«в,о =  18-5 +  7,8(1,6 — ♦*); при >  1.6 0BlO, =  
=  18,5

31-7 .8  ( 2 - ! / ♦ . )  ;
**b,o. =  34—3,1 (3— !/♦ *) ; при <  I /3  ув>0| =  36.

4 4 -8 0 ♦ * > 4  
t * <  4

вв.0, • I07 =  - 5 0 ;
• I07 =  12,5(4 — $») — 50;

4 4 -8 0 ♦» <  2
2 >  Ч>* >  1

1 >  Ч>, >  0

F Bl0, • 10-4 =  18 ZTB,c  • 10-4 -  7.5; 
5 ,0 ,  • 1 0 -  =  18 -3 ,2  (2 -  ♦ .) ;
Ob a  • 10 =  7 .5 -1 .5  (2 -  *») ;
К о ,  • ’ 10-4 • 6Ф.

Вычисляют величину свойства по одной из формул;

к =  2  («л) /  2 »  или g =  2 gw-
П р и м е р  р а с ч е т а .  Дано стекло состава, мае. %: SiO j 69,06; В 20 3 9,74; 

A ljO j 2,03; NajO  14.26; K jO  4,91. Необходимо рассчитать плотность, тепловой 
коэффициент линейного термического расширения, значения аодулей сдвига 
и упругости, а также диэлектрическую проницаемость стекла заданного 
состава.

1. Выражаем состав стекла в мольных долях, для чего ваачале находим 
число молей каждого оксида, а затем мольные доли:.
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Ос  Л ----
69,06

в .  | 15- 1,15 —  П 7 0 ЪАSiO j
60,06 Vsio, = 1.59

=  U , /  Z J 4

а и , ,  =
9.74

=  0,14; V b /> ,  =
0,14 ___ Л  AQQ IB fO,

69,6 1,59
—  U .U o o  1

° А 1 ,0 ,  =
2,030
101.9

=  0.02; V a i ,o ,  =
0,02
1,59

=  0,0125

° Ы , 0  =
14,26

=  0.23; ? n . , o  “
0,23

—  0  14 4 К
62 1.59

Q u л  =
4.91

к -  0 05' 1,05 __  Л П О Ц
94,2 Тк,о =

1,59
— vl,U«31 ^

2 а  = 1.59 2 v -  = 1.

2. Находим значения парциальных свойств кремнезема:

3 » .  — 26.1 -I- 0,035 (72 .34-67) =  26,28;
«so, • Ю7 =  3 8 -1 .0  (72 ,34-67) =  32,66;

• Ю-4 =  6.5 +  0,02 (72 ,34-67) -= 6.6;
^sto, • Ю-4 — 2.7 +  0.01 (72.34 - 6 7 )  — 2,75.

| 3. Находим значения парциальных свойств борного ангидрида: вычисляем 

$  =  ? n».o +  Ук.о ~  Ул*.Р. =  | g5 
Vb,o,

и проводим расчет парциальных свойств борного ангидрида по формулам:

ув,о, =
aBi0> • Ю7 =  12 .5(4-1 .85) -  5 0 =  -2 3 .1 2 ;
E^i0) • 10-4 =  18 -3 ,2  (2 -1 .8 5 ) =  17,52;
С ВЛ . Ю-4 =  7.5— 1,5 (2— 1,85) =  7,27.

[  4. Вычисляем плотность стекла. Для этого находим молекулярный объем 
при температуре 20 °С:

v  =  26,28 • 0,7234 +  18,5 • 0,0881 +  40.4 • 0,0125 +  20.2 • 0.1446 +
+  34.1 • 0 ,0 314 =  1 9 +  1,63 +  0.5 +  2 ,9 2 +  1,07 =  25,12. —-

[ Затем вычисляем массу одного моля стекла:
М =  60.06 • 0.7234 +  69,6 • 0,0881 +  101,9 • 0,0125 +  62 • 0,1446 +

+  94,2 • 0,0314 =  43,44 +  6,13 +  1,27 +  8,96 +  2.95 =  62.75.

I Плотность стекла
„  =  M/N =  62.75/25,12 =  2.498 г/см 1, т. е. 2498 к г /м 1.

5. Вычисляем тепловой коэффициент линейного расширения в интервале 
температур 20—400 °С:

a • Ю7 =  32,66 • 0,7234-23,12 • 0.0881-35 • 0,0125 +  395 • 0,1446 +
+  465 • 0.0314 =  2 3 .62 -2 ,0 4 -0 .4 3  +  57,11 +  14,6 =  92,86, 

т. е. о ж  92 • 10 7 1/град.
6. Вычисляем модуль упругости стекла при температуре 20°С:
Е • 10-‘  =  6,6 • 0,7234 +  17,52 • 0.0881 +  11,4 • 0,0125 +  5,95 • 0.1446 +

+  4.1 • 0.0314 =  4,77 +  1.54 +  0,14 +  0,86 +  0,12 =  7.43. т. е. Е =  74300 М Н /м 1.
7. Вычисляем модуль сдвига стекла при температуре 20°С:
С . Ю~4 =  2,75 • 0,7234 +  7,27 • 0,0881 +  4,95 • 0,0125 +  1,75 • 0,1446 +

+  М  • 0,0314 =  1,99 +  0,64 +  0,06 +  0.25 +  0.03 =  2,97. т. е. G =  29700 М Н /м ’ .
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8. Вычисляем диэлектрическую проницаемость стекла при температур 
20 °С и частоте 4,5 • 10* Гц:

е =  3,8 • 0,7234 +  3,8 • 0,0881 +  9.2 • 0,0125 +  17,6 • 0,1446 +  16 • 0,0314 =
=  2,75 +  0,33 +  0,11 +  2,5 +  0,5 =  6,19.

9. Составляем сводную таблицу рассчитанных свойств стекла:
плотность о, к г /м 1 ................................................................................  2498
тепловой коэффициент линейного расширения а • 107 (20—
400 °С ), град .....................................................................................  92,8
модуль упругости Е (20 °С) М Н /м 2 ................................................. 74300
модуль сдвига С ( 20 °С ), М Н /м 2 ................................................  29700
Диэлектрическая проницаемость е (20°С , 45 • 10* Гц) . . . 6,9

3.2. Синтез керамики

3.2.1. Расчет составов масс. Возможность получения кера
мических материалов с заданными стабильными свойствами в 
значительной степени определяется правильно проведенными 
расчетами состава используемых масс. Применение новых видов 
сырья или замена одних сырьевых компонентов масс на другие 
также связаны с соответствующими расчетами, позволяющими 
должным образом скорректировать состав масс. Приведенные 
далее примеры иллюстрируют наиболее типичные расчеты, 
используемые в случае традиционных трехкомпонентных, на
пример, фарфоровых масс, содержащих пластичный компонент 
(каолин и глину), отощитель (кварц, кварцевый песок) и плавень 
(полевой шпат или пегматит). В рассматриваемых примерах 
расчетов использованы литературные данные о химическом со
ставе некоторых видов традиционного керамического сырья 
(табл. 3.19).

Пересчет химического состава сырьевых материалов на 100%  
Химический состав сырьевых материалов, установленный путем 
химического анализа, обычно не соответствует точно 100%, 
в связи с чем для упрощения проводимых расчетов его пере
считывают на 100% по формуле

*  =  о, • io o /2 e . . (3.1)
где Oi — содержание данного компонента по результатам химического аналича 
сырья, Xi — содержание данного компонента в составе, пересчитанном
на 100%, %.

Результаты пересчета состава сырьевых материалов по а н а л и з у  
(см. табл. 3.19), проведенного по формуле (3.1), приведены в 
табл. 3.20.

Расчет рационального (минералогического) состава сырьевых 
материалов. Сырье, используемое в керамической промышлен 
ности, как правило, является полиминеральным. Так, д а ж е  
лучшие разновидности каолинов и огнеупорных глин наряд> 
с глинистыми минералами (например, каолинитом

1 Здесь и далее — мае. %.
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A l20 3 • 2S i02 • 2Н20  и др.) содержат примеси полевого шпата 
кварца и ряда оксидов. Пегматиты наряду с полевошпатовой 
составляющей включают квари и примеси слюды. Полевые шла. 
ты также полиминеральны и состоят из калиевого полевого 
шпата — ортоклаза (микроклина) К гО • А120 3 • 6S i02, натрие- 
вого полевого шпата — альбита Na*0 • А120 3 • 6S i02 и примеси 
кальциевого полевого шпата — анортита СаО • А120 3 • 2SiO, 
Примеси S 0 3. присутствующие во многих видах керамического 
сырья, вводятся в него преимущественно с ангидритом CaS04. 
В связи с этим при расчете состава масс приходится учитывать 
минералогический состав используемых сырьевых материалов, 
чтобы обеспечить не только заданный химический состав массы] 
но и ее приемлемые технологические характеристики, например 
пластичность.

Данные о теоретическом химическом составе отдельных 
минералов, необходимые для определения рационального (мине
ралогического) состава сырья, могут быть получены по формуле

е ‘ - Ц ж ,0°- (32)

где я* — содержание данного оксида в сырьевом материале, % ; /ь — число 
молей данного оксида в формуле минерала; М, — молекулярная масса данного 
оксида.

Рассчитанный по формуле (3.2) теоретический химический 
состав минералов, входящих в состав рассматриваемых видов 
керамического сырья, приведен в табл. 3.21.

3.21. Теоретический состав некоторых минералов

Минерал Состм. %

SiO, AIjO, K.O NajO СаО so, н,о Сумма

Каолинит 46,54 39,51 13,95 100
Ортоклаз 64,75 18,32 16,93 — — — — 100
Альбит 68.73 19.45 — 1 1,82 — — — 100
Анортит 43,18 36.66 — — 20,16 — — 100
Ангидрит 41,21 58,79 100

При проведении расчета рационального (минералогичес
кого) состава сырьевых материалов обычно принимают следую
щие допущения: глинистая составляющая сырьевых материалов 
представлена только одним из глинистых минералов — каоли
нитом; примесь S i0 3 вводится в сырьевые материалы с ангид
ритом; щелочные оксиды (К 20  и Na20 )  вводятся с о о т в е тс т в е н н о  
с калиевым или натриевым полевым шпатом, а избыток С а О . 
не связанного в ангидрит,— с кальциевым полевым шпатом 
Все остальные оксиды при расчете рационального состава сы р ья  
не учитываются и рассматриваются как примеси. В исполь-
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?у е м ы х  при расчете выражениях (3.3) — (3.14) приняты следую
щие обозначения:'

а )  для состава сырьевых материалов по анализу (в расчете 
100%) данные табл. 3.20: S i*. AI*. К*. N a \ С а \ S* —

.„держание соответственно S i0 2, А120 3, К 20 , Na20 , СаО или 
50з в данном сырьевом материале, %;

б) для теоретического состава сырьевых минералов — дан
ные табл. 3.21; Si?,, A lf, — содержание S i0 2 или А12Оэ в каоли
ните. %;

S C . S i i „  Sil„c, А1тш„  AI i,,,, А1тшс, К 1*., N a^„ Сатшс — содержание 
Si02. А120 3, К 20 , Na20 , СаО соответственно в калиевом, натрие
вом или кальциевом полевом шпате, %:

SI„. Са;и — содержание S 0 3 или СаО в ангидрите, %.
■  По выражениям (3.3) — (3.11) рассчитывают содержание 
(мае. ч.) следующих составляющих, входящих в состав данного 
сырьевого материала:

а) калиевого (H IKJ и натриевого (LUH,) полевых шпатов:

Ш К , -  * - |Ц> (3.3,; Nai* ‘ 100 ; (3.4)
K L. ■ N .T„

б) СаО, вводимого с ангидритом (Са*“):

( У -  Ca." .- s :  ; (3.5)V

в) кальциевого полевого шпата (Ш С,):

Сат
Ш С \

I  г) А120 3, вводимого с полевошпатовыми составляющими А!,1""): 
. . . .  ШК • AIL. +  ШН • А1тшн + ШС • А1тшс

---------------------------ш ------------------------: (37)
д) всей полевошпатовой составляющей (Ш П ,):

ШП, =  ШК +  ШС +  ШН,; (3.8)
е) глинистого вещества (ГЛ ,):

( * ! . • - * Г ;_ 1 М

ж) S i0 2, связанного в полевошпатовой и глинистой составляю
щих (S if) :

ШК • SiTm« + ШИ • Si1* . +  ШС • SiL. + ГЛ • Si?,
Slf = --------------------------------ню----------------------------- : (3 |0)

[ з) кварца (КВ ,):
Kft — S if— S 2 * . (3.11)
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Приведя к 100% результаты промежуточных расчетов (соот. 
ношения (3.8), (3.9), (3.11)), получают данные о рационально^ 
(минералогическом) составе сырья данного вида:

м," Г Д  • 100
ГЛ, +  Ш П, +  КВ,

м," =

%; (3.12) М Г ",

КВ, • 100 
Г Д  +  ШП, +  КВ,

ГЛ, • 100
ГЛ, +  Ш П, +  КВ, (3.13)

(3.14)

где М,гл, М !"п, М.”  — содержание соответственно глинистой, полевошпатовой 
и кварцевой составляющих в сырье данного вида, %.

П р и м е р  I. Рассчитать рациональный (минералогический) состав часов’ 
ярской глины. При расчете использованы данные таблиц 3.9 и 3.10.

2 .27 -100
13,41 мае. ч. ;ШК= 

Ш Н :

Са =  

ШС

16,93 
0.36 • 100 

11,82 “  
41,21 • 0,12 

58.79 
(0,58—0,08) • 100 

20,16

А1“

3,05 мае. ч. ;

= 0,08 мае. ч. ;

■ =  2,48 мае. ч. ;

3,96 мае. ч.
13,41 • 18,32 +  3,05 • 19,45 +  2,48 • 36,66 

100
Ш П =  13,41 +  3,05 +  2,48 =  18,94 мае. ч.;

ГЛ (33.06-3 .96) • 100 
39,51

73,65 мае. ч. ;

Sjc. =  13.41 • 64,75 +  3,05 • 68,73 +  2,48 • 43,18 +  73,65 • 46,54
100

КВ
Мм =  

М шп . 

М “*

52,08—46,13» 
73,65 • 100

73.65 +  18,94 +  5,95 
18,94 • 100

73.65 +  18,94 +  5,95 
5,95 • 100

5,95 мае. ч. ;

74,74 мае. %

19,22 мае. % ; 

> 6.04 мае. % .

(3.3а)

(3.4а)

(3.5а)

(3.6а)

(3.7а) 

(3.8а) 

(3.9а)

' 46,13 мае. ч.:

(3 .10а • 
(3.11а)

(3.12а)

(3.13а)

(3.14а)
73,65 +  18.94 +  5,95

Результаты расчета остальных рассматриваемых сырьевых 
материалов, проведенного по формулам (3.3) — 3.14), представ
лены в табл. 3.22.

Расчет шихтового состава массы по ее заданному рациональ
ному составу. Задан рациональный состав фарфоровой массы. 
%, включающей Ры каолина, Р „ глины. Р .. полевого шпата и 
Р.. кварца. Расчет проводят, используя данные о минералоги
ческом составе сырьевых материалов (см. табл. 3.22), для ч е го  
составляют систему уравнений:

Ш „  • м ^;
' “ 15)

« * 6  л и ц а 3.22. Рациональный состав некоторых видов керамического сырья, %

Сырьевой материал

Каолин глуховецкнй 
Каолин просяновский 
Глина часовъярская 
Глина латненская 
Полевой шпат канский 
Пегматит карельский 
Кварц мурманский 
К а р ц е в ыс отходы просянов- 
ского завода

Глинистое
вещество

Полевой
шпат Каари Сумма

94,78 2,20 3.02 100
98.51 1.24 0.25 100
74,74 19.22 6,04 100
79,53 4.49 15,98 100
2,16 96,72 1.12 100
9.22 71,21 19.57 100
2,12 — 97.88 100
6.52 1.58 91.90 100

Ш,хл_ М Я  +  Ш я Кш +  шк. • М -

ш«
1 Г Л

М"ш + шг, м™ + ш„
Р.»

100

• м ;: +  ш. м:
100

шц • К!!! + шг< • м" 4- шпш ■ м» -I- Ш«. • мЦЦ 
100

(3.16)

(3.17)

(3.18)

где Ш м . Ш „ ,  Ш „ш, Ш „  — содержание, мае. ч, соответственно каолина, глины, 
пмевого шпата (или пегматита) и кварца в шихтовом составе массы.

I  Решив систему уравнений, находят значения Ш,.
Приведя к 100% результаты промежуточных расчетов 

(уравнения (3.15) — (3.18)), получают шихтовой состав мас
сы, %:

111., • 100
сш,.

сшг

С Ш ш

сш.

+ Ш гл + ш ш„ +
Ш гл • 100

+ Ш гл + Ш ш„ + Ш „
Ш ш„ • 100

+ Ш гл + Ш шп +
100

Ш „ + + +

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

где СШ, — содержание соответствующих компонентов массы, %.

П р и м е р  2. Задан рациональный состав массы, %: каолин 15, глина 35, 
полевой шпат 25, кварц 25. Рассчитать шихтовой состав массы, включающей 
(Цповецкий каолин, часовъярскую глину, канский полевой шпат и мурманский 
Оарц Используя данные табл. 3.22, составляют систему уравнений:

Ш „  • 94,78
15 =

25

35.

Ш .

100
Ш г. • 74,74 +  Ш пш -2 ,1 6 +  Ш* 2,12

100
2,20 +  Ш г. +  19.22 +  Ш пш • 96.72 +  Ш „  • 0

inn

(3.15а)

(3.16а)

(3.17а)



Ш „  . 3,02 ■+ Ш гл • 6,04 +  Ш ПЦ1 • 1,12 +  Ш „  • 97.88

25“ -------------------------------- т -------------------------------- <3 '8.)
Решив систему уравнений (3.15а) — (3.18а), находят, мае. ч:

Ш „  =  15,83; =  45.73; Ш пш -  16,40; Ш „  — 22,04.
Поскольку сумма значений Ш, дает 100%, отпадает необходимость ntp* 

счета полученных результатов по формулам (3.19) — 3.22). Таким образо* 
шихтовой состав массы включает, %:

каолин глуховецкий 15,83 
глина часовъярская 45,73 
полевой шпат канский 16,40 
кварц мурманский 22.04 

Всего 100
Расчет шихтового состава массы по ее заданному химичес

кому составу. Соотношение между S i02 и А120 3 в составе глин 
и каолинов, а также между S i02, А12Оэ, К 20  и Na20  в составе 
полевых шпатов и пегматитов, используемых для приготовления 
традиционных трехкомпонентных, например, фарфоровых масс, 
может изменяться в достаточно широких пределах. Кроме того, 
содержание других оксидов (примесей) в указанных природных 
сырьевых материалах также, как правило, весьма непостоянно. 
В связи с этим химический состав массы, обусловленный ее 
расчетным шихтовым составом, может несколько отличаться 
от заданного химического состава массы по концентрациям 
контролируемых компонентов, например S i0 2, А120 3 или 
К 20  - f  Na20 .

Допустим, задан химический состав фарфоровой массы (% ): 
XCSi S i02, ХСА, А120 3 и XCkn К 20  +  Na20  (сумма значений 
ХС, не дает 100%, поскольку заданный химический состав не 
включает содержание оксидов-примесей и значение потерь при 
прокаливании). Расчет шихтового состава массы проводят, 
используя данные о химическом составе сырьевых материалов 
(см. табл. 3.9) и задав содержание в массе, %, например као
лина (Ш „) .  Составляют систему уравнений:

Ш м  • S ii,  шгл • +  Ш пш • S C  +  ш„ • s i ; .
XCjj: --- ■ ; (3.23/

100 100 
Шщ, • AlJj, шгл • A t + Шпш • АС + Ш„ • АС.

aL»i — —  == ■— | (j ^  '
А1 100 100

• KNjj, Шгл • К!Ч?Л +  Шпш • к м ;. +  ш „  • к м ;. 1о ЛВ1
AClw =* ' Lo.£oi

KN 100 100 
где KN — суммарное содержание K jO  и NajO в данном сырьевом материале. %

Решив систему уравнений (3.23) — (3.25), находят з н а ч е н и я  
Ш,. Приведя к 100% полученные результаты, получают шихто
вой состав массы [см. выражения (3.19) — (3.22)).

П р и м е р  3. Задан химический состав массы, % : S i0 2 63,5, А120 3 24.2. 
K jO  +  NajO 3,5. Рассчитать шихтовой состав массы, включающей г л у х о в е и к и й  
каолин, часовъярскую глину, канский полевой шпат и мурманский квари 
Используя данные табл. 3.20 н задав содержание каолина в массе (Ш кл — 15%). 
составляют систему уравнений:
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63,5 - 

24,2

15 • 47,21 Шг 52,08 +  Ш пш • 64,49 +  Ш „  • 98,73

100 
15 • 37,08 Ш г 33,06 +  Ш „ш • 19.12 +  Ш „. • 0,83

100

3.5

100
15 • 0.21 

100
Шг

100
2,63 +  Ш пш • 15,25 +  Ш .

100

; (3.23а) 

; (3.24а) 

(3.25а)

=  15%).

Решив систему уравнений (3.23а) — (3.25а), находят, мае. ч.:
И1ГЛ =  47,38; Ш пш =  14,57; Ш „  =  22,64

Приведя к 100% полученные результаты (с учетом значения Ш „ 
п о л у ч а ю т  шихтовой состав массы, % (выражения (3.19) — (3.22)):

каолин глуховецкий (СШщ,) 15,06
глина часовъярская (СШ ,.,) 47,58
полевой шпат канский С Ш шп) 14,63
кварц мурманский (С Ш ка) _______ 22.73

Всего ”  ГОТ
' Рассчитывают химический состав массы, обусловленный ее расчетным 

шихтовым составом (XC f), % . и определяют отклонения значений ХС,Р от за
данных значений XG :

„ „ в  15,06 • 47,21 +  47,58 • 52,08 +  14,63 • 64,49 +  22,73 • 98,73 •

х а ,

xcfcN

100
15,06 • 37,08 +  47,58 • 33,06 +  14,63 • 19,12 +  22,73 • 0,83 

100
15,06 • 0,21 +  47,58 • 2.63 +  14.63 • 15,25 +  22,73 • 0

100
XCSi -  XCSi =  63 ,77-63.5 =  +0,27;
XC&i -  XCA| =  24,30-24.2 =  +0.10;
XCfcN -  XCKN =  3 .5 1 -3 .5 =  +0,01.

П р и м е р  4. Сохранив химический состав массы, %, заданный в примере 3 
(S i02 63,5, АЬОз 24,2, К г 0 + ^ а 20  3,5), рассчитать шихтовой состав массы, 
заменив используемые сырьевые материалы на каолин просяновский, глину 
ЯЬтиенскую. пегматит карельский и кварцевые отходы просяновского завода. 
Используя данные табл. 3.20 и задав содержание каолина в массе(Шм  =  15,%), 
составляют систему уравнений:

63,5 - 

24,2

15 • 46.29 Ш г. 53.02 +  Ш „ш • 70.88 +  Ш „  -95,13

3.5

100 100
15 • 38.86 Ш гл • 31,46 +  Ш „ш • 17.57 +  Ш „  • 3,14

100 ”  100
15 • 0.09 Ш гл • 0,49 +  Ш „ш • 10,30 +  Ш „  • 0

100 100
Решив систему уравнений (3.236) — 3.256), находят, мае. ч.:

Ш гл =  39,15; Ш ПЦ1 =  31,99; Ш „  =  13.80 .
Приведя к 100% полученные результаты (с учетом значения Ш к 

■учают шихтовой состав, %, массы [выражения (3.19) — 3.22)]:
каолин просяновский (С Ш ^,) 15,01
глина латненская (С Ш ГЛ) 39,17
пегматит карельский(СШпш) 32,01
кварцевые отходы просяновского завода (СШ ..)  13,81

; (3.236) 

; (3.246) 

(3.256)

=  15%).

Всего 100
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Рассчитывают химический состав массы, обусловленный ее расчетные
шихтовым составом (XCft, %, и определяют отклонения значений Xcf 
от заданных значений XG:

15,01 • 46,29 +  39,17 • 53,02 +  32,01 • 70,88 +  13,81 • 95,13
ХС !,=

х а .

XC6N:

100
15,01 • 38,86 +  39,17 • 31,46 +  32,01 • 17,57 +  13.81 • 3,14

100 '

15,01 • 0.09 +  39,17 • 0,49 +  32,01 • 10,30 +  13,81 • 0 
100

XCg, -  XCSi =  63,54-63,5 =  +0,04 ;

ХСЯ| -  XCA| =  24,21-24,2 =  +0,01 ;
XCfcN — XCkn =  3.50—3.5 =0,00.

Время, затрачиваемое на выполнение расчетов составов м а с с ,  
рассмотренных в данном разделе, может быть существенно 
сокращено при проведении расчетов на ЭВМ с использованием 
специально разработанных для этой цели программ (см. п. 5.1).

3.2.2. Приготовление масс и формование образцов. Керами
ческая масса, представляющая собой достаточно однородную 
смесь исходных сырьевых материалов, должна обладать опреде
ленными физическими свойствами — пластичностью, вязкостью, 
плотностью, необходимыми для последующих процессов фор
мования полуфабриката. Эти свойства массы (при данном виде 
сырьевых материалов и их дисперсности) обусловливаются 
равномерным распределением и оптимальной концентрацией 
временной технологической связки, роль которой, как правило, 
выполняет жидкость. хорошо смачивающая минеральные 
частицы исходных компонентов. В случае традиционных, 
например, глиносодержащих масс, такой жидкостью чаще всего 
является вода.

Формовочная влажность глиносодержащих масс зависит 
от выбора последующего метода формования и составляет, 
например, 18—24% для пластического метода формования или 
8— 10% для порошкообразной массы, предназначенной для 
полусухого прессования. (Формование керамических изделий 
методом шликерного литья в данном практикуме, не рассмат
ривается).

Предварительно высушенные измельченные компоненты мас
сы, просеянные через сито № 1 (размер отверстий 1 мм), отве
шивают на технических весах в нужном соотношении, необходи
мом для получения 200 г сухой смеси, и тщательно ее переме
шивают в фарфоровой чашке с помощью шпателя. После
дующую обработку массы проводят с учетом в ы б р а н н о го  
метода формования образцов

Приготовление пластичной массы. Временную технологи 
ческую связку (воду) в количестве, необходимом для получения 
пластичной массы влажностью 18—24%, добавляют при н е п р е 
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рывном перемешивании к сухой смеси компонентов небольшими 
порциями — вначале по 4—5 мл, а затем по 1—2 мл. После этого 
увлажненную массу необходимо тщательно промять и «перебить» 
для удаления воздушных включений и усреднения влажности. 
Эти операции осуществляют вручную, часто с использованием 
деревянного молотка, путем последовательного деформирования 
массы, помещенной на мраморную плиту, в различных взаимно 
перпендикулярных направлениях. Лучшего качества массы 
можно достигнуть при использовании лабораторной вакуум- 
мялки, обеспечивающей разрежение порядка К г  Па (700— 
740 мм рт. ст.)

Качество обработки массы можно оценить следующим про
стым способом. От кома массы тонкой проволокой отрезают 
ленту толщиной около 1 см и длиной 10— 15 см, растягивают 
ее и одновременно легко встряхивают. При этом наличие воз
духа в массе обнаруживают по вскрытию воздушных пузырь
ков в испытываемом образце. Вскрытые воздушные пузырьки 
обычно также отчетливо видны на срезанном слое основной 
порции массы. Другие дефекты обработки массы, обусловлен
ные неравномерным промином, могут быть обнаружены по 
наличию на срезе основной порции массы видимых трещин, 
нарушающих ее сплошность. При неудовлетворительном ка
честве массы ее обработку повторяют вновь.

Приготовленную массу накрывают влажной тканью для 
предотвращения высыхания и по мере необходимости исполь
зуют для формования образцов.

Приготовление пресс-порошка. Временную технологическую 
связку (воду) в количестве, необходимом для получения пресс- 
порошка влажностью 8— 10%, добавляют небольшими порциями 
к сухой смеси компонентов при непрерывном перемешивании. 
Увлажнение смеси лучше осуществлять пульверизацией во 
избежание переувлажнения отдельных комочков массы. Увлаж
ненную тщательно перемешанную массу подвергают грануляции, 
протирая ее через сито № 1 с помощью деревянного шпателя 
или куска толстой резины.

Важной технологической характеристикой пресс-порошков 
является их сыпучесть, которая определяет скорость заполне
ния пресс-форм, а также полноту и равномерность заполне
ния пресс-форм сложной конфигурации. Эти свойства, завися
щие от зернового состава, формы зерен (гранул) пресс-по- 
рошка, а также содержания временной технологической связки, 
имеют существенное значение в технологии прессования, 
особенно при использовании полностью автоматизированных 
прессов с механическими засыпными устройствами (питателями).

Оценку сыпучести можно произвести по массе пресс-порошка, 
просыпающегося в единицу времени под действием собствен
ного веса через отверстие определенных размеров. Для этого 
обычно используют специальную воронку (рис. 3.12)*с,.иилинд-
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Рис. 3.12. Схема устройства для опр«деЛени 
сыпучести пресс-порошков
/  -  воронка с цилиндрическим отверстием-соплощ 
2 — шаровой затвор с крестообразным разры»'

рическим отверстием-соплом диаметром 15 мм и шаровым 
затвором с крестообразным разрыхлителем. За меру сыпучести 
условно принимают время высыпания (с момента поднятия 
шарового затвора) порции пресс-порошка массой 100 г.

Для пресс-порошков с удовлетворительной сыпучестью 
время высыпания составляет примерно 3—6 с, что соответст
вует сыпучести 35— 15 r /с. У пресс-порошков с худшей сып\- 
честью последняя может снижаться до 8— 12 г/с  либо возможно 
зависание порошка в воронке, что условно принимают за «отсут
ствие сыпучести». При недостаточной сыпучести пресс-порошка 
его грануляцию повторяют вновь. Поскольку форма воронки, 
размеры ее отверстия и масса порции испытуемого порош ч 
не стандартизованы, следует иметь в виду, что приведен1 
количественные характеристики «сыпучих» и «малосыпуч!1 \ 
пресс-порошков не являются универсальными и могут изменять 
в зависимости от используемой методики испытания. При любь 
вариантах используемой методики порошок необходимо засып.,i 
в воронку осторожно, без какого-либо уплотнения.

Полученный пресс-порошок помещают в эксикатор и по мере 
необходимости используют для формования образцов.

Пластическое формование образцов. Для формования ис
пользуют металлическую фод^му размером 135 X  25 X  Ю мм. 
Перед заполнением формы массой ее каждый раз слегка смазы 
вают машинным маслом для предотвращения прилипания 
массы к стенкам формы. От бруса массы тонкой проволокой 
отрезают заготовку с поперечными размерами, несколько мень
шими, чем поперечные размеры формы, и толщиной, в 1,5—
2 раза превышающей высоту формы (10 мм). Заготовку поме 
щают в форму, установленную на мраморную плиту, накрывают 
влажной тканью и уплотняют массу ударами деревянного
М в



рис. 3.13. Расположение меток на об 
р*зие для определения усадки

молотка. Затем излишек массы срезают, выравнивают поверх
ность образца ножом, смоченным водой, и выталкивают сформо
ванный брусок из формы металлическим пуансоном. Полученный 
брусок разрезают проволокой по длине на три равные части, 
каж дая  из которых представляет собой образец размером 
45 X  25 X  Ю мм. Таким образом формуют 9 образцов. Свеже- 
отформованные образцы помешают на стекло и острым предме
том наносят на них маркировку (порядковые номера образцов), 
а с помощью штангенциркуля — метки для определения воздуш
ной и огневой усадки. Для этого штангенциркуль с нониусом 
раздвигают на расстояние 40 мм (с точностью до 0,01 мм) и 
наносят две пары меток по диагоналям образца (рис. 3.13). 
При нанесении меток не следует перемещать образцы руками 
во избежание их деформации.

Полусухое прессование образцов. Для формования исполь
зуют металлическую, например, цилиндрическую пресс-форму, 
снабженную двумя (нижним и верхним) пуансонами. Детали 
пресс-формы слегка смазывают машинным маслом, устанавли
вают в матрице пресс-формы нижний пуансон и заполняют 
полость пресс-формы порцией предварительно отвешенного 
пресс-порошка. Легким постукиванием по внешней поверхности 
матрицы добиваются равномерного распределения пресс-по
рошка в полости пресс-формы, устанавливают в матрице верх
ний пуансон, помещают пресс-форму на плиту лабораторного 
пресса и осуществляют прессование образца при удельном 
давлении 30—70 МПа. После завершения прессования сбрасы
вают давление на прессе, извлекают из него пресс-форму, 
разворачивают ее на 180°, устанавливают на верхний торец 
пресс-формы выпрессовочное кольцо и с помощью пресса произ
водят выталкивание отпрессованного образца. Убеждаются в 
том, что выбранные значения навески пресс-порошка и удель
ного давления прессования обеспечивают получение образцов 
без перепрессовочных трещин (последние обычно располагаются 
параллельно торцам цилиндрического образца и выходят на 
«го образующую поверхность). При наличии перепрессовочных 
трещин подбирают оптимальные условия прессования, изменяя 
(обычно несколько уменьшая) значение навески пресс-порошка 
или удельного давления прессования. При оптимальных условиях 
прессуют 9 образцов. Отпрессованные образцы устанавливают 
“а стекло и маркируют их (наносят порядковые номера), 
\л<? ч е г о  и с п о л ь з у ю т  водную суспензию оксида кобальта.



3.2.3. Сушка и обжиг образцов. Контроль полноты спекания 
керамики. Свежеотформованные образцы (полуфабрикат), содер 
жашие влагу или другую временную технологическую связку, 
перед окончательным обжигом обычно подвергают сушке, в 
процессе которой завершаются объемные изменения, обуслов 
ленные удалением временной связки.

Объемная воздушная усадка У;, %, характеризует относи 
тельное изменение объема образца после его сушки:

а линейная воздушная усадка У* % ,— относительное изменение 
линейных размеров:

/, -  /0
У 1=  ■■ -■  100. (3.261

•о
где Vo, /« и V{, 11 — объем и линейный размер образца, соответственно до 
и после сушки. (Отрицательное значение У? указывает на то, что усадка 
действительно имеет место; положительное значение У? свидетельствует о 
вспучивании образцов). На практике принято считать, что У/ =  У?/3.

Различают три периода сушки. В свежесформованном полу
фабрикате временная технологическая связка (вода) образует 
непрерывную пленку, разделяющую минеральные частицы. В пер 
вом периоде скорость сушки (т. е. количество воды, удаляемой 
в единицу времени с единицы поверхности изделия) не зависит 
от влажности полуфабриката и при данных условиях сушки 
(температуре, влажности и скорости движения теплоносителя) 
остается постоянной (рис. 3.14), поскольку испарение влаги 
происходит со свободной поверхности жидкой фазы. Усадка 
полуфабриката в первом периоде непрерывно увеличивается 
и достигает некоторого максимального значения. Первый период 
сушки заканчивается при jo m  критическом значении влажности, 
когда минеральные частицы в образце приходят в контакт друг 
с другом, в результате чего исчезает разделяющая их непрерыв
ная пленка воды. Таким образом, в первом периоде сушки по 
существу завершается усадка полуфабриката. Во втором периоде 
наблюдается резкое уменьшение скорости сушки, п о с к о л ь к у  

удаление воды происходит не со свободной поверхности ж и д к о й  
фазы, а из разветвленных каналов между минеральными части
цами. Наконец, в третьем периоде скорость сушки вновь за
метно уменьшается, что связано с удалением остатков влаги 
из отдельных пор. Как во втором, так и в третьем периодах 
усадка по существу не происходит.

Дефекты сушки обычно возникают в первом периоде, к о гд а  
в части изделия образуется «твердая» структура без н е п р е р ы в 
ных пленок воды, а в остальных его частях усадка все еше 
продолжается. В результате этого могут возникнуть напряжения, 
приводящие к короблению и растрескиванию изделий. П о э т о м у
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Рис. 3.14. Зависимость скорости сушки V 
и объемной усадки а от влажности полу
фабриката W (три периода сушки)

V,xt/v Л Ш

70-25X в-ГЗХ

в первом периоде сушки необходим строгий контроль режима 
сушки, особенно в случае толстостенных крупногабаритных 
изделий. Аналитический расчет режима сушки может быть про
веден, исходя из данных о коэффициентах влагопроводности, 
термовлагопроводности и температуропроводности полуфабри
ката, а также о других характеристиках системы, обусловли
вающих протекание в ней процессов массо- и теплообмена. 
В данном практикуме эти вопросы не рассматриваются.

В лабораторных условиях сушку свежеотформованных об
разцов (изготовленных, например, в соответствии с п. 3.2.2) 
проводят при постоянной заданной температуре (обычно 
100— 110 °С) в течение 2—3 ч. После охлаждения высушенных 
образцов до комнатной температуры (15—20 °С) определяют 
их воздушную усадку [выражение (3.26)], находят среднее 
значение У* и подвергают образцы обжигу.
| Обжиг керамических материалов является важнейшей за

ключительной технологической операцией, которая предопреде
ляет весь комплекс физико-химических свойств керамики, а 
также возможность получения изделий заданных формы и раз
меров. Совокупность разнообразных физико-химических процес
сов, протекающих при обжиге и приводящих к уплотнению и 
упрочнению обжигаемого материала, объединяют под термином 
сщекание. В результате спекания полуфабрикат, состоящий из 
слабосвязанных частиц, объединяющихся между собой преиму
щественно силами трения и адгезии, превращается в единое 
твердое тело, прочность которого определяется межатомными 
силами, действующими в кристаллических и стекловидной фазах, 
t Изменения, происходящие в керамическом изделии при об

жиге, наглядно иллюстрируются зависимостями кажущейся 
плотности, линейной огневой усадки и пористости от темпера
туры обжига (рис. 3.15). Под кажущейся плотностью R пони
жают отношение массы образца к его объему (включая поры). 
Шнейная огневая усадка У°г, %, характеризует относительное 
вменение размеров высушенного образца после его обжига:

>?г — ~  100 , (3.27)«I
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где /|. / ,  — линейные размеры соответственно высушенного и обожженного 
образцов.

Различают открытую (кажущуюся), закрытую и общую 
(истинную) пористость. Открытая Па и закрытая П, пористость, 
%, определяются отношением объема открытых (сообщающихся 
с атмосферой) или закрытых (замкнутых) пор к общему объему 
образца. Общая пористость /7, %, представляет собой сумму 
П„ +  /7,. Иногда на практике открытую пористость косвенно 
оценивают по значению водопоглощения IF, %, т. е. по отно
шению массы воды, поглощенной образцом, например, при ки
пячении в воде, к массе сухого образца.

Первый период обжига (см. рис. 3.15) характеризует про
цесс до начала собственно спекания. В этом периоде плотность 
и пористость практически не изменяются, а линейные размеры 
несколько увеличиваются за счет термического расширения.

Второй период обжига — период спекания. В этом периоде 
наблюдается усадка материала и, соответственно, увеличение 
его плотности и снижение общей пористости. На определенном 
этапе спекания в обжигаемом материале происходит изоляция 
отдельных пор, т. е. появляется закрытая пористость. В резуль
тате этого открытая пористость становится меньше, чем общая.

Третий период обжига соответствует интервалу спекшегося 
состояния, который определяют по разнице температур начала 
деформации образца и его полного спекания (за температуру 
полного спекания условно берут ту, при которой водопоглощение 
образца не превышает 1—2% ). В третьем периоде достигаются 
максимальные значения плотности и усадки. При этом открытая 
пористость стремится к  нулю, а общая пористость — к значению 
закрытой пористости, которая мало изменяется с температурой

Наконец, в четвертом периоде может наблюдаться вспучи
вание материала, т. е. уменьшение его плотности, главным об
разом за счет увеличения объема закрытых пор. При этом 
может также происходить деформация изделий за счет их раз
мягчения. Такого рода изменения свойств обжигаемого мате
риала, вообще говоря, не характерны для правильно выбранного 
режима обжига и свидетельствуют о «пережоге» изделий.

Высушенные образцы обжигают в лабораторных электри
ческих печах. Для этой цели используют печи с нагревателями 
из жаропрочных сплавов (при обжиге до температуры 1000 -  
1100°С) или из карбида кремния (при обжиге до 1400 °С). 
Обжиг проводят при различных конечных температурах, отли
чающихся на 50— 100 °С. Так, обжиг образцов, изготовленных, 
например, из традиционных глиносодержащих масс (см. п. 3.2.1). 
обычно проводят при конечных температурах в интервале 
9 00 -г1400 °С. Скорость нагревания образцов до конечной 
температуры обжига составляет около 3 град/мин, а выдержка 
при конечной температуре — 30—60 мин. Контроль температурь1 
осуществляют с помощью термопары, установленной непосред-
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рис. 3.15. Изменение кажущейся плотности и. 
л и н е й н о й  огневой усадки а  и пористости 
( о б ш е й  П, открытой П„  закрытой П,) 
храмики в процессе обжига

I  й  Ш И
Ч г

ственно вблизи образцов. После завершения выдержки печь 
выключают; охлаждение образцов до комнатной температуры 
(15—20 °С) проводят с печью.

Контроль полноты спекания обожженных образцов включает 
определение значений огневой усадки, водопоглощения, каж у
щейся плотности и открытой (кажущейся) пористости. Все опре
деления проводят не менее, чем на трех параллельных образцах 
для каждой из заданных конечных температур обжига. Даль
нейшим испытаниям подвергают обожженные образцы, очищен
ные с помощью жесткой щетки от пыли и следов огнеупорной 
подсыпки, использовавшейся при обжиге. Если после обжига 
образцы длительное время находились на воздухе, их (до прове
дения испытания) высушивают до постоянной массы при 
температуре 105— 115 °С.

После определения огневой усадки [выражение (3.27)] 
определяют массу образцов Р0 путем их взвешивания на техни 
ческих весах с точностью до 0,1 г. Затем образцы, не взаимо
действующие с водой, насыщают водой при кипячении или путем 
вакуумирования. Образцы, взаимодействующие с водой, насы
щают при вакуумировании керосином.

При насыщении способом кипячения сухие взвешенные 
образцы помещают в сосуд на решетчатую или дырчатую 
подставку, установленную на расстоянии не менее 10 мм от дна 
сосуда, и заливают водой так, чтобы уровень воды был на 20 мм 
выше верхней поверхности образцов. Сосуд с образцами и водой 
нагревают до кипения и кипятят в течение 2 ч. При этом необ
ходимо следить, чтобы слой воды над образцами не понижался, 
что достигается периодическим доливанием воды. После окон
чания кипячения образцы охлаждают под водой в течение 
1,5—2 ч; остывание сосуда от температуры 50—60 °С может 
быть ускорено путем добавления холодной воды.

Насыщение образцов под вакуумом проводят на специальной 
Установке (рис. 3.16). Образцы устанавливают в вакуум- 
сосуде /  на решетчатой подставке, закрывают сосуд крышкой 
и поворотом кранов 2 и 3  изолируют его от атмосферы. Краном 4 
соединяют вакуум-сосуд с вакуумным насосом 5 и включают 
электродвигатель насоса. Разрежение в системе контролируют 
Ртутным вакуумметром 6. При остаточном давлении около
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Рис. 3.18. Схема установки для насыщения образцов жидкостью в вакуум*

2,5 КПа постепенно открывают кран 3  и заполняют вакуум 
сосуд насыщающей жидкостью, контролируя ее уровень по ука 
зателю уровня 7. Сосуд-ловушка 8 предотвращает возможное 
попадание насыщающей жидкости в вакуумный насос. Образцы 
выдерживают в насыщающей жидкости под вакуумом в течение 
15—20 мин, после чего перекрывают кран 4, отключают ва
куумный насос и, постепенно открывая кран 2, заполняют 
вакуум-сосуд воздухом. Затем образцы переносят в сосуд с 
насыщающей жидкостью.

После насыщения последовательно каждый из образцов 
извлекают из жидкости, влажной хлопчатобумажной тканью 
удаляют избыток жидкости с их поверхности и путем взвеши 
вания на технических весах определяют массу насыщенных 
жидкостью образцов Pw с точностью до 0,01 г. Во избежание 
отбора жидкости из глубины образцов не следует удалять ее 
избыток фильтровальной бумагой или сухой тканью. Затем с 
той же точностью проводят гидростатическое взвешивание 
образцов в насыщающей жидкости (определение массы образ 
цов Р„), для чего используют технические гидростатические 
весы (рис. 3.17). После проведения каждого из указанных 
взвешиваний образцы рекомендуется хранить под слоем насы
щающей жидкости, пока не будет проведена обработка резуль
татов и не подтверждено отсутствие грубых ошибок в опреде
лении значений Рж и Pv.

Исходя из полученных значений Р„ Рж и Pv образцов, г, по 
выражениям (3.28) — (3.30) рассчитывают их водопоглощен не 
W, %, открытую пористость П0, %, и кажущуюся плотность 
R, г/см 3:

р _ р
W — — — -  100; (3.28)

"о
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рис. 3.17. Технические гидро
статические весы
I —- образец; 2 — подвеска; 
I  _  сосуд с водой

Ж

(3.29)

(3.30)

где б — плотность насыщающей жидкости, г/см 1; Я„од — масса подвески, 
■спольэованной для крепления образцов при определении значений Р. ,  най
денная путем гидростатического взвешивания подвески в насыщающей жид
кости

Общая (истинная) пористость образцов /7, %, может быть 
определена по выражению

где d  — истинная плотность исследуемого материала, г/см 1, определенная, 
например, пикнометрическим методом.

Соответственно

Результаты, полученные для параллельных образцов, обож
женных при данной конечной температуре обжига, усредняют 
и строят графики зависимости огневой усадки, кажущейся 
плотности и пористости (открытой, закрытой и общей) от тем
пературы обжига. Анализ полученных зависимостей проводят 
с учетом соображений, приведенных при рассмотрении рис. 3.15, 
и устанавливают оптимальную температуру обжига синтезируе
мой керамики.

3.3. Синтез портландцементного клинкера и определение степени 
связывания извести при его обжиге.

Синтез портландцементного клинкера в лабораторных усло
виях с последующей оценкой его качества включает в себя 
следующие операции: расчет состава портландцементной сырье
вой смеси; изготовление сырьевой смеси и формование из нее 
образцов; обжиг образцов с получением клинкера; определение

/7 = — — —  100, 
d

п, =  п -  п0 % .
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содержания в клинкере свободной извести (СаО), позволяй! 
шее оценить степень ее связывания в процессе обжига.

3.3.1. Общие сведения о портландцементном клинкере
Портландцементным клинкером называется кусковой продукт 
образующийся в результате обжига до спекания (при макси 
мальной температуре «  1450 “С) тонкоизмельченной и тща 
t ельно гомогенизированной сырьевой смеси, состоящей из и 
u-стняка (или мела) и глины, взятых в соотношении, которое
о-хпечивает в клинкере преобладание высокоосновных сили- 
I ов кальция. Обычно соотношение известняка (мела) и глины
Пырьевой смеси составляет по массе примерно от 75:25 до 

{-*(1:20. Известняк или мел являются для клинкера источником 
С^аО, а глина — источником S i0 2, А120 3 и Fe20 3.

Клинкер является полупродуктом. Для получения из него 
портландцемента клинкер размалывается в тонкий порошок 
совместно с добавкой гипса.

Портландцементный клинкер содержит четыре основных 
оксида: СаО (63—67% ), S i0 2 (20—25% ), А120 3 (4—8%) 
и  Fe20 3 (2—6% ). Эти оксиды образуют четыре главных мине
рала клинкера: ЗСаО • S i0 2 (C3S )‘ — трехкальииевый силикат 
(алит), 2СаО • S i02 (C2S) — двухкальциевый силикат (белит), 
ЗСаО • А120 3 (С3А ) — трехкальциевый алюминат и 4СаО X  
X  А120 3 • Fe20 3 (C4AF) — четырехкальциевый алюмоферрит 
И х  содержание в клинкере обычного портландцемента нахо 
дится в следующих пределах: C3S 40—65%, C2S 15—40%. 
С 3А 3 -1 5 %  и C4AF 10-20% .

Состав портландцементиого клинкера и сырьевой смеси для 
его изготовления характеризуется модулями, к которым относят 
ся: коэффициент насыщения (КН), силикатный (л), глинозе 
м истый (р) и гидравлический ( т )  модули. Их значения характе 
ризуют соотношение в клинкере главных оксидов (СаО, S i0 2 
А120 3 и Fe20 3) и, кроме того, дают определенную характеристик 
его минералогического состава. Значения модулей определяются 
следующими выражениями (для КН приводится принятая для 
расчета сырьевой смеси упрощенная формула):

„ „  С а О - (1,65 А1,03 + 0,35 Fe,Oj)
Л п  ---------------------------------------------------------------  ; (3.3 I

2.8 SiOj
SiO,

(3 <.
A I2O3 +  Fe2O j 

Al,03
P -— - 7 —  ; (3.33)

Fe20 ,
CaO

(3.34)
S i0 2 "I- A I2O3 FejO j 

где CaO. A l20 3 и Fe2O j— содержание соответствующих оксидов, %.

1 В скобках приведены общепринятые в химии и технологии цемента 
краткие обозначения клинкерных минералов.
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Для обычного портландцемента значения указанных модуль
ных характеристик находятся в следующих пределах: КН =  
-=0.80—0,95, п = 1 ,7 —3,5, р — 1—3 и т  — 1,9—2,4. Следует 
отметить, что при использовании КН для характеристики 
состава клинкера отпадает необходимость применения гидрав
лического модуля, поэтому в настоящее время расчет состава 
сырьевой смеси обычно ведется по значениям КН, п и р. ■

Если состав основных сырьевых материалов (известняка, 
глины) не обеспечивает нужного соотношения в клинкере 
оксидов, то в сырьевую смесь вводятся корректирующие добавки, 
повышающие или понижающие значение того или иного модуля. 
В качестве кремнеземистых корректирующих добавок исполь
зуются богатые S i0 2 материалы — трепел, глина с высоким 
содержанием S i0 2, песок и т. д., в качестве железистых доба
вок — колчеданные огарки, колошниковая пыль, железная руда 
и т. Д., в качестве глиноземистых добавок — глины с высоким 
содержанием А120 3, бокситы и т. д.

Клинкерные минералы не равноценны по своим свойствам. 
Наиболее важным и ценным минералом является трехкаль
циевый сйликат C3S, который быстро твердеет и уже в ранние 
сроки твердения образует цементный камень высокой прочности. 
Поскольку современные индустриальные методы строительства 
требуют применения цементов с высокой прочностью и ее 
быстрым нарастанием во времени, в обычных портландцементах 
стремятся, как правило, повысить содержание C3S, что связано 
с необходимостью повышения в них содержания извести — СаО.

Однако стремление повысить в клинкере содержание СаО, 
а следовательно, и C3S, должно сопровождаться одним непре
менным условием. Известь должна быть связана с другими 
оксидами в клинкерные минералы и не должна присутствовать 
в клинкере в значительных ( >  1—2% ) количествах в свободном 
состоянии. Отклонения от технологического режима (недоста
точная температура обжига, неравномерность состава сырьевой 
смеси или недостаточная тонкость ее помола и т. д.) ухудшает 
условия связывания (усвоения) извести, особенно в высоко- 
насыщенных известью клинкерах, что может привести к появ
лению в клинкере значительного количества свободной извести. 
В портландцементах из таких клинкеров с содержанием более
I —2%  свободного СаО может обнаружиться нежелательное 
явление, которое называется неравномерностью изменения 
объема.

Сущность этого явления заключается в следующем. Гашение 
(взаимодействие с водой) СаО с образованием Са (О Н )2 
сопровождается значительным (в 2—3.5 раза) увеличением 

^объема твердой фазы. В печах для обжига клинкера свободная 
известь подвергается действию очень высоких температур 
(% 1450 °С). Такая пережженная известь гасится очень мед
ленно, и ее гашение может происходить после того, как порт-
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ландцемент уже затвердел. Увеличение объема в этих условиях 
вызывает появление в цементном камне вредных внутренних 
напряжений, что может привести к образованию трещин, 
снижению прочности и даже полному разрушению цементного 
камня.

В связи с этим портландцементы, обладающие неравномер 
ностью изменения объема, представляют собой производствен 
ный брак и не допускаются к применению, а испытание на 
равномерность изменения объема является обязательным стан 
дартным испытанием (ГОСТ 310.3—76), которому в заводских 
лабораториях подвергаются все портландцементы. Это испыта 
ние заключается в кипячении в воде в течение 4 ч образцов 
в виде лепешек, приготовленных из цементного теста. Цемент 
признается доброкачественным, т. е. выдержавшим испытание 
на равномерность изменения объема, если после кипячения 
образцов на их лицевой стороне не обнаруживаются радиаль
ные доходящие до краев трещины или сетки мелких трещин, 
видимых невооруженным глазом, а также какие-либо искривления 
образцов. Портландцементы, содержащие более 1—2% свобод
ной извести, обычно не выдерживают испытания на равномер 
ность изменения объема.

В связи с этим становится ясным большое значение, кото 
рое имеет контроль за содержанием свободного СаО в порт 
ландцементных клинкерах. Однако это значение определяется 
не только отрицательным влиянием свободной извести на свойства 
портландцемента. Определение содержания свободного СаО 
позволяет как в заводских условиях, так и в научных лабора
ториях исследовать процессы, происходящие при обжиге клин 
кера, а также влияние на степень связывания извести различных 
технологических факторов и, следовательно, разрабатывать 
оптимальные составы клинкеров и параметры их обжига. 
Кроме того, определение содержания свободного СаО позволяет 
изучать процессы, происходящие при гидратации и твердении 
портландцемента, поскольку они сопровождаются выделением 
свободной извести в гидратированном состоянии.

3.3.2. Расчет состава портландцемеитной сырьевой смеси.
Общие принципы расчета. Расчет состава портландцемеитной 
сырьевой смеси производится с целью определения количест
венного соотношения в смеси сырьевых компонентов (извест
няка, глины, корректирующих добавок), обеспечивающего за
данный химико-минералогический состав клинкера и, следова
тельно, свойства портландцемента. Исходными данными для 
расчета являются задаваемые модульные характеристики клин
кера (или его потенциальный минералогический состав) и опре
деляемый химическим анализом оксидный состав используемых 
сырьевых материалов.

Наиболее распространенным способом расчета сырьевой 
смеси является расчет по задаваемым модульным хзрактери-

156



стикам — коэффициенту насыщения (КН), силикатному (п) и 
глиноземистому (р) модулям. При этом может использоваться 
различное число задаваемых модульных характеристик исходя 
из того, что число сырьевых компонентов, из которых состав
ляется сырьевая смесь, должно быть на единицу больше числа 
задаваемых характеристик. Поэтому, если задается только ве
личина КН, то сырьевая смесь должна состоять из двух компо
нентов (известняка и глины), если задаются величины КН и 
одного из модулей (п или р). то сырьевая смесь составляется 
из трех компонентов (известняка, глины и одного корректирую
щего компонента), и если задаются значения КН и двух модулей 
(л и р), то сырьевая смесь изготовляется из четырех компо
нентов (известняка, глины и двух корректирующих добавок).

Постоянство клинкера по составу обеспечивается наиболее • 
точно, если расчет сырьевой смеси ведется по КН и двум моду
лям — п и р. В этом случае необходимо использовать четыре 
сырьевых компонента, включая две корректирующие добавки, 
т. е. работать с четырехкомпонентной сырьевой смесью, что 
сильно усложняет технологическую схему и процесс производства, 
а также удорожает строительство цементного завода. С другой 
стороны, сырьевая смесь из двух компонентов (при ее расчете 
только по величине КН) не всегда позволяет получать необхо
димые значения силикатного и глиноземистого модулей, по
скольку влиять на изменение одного из модулей одновременно 
с коэффициентом насыщения нельзя без введения в сырьевую 
смесь третьего (корректирующего) компонента. Работать с двух
компонентной сырьевой смесью можно только в том случае, 
если значения силикатного и глиноземистого модулей глини
стого компонента (а именно состав глины определяет в основном 
значение указанных модулей) находятся в пределах, допустимых 
для портландцемента. Это условие не всегда выполняется, 
и в таком случае приходится использовать тр'хкомпонентные 
сырьевые смеси, которые по сравнению с двухкомпонентными 
позволяют лучше оптимизировать состав клинкера и больше 
приблизиться с учетом сырьевых возможностей t его заданным 
характеристикам.

Выбор корректирующей добавки при расчете сырьевой 
смеси зависит от того, нужно ли понизить или говысить значе
ния модулей п и р .  При расчете сырьевой смеси по КН и сили
катному модулю возможен ряд случаев. Например, если значе
ния л и р  больше заданных, то в качестве коррелирующей сле
дует использовать железистую добавку, так как введение 
Fe20 3 снижает как п, так и р, если же величина п больше, 
а величина р меньше заданной, то используют глиноземистую 
добавку. Оценить, в каком направлении нужно изменять вели
чины п и р ,  можно по значениям этих модулей у т  глинистого 
компонента. Если же используемый известняковый компонент 
содержит значительное количество кислотных (ксидов — S i0 2,
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А120 3 и Fe20 3, а также если необходимо учитывать присадку 
к клинкеру золы твердого топлива (угля), содержащей эти 
оксиды, то сначала лучше рассчитать по КН двухкомпонентную 
сырьевую смесь, по этому расчету определить получаемы? 
значения п и р и затем выбрать корректирующий компонент 
для расчета трехкомпонентной сырьевой смеси с учетом необ- 
ходимого изменения модулей.

Если исходной характеристикой для расчета портландие 
ментной сырьевой смеси является задаваемый минералогический 
состав клинкера, то его сначала пересчитывают на химический 
состав, используя следующие формулы:

СаО =  0.74 CjS +  0.65 C,S +  0.62 С3А +  0,46 C ,AF  ;
SiO, =  0.26 C,S +  0,35 C,S ;

A I,O j =  0,38 C jA +  0.21 C«AF ;
F e ,0 j =  0.33 C«AF .

где формулы химических соединений обозначают их содержание в клинкере. %

Затем по химическому составу определяют требуемое значе
ние коэффициента насыщения и модулей и ведут расчет анало
гично обычному расчету сырьевой смеси по этим характеристикам

Формулы для расчета трехкомпонентной сырьевой смеси и 
порядок расчета. Предположим, что расчет трехкомпонентной 
сырьевой смеси ведется по заданным значениям КН и силикат 
ного модуля п. Для упрощения расчета принимаем содержание 
одного из компонентов (обычно находящегося в меньшем 
количестве) за 1, тогда соотношение по массе первого, второго 
и третьего компонентов в сырьевой смеси будет равным х : у : 1, 
а содержание в ней оксидов СаО, S i0 2, A L20 3 и Fe20 3 выра 
зится следующими уравнениями:

* с ' +  уС, +  С 1 ( 3  35) 5  _  xS, +  j/S , +  S, _ (33б(
*  +  у + I  х +  у + I

jrA, +  у \ 2 +  А3 xF, -|- УF j +  F3
(3.37) F = ------- , ■ , (3.38)

х + у + I x + y + I
где С, S, А и F — сокращенные обозначения соответственно оксидов СаО, 
S iO j, A ljO j и FejO j, причем обозначения без индекса выражают общее содер 
жание оксидов в сырьевой смеси, а с индексами I, 2  и 3 — с о о тв е тс тв е н н о  
в первом, втором и третьем ее компонентах.

Подставляя значения С, S, А и F из уравнений (3.35). 
(3.36), (3.37) и (3.38) в формулы (3.31) и (3.32) для коэффн 
циента насыщения и силикатного модуля, получаем систему 
двух линейных уравнений с двумя неизвестными:

* (С ,  -  2.8 S, • К Н -  1.65 А, - 0 .3 5  F.) +  (С , +  2.8 S , • КН -  1,65 А , -
-  0,35 F j) =  2.8 S j • КН +  1.65 A j +  0.35 F3 — С,; (3.39)

х (S| — лА| — nF i) +  у  (S j — пA j — nF j) =  яА3 +  nF» — S j . (3.40)

Принимаем для удобства расчетов следующие с о к р а щ е н н ы е  
обозначения:
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о, =  С| — 2,8 S| • КН -  1,65 А, — 0,35 F,;
Ь, — С, — 2.8 St  ■ КН -  1,65 А, -  0.35 F ,;

(3.41)
(3.42)



с, — 2.8 Si  - КН +  1.65 А , +  0.35 F, — С ,; (3.43)
a , =  S | — пА, — n F t; (3.44)
b,  =  S , — лА, — nF, ;  (3.45) 
С] =  пАз  " f  n F j —  S j. (3.46)

Подставляя эти сокращенные обозначения в линейные 
уравнения (3.39) и (3.40), получаем систему уравнений:

a , x + b , y  =  c t ; 
а^х +  b j y  =  с,.

Решая систему этих уравнений, получим следующие значе
ния .г и у :

с \bj с^Ь\
а , Ь , — а26| 
a,Ci — azC, 
a \bj — a ,b ,  ’

т. е. определяем количества в сырьевой смеси первого компонен
та х и второго компонента у в мае. ч., приходящиеся на 1 мае. ч. 
третьего компонента. При расчете трехкомпонентной портланд- 
цементной сырьевой смеси необходимо придерживаться следую
щего порядка.

1. Составляют таблицу химического состава сырьевых ком
понентов (см табл. 3.23). Химический состав каждого компо-

! иента приводят к 100%, для чего содержание каждого ок
сида умножается на коэффициент /С = 1 0 0 /2 п , где — 
суммарное содержание всех оксидов данного компонента, %, 
по результатам химического анализа (если суммарное содер
жание оксидов по данным химического анализа отличается от 
100% более чем на 1%, необходимо провести дополнительный 
химический анализ сырьевых материалов с целью уточнения 
их состава). Приведенный к 100% состав сырьевых компонентов 
также выражается в виде таблицы (см. табл. 3.24).

2. Используя формулы (3.47) и (3.48) по заданным значе
ниям КН и п (или р) и химическому составу сырьевых компо
нентов (приведенному к 100%), вычисляют их соотношение 
(x:t/: I)  в сырьевой смеси в мае. ч, а затем в %.

3. Определяют химический состав сырьевой смеси, для кто  
сначала рассчитывают количество каждого оксида, пере иду
щего в сырьевую смесь, из рассчитанного количества всех ее 
компонентов. Расчет производится по формуле

а  =  ftc/100 . (3.49)
Где а  — количество оксида, переходящего из данного компонента в сырьевую 
смесь, мае. ч.; b  — содержание данного компонента в сырьевой смеси, %;

1* — содержание оксида в данном компоненте, %.

Результаты расчета сводят в таблицу (см. табл. 3.25).
[Суммируя содержание каждого оксида во всех компонентах 
сырьевой смеси, определяют ее химический состав.

4. Определяют химический состав портландиементного клин
кера. Содержание оксидов в клинкере, т ,  %, с учетом потерь
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при прокаливании (п. п. п.) каждого компонента, %, вычисли^ 
по формуле „  . юр

100— п. п. п. ’ *3.50)

где л — содержание данного оксида в сырьевой смеси, %.

5. По рассчитанному химическому составу клинкера По 
формулам (3.31) и (3.32) вычисляют значения коэффициента 
насыщения и силикатного (или глиноземистого) модуля. Если 
полученные значения совпадают с заданными, расчет произ- 
веден правильно.

6. По химическому составу клинкера можно рассчитать его 
потенциальный минералогический состав с учетом содержания 
MgO (предполагая, что этот оксид остается в свободном состоя
нии) и $ 0 3, пользуясь следующими формулами:

C,S — 4,07 СаО -  7,63 SiO, — 6,72 A I,O s — 1,42 Fe,0 ,; (3 51) 
C,S -  8,60 SiO, +  5,07 A l,O j +  1,07 F e ,0 , -  3,07 СаО; (3 52) 

C jA  =  2,65 A I2O j — 1,70 FejO j (при p  >  0,64); (3 53)
C«AF =  3,04 FejO j (при p >  0,64); (3 54)

C aS 04 =  1.7 SOj, (3.55)
где СаО, S iO * A 1,03. FejO j и SO j — содержание соответствующих оксидов 
в клинкере, %.

Все вышеприведенные расчеты велись на сухие сырьевые 
материалы. На практике приходится иметь дело с влажными 
материалами, поэтому необходимо учитывать влажность сырьевых 
компонентов, изменяя при составлении сырьевой смеси соответ
ствующим образом их дозировку. Содержание влажных сырьевых 
компонентов для получения заданного количества сырьевой 
смеси вычисляется по формуле

А в
Х 1 0 0 -  с '

где х — дозировка влажного сырьевого компонента, % ; А — заданное коли
чество сырьевой смеси, кг; В — дозировка сухого сырьевого компонента. %; 
С — влажность данного сырьевого компонента, %.

Все вычисления при расчете сырьевой смеси ведутся с точ
ностью до 0,01%.

Для ускорения расчета составов портландцементных сырье
вых смесей разработаны графические методы, методы с исполь
зованием номограмм и программы для расчета на ЭВМ.

3.3.3. Пример расчета трехкомпоиеитиой сырьевой смеси. В табл. 3.23 при
веден химический состав используемых для изготовления сырьевой смеси 
исходных сырьевых материалов, а в табл. 3.24 этот же состав, п р и в е д е н н о й  
к 100%.
Т а б л и ц а  3.23. Химический состав исходных сырьевых материалов, %

Сырьевой
материал СаО SiO, AliO, F*rO. MgO SO, n. n. П Сумма n p

Известняк 52.7 1,37' 1,54 0,35 0,46 0,19 43,02 99,63 0,73 4.4
Глина 2.69 73.65 15,01 3,69 1,80 0.31 2,81 99,96 3,94 4,07
Колчеданные
огирки
160

2.90 13.80 1.54 77,30 0,32 3.8 0,80 100,461 0,18 0,02



Т а б л и ц а  3.24. Химический состав сырьевых материалов, приведенный к 100%

Сырьевой
материал СаО SiO , А 1 .0 , F « ,o , MgO SiO , n . П. П. Сумма

Известняк 
(1-й компонент)

52.89 1,38 1.55 0,35 0.46 0,19 43,18 100

Глина
(2-й компонент)

2,69 73,68 15,02 3,69 1,80 0.31 2,81 100

Колчеданные огарки 
(3-й компонент)

2,88 13.74 1,53 76,95 0,32 3.78 0,80 100

Задаемся для клинкера значениями КН =  0.9 и силикатного модуля п =  2.3.
Если рассмотреть химический состав основных сырьевых компонентов 

(известняка и глины), то окажется, что силикатный модуль глины значительно 
превосходит заданную величину, да и глиноземистый модуль превосходит 
значения, допустимые для портландцемента. Низкий силикатный модуль извест
няка лишь незначительно снизит величину п  сырьевой смеси, так как содержание 
в известняке кислотных оксидов весьма мало. Так как наряду с понижением 
величины л нужно понизить и величину р,  в качестве третьего (корректи
рующего) компонента выбираем железистый, богатый FejO j материал — 
колчеданные огарки (их состав приведен также в таблицах 3.23 и 3.24).

По формулам (3.41) — (3.46) вычисляем значения величин а,, * , ,  e t, а,, Ьг 
и с,:

а, =  52,89-2.8 • 1.38 - 0.9— 1.65 • 1,55—0,35 • 0,35 =  46,73;
Ь, =  2,69—2.8 • 73.68 • 0.9— 1.65 • 15,02—0.35 • 3,69 =  —209.06;

с ,  =  2.8 • 13.74 - 0,9-1- 1.65 • 1,53 4- 0,35 • 76,95—2,88 =  61,20;
а г =  1,38—2,3 • 1,55—2,3 • 0,35 =  — 2.99,
Ь, =  73,68—2,3 • 15,02—2,3 • 3.69 =  30,65;

с, =  2.3 • 1,53 +  2.3 • 76.95— 13.74 =* 166.76.
Подставляя полученные значения в формулы (3.47) и (3.48), определяем 

значения х и у :
61,20 - 30,65-166,76 (— 209.06)

Х ~  46,73 • 3 0 ,6 5 - ( -2 ,9 9 )  (-2 0 9 .0 6 )
46,73 - 166.76 — (— 2.99) 61.20 

У ~  46,73 • 30.65 — ( -2 ,9 9 )  (-2 0 9 ,0 6 )
Таким образом, сырьевая смесь должна содержать 1-й (известняк), 

2-й (глина) и 3-й (колчеданные огарки) компоненты в массовом отношении 
45,51 :9,88 : 1, т. е. иметь следующий состав: 80,71% известняка. 17,52% глины 
и 1,77% колчеданных огарков

Используя формулы (3.49) и (3.50), на основание полученных данных и 
химического состава сырьевых материалов (см. таб. 4. 3.23), рассчитываем 
химический состав сырьевой смеси и клинкера (табл 3,'*5).

По рассчитанному химическому составу клинкера по формулам (3.31) и 
(3.32) вычисляем значения КН и п:

66,84 — (1,65 • 6.05 +  0.:<5 • 3.51)
2.8 • 22.06

22.06

45,51;

9,88.

КН ■ 0,9;

6,05 +  3,54
.2 .3

•> « . 35(1 16



Т а б л и ц а  3.25. Химический состав сырьевой смеси и клинкера

М атериалы СаО SiO, А 1 ,0 , F t ,О , M gO so, n. П. П. Сумка

Известняк (80,71% ), 
мае. ч.

42,69 1.11 1,25 0,28 0,37 0,16 34,85 80,71

Глина (17.52% ). мае. ч. 0.47 12,91 2,63 0.65 0,32 0.05 0,49 17,5?

Колчеданные огарки 
(1,77% ), мае. ч.

0,05 0,24 0,03 1,36 0,01 0.07 0,01 1.77

Сырьевая смесь, % 43,21 14.26 3,91 2,29 0,70 0,28 35,35 100

Клинкер, % 66,84 22,06 6,05 3,54 1,08 0,43 — 100

Полученные значения коэффициента насыщения и силикатного модуля 
совпадают с заданными, значит, расчет произведен правильно.

Используя формулы (3.51) — (3.55) рассчитываем минералогический состав 
клинкера:

C3S — 4,07 • 66,84 -7 ,6 3  • 22.06-6.72 • 6 ,05-1 ,42 • 3,54 =  58,03%;
C,S =  8.60 • 22,06 +  5,07 • 6,05 +  1,07 • 3 ,54-3 ,07 • 66,84 =  18,98%;

C jA  =  2,65 • 6 ,05-1,70 • 3,54 =  10,01%;
C4AF =  3.04 • 3,54 =  10.76%;
C a S O ,=  1.7 ■ 0,43 =  0,73%;

MgO =  1.08%.

3.3.4. Приготовление портландцементной сырьевой смеси. 
В промышленных условиях портландцементная сырьевая см есь 
поступает в печь при мокром способе производства в виде 
текучего жидкого шлама с содержанием 35—45% воды, а при 
сухом способе — в виде порошка или изготовленного из него 
гранул. И в том и в другом случаях сырьевая смесь изготов
ляется путем совместного тонкого измельчения сырьевых ком
понентов, взятых в рассчитанных отношениях, до получения 
однородной смеси с высокой степенью гомогенности. Высокие 
тонкость помола и однородность сырьевой смеси являются 
непременным условием получения высококачественного к л и н к е р а  
и цемента на его основе.

При изготовлении портландцементной сырьевой смеси в л а б о - 
работорных условиях исходные сырьевые материалы с н а ч а л а  
подвергают дроблению и измельчению до полного прохождения 
порошка через сито № 008 (размер отверстия в свету 0,08 мм)- 
Дробление кускового материала производят в щековых и 
валковых дробилках, измельчение — в лабораторных шаровых 
фарфоровых или металлических мельницах.

Измельченные сырьевые материалы подвергают х и м и ч е с ко м у  
анализу на содержание основных оксидов (СаО, S i0 2, АЬОз-
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(•'е^з. MgO, SQ3) и потерь при прокаливании, а также опре
д е л я ю т  их влажность. На основании данных анализа произво
дит расчет сырьевой смеси (см. п. 3.3.2), определяя количест
венное соотношение ее компонентов в соответствии с заданными 
значениями КН и модулей.
i Исходные сырьевые материалы отвешивают с учетом их 

влажности на технических весах в установленных пропорциях 
с точностью ±0,01 г и тщательно перемешивают в течение 
20—30 мин. Перемешивание можно производить вручную, 
но лучше в лабораторных шаровых фарфоровых или металли
ческих мельницах. Смешивать компоненты сырьевой смеси 
можно всухую или в водной среде с добавкой примерно 50% 
воды. В последнем случае полученную массу после перемеши
вания высушивают.

Из полученной сырьевой смеси формуют образцы-брикеты 
для обжига. Форма образцов может быть различной — плитки, 
цилиндры, кубы, призмы. Рекомендуется, чтобы их максимальная 
толщина при обжиге в лабораторных печах не превышала
2—3 см. Брикетирование осуществляют трамбованием на копрах * 
или прессованием на гидравлических прессах под давлением 
20—30 МПа, причем перед формированием сухой материал 
увлажняют, добавляя в него 5— 10% воды.

3.3.5. Обжиг портландцемеитной сырьевой смеси. Обжигу 
подвергают образцы, предварительно высушенные сначала на 
воздухе, а затем в сушильном шкафу при температуре 100— 

р20 °С в течение 2—3 ч. •
I Для обжига можно использовать различные лабораторные 

печи с рабочей температурой до 1500 °С (печи с силитовыми, 
дисилицидмолибденовыми, платиновыми и другими нагревате
лями), а также лабораторные горны. Наилучшей подкладкой 
для образцов в печи является платина, однако вследствие 
ее дефицитности в основном используются подкладки из магнези
товых или хромомагнезитовых огнеупорных материалов. Следует 
иметь в виду, что при использовании хромомагнезитовых 
подкладок обжигаемый материал может окрашиваться в зеле
новатый цвет вследствие диффузии в него небольших количеств 
хрома. Это не влияет существенно на свойства получаемого 
клинкера, однако можно рекомендовать устанавливать образцы 
в печи друг на друга в несколько слоев и после обжига нижний 
наибйлее окрашенный слой, непосредственно соприкасающийся 
с подкладкой, выбрасывать.

Образцы портландцемеитной сырьевой смеси обжигают 
по следующему режиму: скорость подъема температуры 200— 
250 град/ч, максимальная температура обжига 1450 °С, выдерж
ка при максимальной температуре 1—3 ч, охлаждение после 
обжига — резкое, на воздухе. Для резкого охлаждения раска
ленные образцы после выдержки при максимальной темпера- 
Туре быстро вынимают из печи, помещают на металлическую
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подставку и сразу же разбивают на мелкие куски.
После охлаждения образцов в полученном клинкере опреде. 

ляют содержание свободной (несвязанной) извести, количество 
которой в качественном клинкере не должно превышать 1—2°/ 
Если содержание извести превышает указанный предел, необ’ 
ходимо провести повторный обжиг с предварительным измель
чением и повторным брикетированием продукта первого обжига

3.3.6. Определение свободной извести в портландцементной 
клинкере. Этилово-глицератный метод определения свободной из
вести. Этот метод основан на обработке порошка клинкера горячей 
спирто-глицериновой смесью, т. е. смесью абсолютного этилового 
спирта С2Н5ОН и безводного глицерина СН2ОНСНОНСН2ОН 
с последующим оттитровыванием глицерата кальция, образовав
шегося по реакции

СаО +  СН,ОНСНОНСН,ОН — Са (С Н ,0 ) ,С Н 0 Н  +  Н ,0 ,

спиртовым раствором уксуснокислого аммония CH3COONa 
или бензойной кислоты С6Н5СООН.

1. Р е а к т и в ы , _  и с п о л ь з у е м ы е  д л я  а н а л и з а .  
Для проведения анализа необходимы следующие реактивы: 
абсолютный этиловый спирт; безводный глицерин; 0,1 н. титро
ванный спиртовый раствор уксуснокислого аммония или бен
зойной кислоты; хлорид бария; 1%-й спиртовый раствор фенол
фталеина.

Для приготовления спирто-глицериновой смеси 200 мл гли
церина нагревают в колбе до 100— 125 °С, вводят в него 15 г 
высушенного при 130 °С хлорида бария, после его растворения 
охлаждают раствор и добавляют в него 1 л абсолютного 
спирта и 3 мл 1%-го спиртового раствора фенолфталеина. 
Полученный раствор должен иметь слабощелочную реакцию 
(слабое бледно-розовое окрашивание). Если после приготовления 
раствор окажется кислым, его нейтрализуют 0,1 н. спиртовым 
раствором NaOH, если щелочным (ярко-розовое окрашива
ние) — нетрализуют 0,1 н. спиртовым раствором уксуснокис
лого аммония или бензойной кислоты до слабощелочной реакции.

Для приготовления титрованного 0,1 н. раствора у к с у с н о 
кислого аммония 50 г этой соли растворяют при нагревании 
на водяной бане в 25 мл спирта, затем быстро охлаждают. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают и высушивают в т е ч е н и е
3—4 ч в эксикаторе над фосфорным ангидридом или хл о р и д о м  
кальция, создавая в эксикаторе небольшой вакуум, например, 
с помощью водоструйного насоса. Высушенный уксуснокислый 
аммоний растворяют в абсолютном спирте в количестве 8 г/л. 
Титр полученного раствора устанавливают по с в е ж е п р о к а л е н -  
ному СаО, полученному обжигом чистого СаС03 в т е ч е н и е
2—3 ч при температуре 950— 1000 °С в платиновом т и г л е  
(методика о п р е д е л е н и я  титра аналогична методике о п р е д е л е н и я  
содержания свободной извести в клинкере, см. ниже).
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£ Титр рассчитывается по формуле TC*>=G/V, где Тсм — 
игр раствора, т. е. количество СаО, соответствующее 1 мл 

q 1 и спиртового раствора уксуснокислого аммония, г/мл; 
А __ навеска оксида кальция, г; V — объем раствора уксусно
к и с л о г о  аммония, пошедшего на титрование, мл.

Следует подчеркнуть, что на всех стадиях приготовления, 
р е а к т и в о в  и при их хранении необходимо принимать меры 
п р о т и в  попадания в  них влаги. Вода вызывает гидратацию 
портландцемента, в  результате которой выделяется гидратная 
известь Са (О Н )2, которая так же, как и безводный СаО, 
определяется этилово-глицератным методом, что искажает ре
зультаты определения свободной извести в клинкере.

2. П р и г о т о в л е н и е  о б р а з ц о в  д л я  а н а л и з а .  
Свежеобожженный клинкер дробят, растирают в ступке до пол
ного прохождения через сито № 006 (размер отверстия в свету
0.06 мм) и высушивают. Для анализа на аналитических весах 
отвешивают точную навеску порошка клинкера около 1 г.

3. М е т о д и к а  о п р е д е л е н и я  с о д е р ж а н и я  с в о 
б о д н о й  и з в е с т и  э т и л о в о - г л и ц е р а т н ы м  м е т о 
дом.  Определение свободной извести производится на прибо
ре (рис. 3.18), состоящем из электроплитки 1 и находящейся 
на ней конической колбы 2 емкостью около 150 мл с присоеди
ненным к ней пришлифованным обратным холодильником 3.

Точно отвешенную навсску порошка свежеобожженного 
клинкера вносят в сухую коническую колбу и наливают в нее 
около 30 мл спирто-глицериновой смеси. К  колбе присоединяют 
обратный холодильник, содержимое колбы встряхивают и ки
пятят на электроплитке. Скорость появления розовой окраски 
раствора зависит от количества содержащейся в клинкере 
свободной извести. Если после непрерывного кипячения в те
чение 30 мин окраска не появилась, можно считать, что сво
бодный СаО в клинкере отсутствует. При появлении розового 
окрашивания колбу отсоединяют от обратного холодильника, 
снимают с электроплитки и титруют, встряхивая колбу, из 
бюретки раствором уксуснокислого аммония, добавляя его в 
раствор по каплям до исчезновения розового окрашивания. 
Затем колбу снова ставят на электроплитку и кипятят. Нагре
вание и титрование повторяют через каждые 10 мин до тех пор, 
пока не прекратится появление розового окрашивания после 
15—20 мин кипячения, после чего титрование считают закон
ченным.

Содержание свободного СаО рассчитывают по формуле
СаОсив -  VTCM ■ 10 0 /0% .

где V — объем раствора уксуснокислого аммония, пошедшего на титрование, 
ил, Гс,0 — титр раствора уксуснокислого аммония, г/м л; G — сухая навеска 
Порошка клинкера, г.

Определение свободной извести иммерсионным методом с 
помощью микрохимической реакции Уайта. Если небольшое



Рис. 3.18. Прибор для определения свободной 
извести

количество тонкоизмельченного портландцементного клинкера 
поместить на предметное стекло, смешать с каплей иммер
сионной жидкости— раствором фенола С6Н5ОН в нитробензоле 
C6H5NC>2, накрыть смесь сверху покровным стеклом и получен
ный препарат просматривать в проходящем свете яод микро
скопом, то при наличии в клинкере свободной извести уже 
через несколько минут можно наблюдать образование кристал
лов фенолята кальция по реакции

СаО +  2С,Н5ОН =  (C .H sO ),C a +  Н ,0 .

Реакция протекает очень быстро, и только при н а л и ч и и  
очень небольших количеств свободной извести о б р а зо в а н и е  
фенолята кальция может наступить через сравнительно дли
тельное время.

Кристаллы фенолята кальция наблюдают в проходяшем 
свете с включенным анализатором, т. е. при скрещенных ии- 
колях. В этом случае кристаллы, имеющие высокое д в у п р е л о м - 
ление, очень хорошо различимы по их ярко-белой или желтова
той окраске. Характер кристаллов фенолята кальция мож«?т 
меняться в зависимости от того, в каком виде свободная и з в е с т ь  
присутствует в клинкере: в виде оксида кальция СаО или гидр0' 
ксида кальция С а(О Н )2.

В первом случае кристаллы фенолята кальция о б р а з у ю тс я  
в виде игольчатых, тонковолокнистых или т о н к о ч е ш у й ч а т ы *  
отдельных кристаллов, часто в виде сферолитов. В о  вт0р°м
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случае чаще всего образуются отдельные иглообразные, иногда 
весьма крупные, кристаллы. По некоторым данным, вид образую
щих кристаллов фенолята кальция зависит также и от количества 
присутствующего в клинкере свободного СаО: при значитель
ном количестве СаО имеется тенденция к образованию фено
лята кальция в виде тонких палочек, которые вырастают сначала 
на мелких частицах из центров скопления извести, а затем 
распространяются по всему препарату. Если в препарате 
присутствует мало свободного СаО или содержатся его крупные 
зерна, фенолят кальция выпадает преимущественно в виде 
гнезд тонковолокнистых кристаллов.

Микрохимическая реакция Уайта позволяет проводить 
не только качественное, но и количественное определение 
содержания в портландцементом клинкере свободной извести. 
Количественное определение основывается на подсчете числа 
центров или гнезд образовавшегося фенолята кальция или 
числа отдельных кристаллов, образующихся на определенной 
площади препарата. В образцах с содержанием извести менее 
1% такой подсчет вполне возможен, однако при большем 
содержании свободной извести образуется настолько много 
фенолята кальция, что он закрывает все поле зрения, и диффе
ренцировать, т. е. подсчитать отдельные гнезда фенолята 
кальция, не представляется возможным. В этом случае приме
няют метод разбавления порошка клинкера инертным веществом, 
например молотым чистым кварцевым песком, в результате 
чего появляется возможность подсчета числа гнезд фенолята 
кальция. Для количественного определения свободной извести 
предварительно производят контрольные химические анализы, 
устанавливающие зависимость между количеством свободной 
извести и числом образующихся гнезд фенолята кальция. 
По этой зависимости в дальнейшем находится количество 
свободной извести по числу подсчитанных гнезд фенолята 
кальция. ,

Микрохимическая реакция Уайта является очень чувстви
тельным методом определения свободной извести в портланд- 
цементном клинкере. Она позволяет обнаружить свободную

■ известь даже в том случае, если последняя содержится в коли- 
. честве менее 0,1%. Сопоставление результатов количественного 
[определения свободной извести химико-аналитическим методом 
и по микрохимической реакции Уайта показало, что расхожде
ние не превышает 1—2%, поэтому с ее помощью при известном 

! навыке можно с достаточной точностью производить количест
венное определение свободной извести в портландцементном 

’ клинкере.
Методика определения свободной извести с помощью микро

химической реакции Уайта включает в себя следующие опера
ции: приготовление раствора фенола в нитробензоле; подготовка 
пробы; подготовка микроскопа; приготовление иммерсионного
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препарата; проведение анализа; оценка результатов анализа
1. П р и г о т о в л е н и е  и м м е р с и о н н о й  ж и д к о е  

т и - г - р а с т в о р а  ф е н о л а  в н и т р о б е н з о л е .  Дл я 
определения свободной извести по методу Уайта предварительно 
приготовляют раствор фенола в нитробензоле. Для этого фенол 
растворяют в нитробензоле из расчета 1 г кристаллического 
фенола на 3 мл нитробензола с добавлением 1—2 капель дистил 
лированной воды. Нитробензол в реакции не участвует, а яв 
ляется только растворителем фенола. Несколько капель воды 
ускоряют реакцию образования фенолята кальция. Сразу 
готовить большие количества раствора не рекомендуется 
Приготовленный раствор (3—6 мл) помещают во флакончики 
с притертой пробкой, которыми непосредственно пользуются 
при работе. Перед работой проверяют пригодность раствора 
Для этого обычно употребляют порошок обожженного при 
температуре 1000 °С известняка или мела. Если при действии 
этого порошка (т. е. извести) кристаллы фенолята кальция 
при наблюдении под микроскопом появляются мгновенно, 
раствор пригоден для работы. Если реакция протекает медленно, 
необходимо приготовить новый раствор.

2. П о д г о т о в к а  п р о б ы .  Свежеобожженный клинкер 
дробят до получения крупки с размером зерен 2—3 мм. Из дроб 
ленной пробы квартованием отбирают небольшую (около 0,5 г) 
часть, которую тонко измельчают в ступке до полного прохож 
дения через сито № 006 (размер отверстия в свету 0,06 мм) 
и высушивают. Пробу следует приготовлять непосредственно 
перед анализом и хранить в закрытом бюксе.

3. П о д г о т о в к а  м и к р о с к о п а .  Для определения 
свободной извести по методу Уайта пригодны любые поляри 
«анионные микроскопы, обычно применяемые в исследователь 
ских лабораториях. Определение свободной извести производится 
при большом увеличении и скрещенных николях. При подго
товке микроскопа к работе необходимо прежде всего поставить 
нужные объектив (Х 40  или Х 60) и окуляр (Х Ю  или Х8) .  
после чего при выключенном анализаторе добиться хорошего 
и равномерного освещения поля зрения и отцентрировать 
<'толик микроскопа. После центрировки микроскопа включают 
ана.ызатор и проверяют, чтобы поле зрения было максимально 
затемненным, в противном случае вращением оправы поляри 
затора, находящегося под столиком микроскопа, добиваются 
достаточного затемнения.

4. П р и г о т о в л е н и е  и м м е р с и о н н о г о  п р е п а 
р а т а .  Кончиком шпателя незначительное количество тонко- 
растертой пробы портландцементного клинкера (10—20 мг) 
помещают в центр чистого и сухого предметного стекла. 
Затем на пробу накладывают покровное стекло размером о к а ю
1 см2. Чтобы на покровном стекле не оставались о т п е ч а т к и  
пальисн. его следует держать при приготовлении препарата
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ja уголки. Иммерсионные жидкости хранят во флаконах, 
пробки которых заканчиваются вытянутым книзу отсростком. 
Слегка взбалтывая находящийся в флаконе раствор фенола в 
нитробензоле, смачивают им отросток и быстро вынимают 
пробку, стараясь не касаться стенок флакона. Каплю жид
кости, находящуюся на отростке, наносят на предметное стекло 
возле края покровного стекла. При правильном нанесении 
капли она втягивается под покровное стекло, быстро расте
кается и смачивает исследуемый порошок клинкера. Чтобы 
порошок равномерно распределился в иммерсионной жидкости, 
следует осторожно несколько раз подвигать его в нескольких 
направлениях. Если наблюдается некоторый избыток жидкости 
вокруг покровного стекла, рекомендуется слегка оттянуть ее 
кусочком фильтровальной бумаги.

Применяют и другой способ приготовления иммерсионных 
препаратов: вначале на предметное стекло наносят каплю 
жидкости, затем в эту жидкость вводят порошок клинкера 
и каплю накрывают предметным стеклом.

5. П р о в е д е н и е  а н а л и з а .  Иммерсионный препарат «. 
следует рассматривать под микроскопом сразу же после его 
приготовления, поскольку с течением времени кристаллы 
фенолята кальция сильно увеличиваются в размерах, а их 
гнезда распадаются, что может затруднить определение. Кроме 
того, при длительном воздействии раствора фенола в нитро
бензоле на порошок клинкера могут быть затронуты, кроме сво
бодной извести, и другие компоненты клинкера. Следует, однако, 
отметить, что в пределах того времени, в течение которого обычно 
производится определение свободного СаО данным методом, 
это влияние незначительно и не мешает определению свобод
ного СаО. Чтобы судить о количестве образовавшегося фено
лята кальция, нужно рассматривать не одно какое-либо место 
в препарате, а весь препарат, передвигая его по столику микро
скопа в разных направлениях.

Если в клинкере есть свободная известь, то она вступает в 
реакцию с фенолом, образуя фенолят кальция, кристаллы 
которого при скрещенных николях (включенный анализатор) 
легко различимы по ярко-белой или желтоватой окраске. 
Как уже отмечалось выше, фенолят кальция может образовы
ваться в различных формах: в виде отдельных индивидуальных 
кристаллов (большей частью иголок, палочек, чешуек) или их 
скоплений (гнезд). Чтобы проверить, являются ли данные 
кристаллы или их скопления фенолятом кальция, нужно вы
ключить анализатор. При этом кристаллы фенолята кальция 
как бы пропадают, они почти неотличимы от жидкости, а клин
керные минералы имеют вид рельефных обломков. Хотя при 
наличии в клинкере большого количества свободной извести 
кристаллы фенолята кальция возникают и растут очень быстро, 
препарат надо исследовать в течение не менее получаса, чтобы
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можно было обнаружить даже следы свободной извести.
6. О ц е н к а  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а .  Цель настоя

щей работы заключается в качественном определении содер. 
жания свободной извести в портландцементном клинкере 
При этом возможны следующие случаи.

A. Если кристаллы фенолята кальция возникают сразу 
после изготовления препарата, растут очень быстро и вскоре все 
поле препарата оказывается затянутым тонкими игольчатыми 
или чешуйчатыми кристаллами, то это указывает на наличие 
очень большого количества свободной извести. При большом 
содержании в клинкере свободной извести фенолят кальция 
имеет тенденцию образовываться чаще всего в виде тонких 
палочек или иголок, которые вырастают сначала в центрах 
скопления извести, а затем быстро распространяются по всему 
препарату.

Б. Если кристаллы фенолята кальция после получаса с 
момента изготовления препарата встречаются в небольшом 
количестве в виде отдельных единичных кристаллов или скоп
лений, значит, свободной извести в клинкере мало.

B. Если в течение 30 мин с момента изготовления иммер
сионного препарата кристаллы фенолята кальция не появля
ются, можно считать, что свободная известь в клинкере отсут
ствует.

Г л а в а  4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОЙСТВ С ИЛИ КАТН Ы Х 
МАТЕРИАЛОВ

4.1. Технологические свойства стекла

Технологические свойства стекол определяют выбор темпе
ратурно-временных режимов основных стадий производства 
стекла и стекло изделий, начиная с варки стекла (стеклообразо- 
вание, гомогенизация, осветление стекломассы) и в кл ю ч а я  
формование изделий, их отжиг, закалку и другие виды допол
нительной термической обработки.

Важнейшей технологической характеристикой стекла явл яется  
кривая температурной зависимости вязкости (политерма вяз
кости) (рис. 4.1). Зная характер изменения вязкости в том 
или ином температурном интервале, можно прогнозировать 
режимы технологических процессов, устанавливать с ко р о с ти  
охлаждения, формования, нагрева и т. д.

Кроме температурного хода вязкости при производстве с т е к л а  
большое значение имеет склонность расплава или стекломассы 
к  кристаллизации. Высокая склонность к к р и с т а л л и з а ц и и , 
проявляющаяся в высокой скорости роста кристаллов или 
образования центров кристаллизации приводит к н е у п р а в л я е 
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.рис. 4.1. Политерма вязкости
— температурный интервал вар

ки: A j — температурный интервал 
[ф о р м о в а н и я ; Д, —  температурный 
■[интервал стеклования; Л , — темпе

ратурный интервал отжига

мой самопроизвольной спонтанной кристаллизации стекломассы, 
что крайне нежелательно при производстве стеклоизделий.

Поверхностное натяжение стекломассы существенно влияет 
на качество стеклоизделий. Растворение шлиров и свилей в 
расплаве, оплавление режущих кромок изделий, стягивание 
ленты стекла в процессе формования листового стекла, ско
рость осветления стекломассы и другие процессы зависят от 
поверхностного натяжения стекла.

В табл. 4.1 приведены технологические свойства некоторых 
промышленных стекол.

Т а б л и ц а  4.1. Технологические свойства некоторых промышленных стекол

Тип
стекла

Т.. *С 
( ч - Ю 1* 
Па ■ с)

т<• *с-  (л -  «о*
Па ■ с)

г „  *с
<ч -1 0 '
Па • с)

1 *ч
> 

•“ 
*1

n
l 

1 о..
Н/и

V  "С 
(при о . шшс) °нмс* 

мкм/мин

1. Кварце 1250 1500 _ _ 0,29 1550 10
вое
2. Листовое 550 700 1472 454 0,310 950 8
3. Тарное 530 670 1491 437 0,300 1050 21
4. Оптичес 500 620 1321 359 0,310 — —
кое (крои
К-8)
5. Оптичес 430 570 1340 446 0,200 — --
кое (флинт
Ф-2)
6. Раство 350 450 1260 395 0,295
римое
(Na20  •
• 2SiOj)

П р и м е ч а н и е .  Т, — нижняя температура интервала стеклования; 
7 /— верхняя температура интервала стеклования; Т, — температура варки 
при коэффициенте вязкости ц =  Ю 'Па • с; Г, — верхняя температура формо
вания при т ) = 1 0 3; Г , — нижняя температура формования при ч =  10*;

— поверхностное натяжение; Г«р — температура, соответствующая макси
мальной скорости роста кристаллов ««,«.
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4.1.1. Определение вязкости. Вязкость характеризует сопро. 
тпвлсние среды (жидкой, твердой или газообразной) действию 
внешних сил сдвига, вызывающих смещение соседних слоев 
среды друг относительно друга.

В соответствии с уравнением Ньютона я =  F/S (dv/dx), 
где F — действующая сила; S — площадь поперечного сечения 
сдвигаемого слоя; dv/dx — скорость относительного сдвига 
слоев.

Физический смысл уравнения состоит в том, что коэффи. 
циент вязкости равен силе, прилагаемой к слою с площадью 
сечения 5 и вызывающей его перемещение относительно приле
гающих слоев со скоростью относительного сдвига dv/dx. 
Движущийся слой увлекает за собой прилегающие слои; сопро
тивление последних смещению обусловливает уменьшение ско
рости с расстоянием. Силы сцепления между частицами сосед
них слоев припятствуют перемещению их друг относительно 
друга.

Очевидно, что одним из параметров, определяющих вязкость, 
является прочность химической связи. Чем выше прочность хи
мической связи частиц в веществе, тем больше вероятность 
того, что вязкость стекла будет высокой. Действительно, вяз
кость стекол растет при увеличении содержания в их составе 
тугоплавких оксидов (S i0 2, A l20 3, Z r0 2 и др.) и уменьшается 
при введении легкоплавких компонентов типа В20 3, а также 
модификаторов типа Me20  (Me — Li, Na, К  и др.).

Температурный ход вязкости позволяет определить темпера
турные режимы основных технологических стадий производства 
стекла.

В табл. 3.1 приведены значения вязкости, которые служат 
ориентиром для осуществления технологических операций.

Существует несколько способов определения вязкости стекай. 
Если учесть, что вязкость стекол в ходе затвердевания (стекло
вания) расплавов или, наоборот, в ходе постепенного размяг
чения стекла соответственно с понижением или повышением 
температуры изменяется в широком интервале значений, а 
именно, на 12— 17 порядков, то станет понятно, почему не 
существует единого способа измерения вязкости во всем интер
вале значений.

Известны способы измерения вязкости при значениях н и ж е  
106 или выше 10® Па • с .  Для измерения в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  
вязкости применяют метод вращающегося цилиндра ( в и с к о з и 
метр Маргулиса — Воларовнча), метод вращающегося ш а р и к а  
(вискозиметр ГО И ), метод вращающейся цилиндрической на
садки (вискозиметр (ЭВИ), метод вращения шарика ( в и с к о 
зиметр «Саратов-2М*). Таким образом, все способы определе
ния высокотемпературной вязкости основаны на вращении ци
линдрических или шаровидных тел, обычно выполненных из 
платины.
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рис 4 2  Принципиальная схема ротационного 
-и с ко з и м е т р а  Г О И
TZ- вертикальная тигельная печь; 2 — платиновый 
т и ге ль ; 3 — платиновый шарик; 4 — платиновый 
стержень; 5 — фарфоровая трубка; 6 — стальная 
проволока; 7 — латунная трубка; 8 — втулка; 9 — 
О порны й винт; 10 — боковые держатели; II — 
(«углая шкала и лимб измерителя; 12 — освети
тель; 13 — собирательная линза; 14 — зеркальце;

привод к электродвигателю; 16 — термопара; 
17 — шамотный тигель

Методы определения низкотемпературной вязкости основаны 
на растяжении стеклянной нити или стер ня (метод Инглиша) 
или на вдавливании цилиндра в образе! стекла (метод Сла
вянского). Отдельные значения вязкости при температуре 
Те и Т , , могут быть получены косвенным путем по дилатомет
рической кривой.

Расчет вязкости связан с некоторыми трудностями. Известны 
теоретические способы расчета вязкости для ограниченного 
числа систем и составов, а именно, способ Гельгофа и Томаса 
для стекол составов (мае. % ) 80S i02 +  20ВаО и 80S i02 +  18Na20  
при замене S iO ,различными оксидами, а также способ Охотина 
для оценки вязкости в интервале 102 — 104 Па • с для ограни
ченной области промышленных составов стекол в системе 
S i0 2 — Na20  — (Са, M g) О — А12Оэ.

При определении высокотемпературной вязкости расплава 
стекла методом ГОИ используют ротационный вискозиметр, раз
работанный в Государственном оптическое институте (рис. 4.2).

Основными элементами вискозиметра являются вертикальная 
тигельная печь I с внутренней платиновой обмоткой, платино
вый тигель 2, наполненный стекломассой, платиновый шарик 3 
диаметром около 1,5 см. Шарик прикреплен к платиновому 
стержню 4 диаметром 3—4 мм, который неподвижно соединен 
с фарфоровой трубкой 5, подвешенной на стальной проволоке 6, 
пропущенной через латунную трубку 7, во втулке 8. Верхний 
конец стальной проволоки закреплен во втулке стопорным вин
том 9. Втулка жестко связана боковым держателем 10 с круглой 
шкалой и лимбом измерительного прибора / / .  На правом 
боковом держателе неподвижно закреплен осветитель 12. 
Луч света через собирательную линзу 13 попадает на зеркаль
це 14, прикрепленное к стальному стержню. Отражаясь от зер
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кала, луч света дает на шкале вискозиметра четкое изображе
ние нити лампы в виде узкой полосы. По смешению светового 
луча относительно лимба определяют угол поворота стальной 
проволоки.

Вращение системы «стальная проволока — фарфоровый 
стержень — платиновый стержень — платиновый шар* задают 
синхронным электродвигателем с приводом 15. Температуру 
измеряют с помощью платина-платинородиевой термопары 16 
подключенной к потенциометру. Холодные концы термопары 
термостатируют в сосуде Дьюара.

Платиновый тигель со стекломассой устанавливают в ша
мотный тигель 17. Для предупреждения проворота платинового 
тигля, увлекаемого вязкой стекломассой, предусмотрено зам
ковое соединение тиглей. На внутренней поверхности дна 
шамотного тигля -делают крестообразный паз, на внешней 
поверхности дна платинового тигля.— крестообразный выступ. 
Точность определения вязкости по методу ГОИ составляет 
5— 10% в интервале значений вязкости 107— 10' Па • с.

Измерения проводят в следующем порядке.
1. Подготавливают прибор к работе, предварительно градуи

ровав его с использованием модельных жидкостей.
2. Подготавливают стекло для проведения измерений; стекло 

должно быть однородным и не должно содержать посторонних 
включений.

3. Заполняют платиновый тигель кусочками стекла на 2/з его 
высоты, включают печь и расплавляют стекло.

4. В расплав стекломассы погружают платиновый шар.
5. Отмечают исходное положение светового луча на лимбе 

прибора, включают приводной механизм.
Частота вращения шара в пустом тигле совпадает с частотой 

вращения лимба, связанного со стальной проволокой. Частота 
вращения шара, погруженного в расплав, меньше частоты 
вращения лимба из-за действия сил торможения, создаваемых 
расплавом.

Разность положений светового луча на лимбе в н а ч а л ь н ы й  
и контрольный моменты времени характеризуют угол закручи
вания стальной проволоки. Упругое сопротивление закрученной 
проволоки уравновешивается усилием торможения со стороны 
расплава (т. е. значением его вязкости).

Результаты измерений записывают в таблицу по форме 4 1

Ф о р м а  4.1. Определение высокотемпературной вязкости стекломассы

М арка
стекла

Темпера
тура. *С

Диаметр
стальиоА

проволоки.
им

Угол
закручивания

проволоки.
град.

Вязкость п. 
Па с
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д е . 4.3. Вискозиметр Славянского 
определения низкотемпературной 

^ к о с т и
7__ вертикальная электрическая печь;
•  .-.основание прибора; 3 — верти- 
—ль н а и  стойка; 4. 5 — несущие крон- 
Идейны; 6 — пружина; 7 — стержень; 
g^. сменная насадка; 9 — груз; 10 — 
в кала II — тубус микроскопа с оку- 
ляр-микрометром; 12 — осветитель; 
If — керамический стакан; 14 — сталь 
10Й стакан; 15 — образец; 16 — крыш
ка; I?  — термопара

!. 6. Значения вязкости находят по градуировочной кривой, 
построенной для модельных жидкостей.
К Определение вязкости начинают с наиболее высокой темпе

ратуры, при которой расплав должен быть выдержан не менее 
20 мин.

В комплекте прибора имеется набор из шести стальных про
волок длиной 20 см каждая и с переменным диаметром 0,4; 0,6;
0,8; 1,0; 1,25 и 1,45 мм. Более тонкую проволоку применяют 
при низких значениях вязкости, более толстую — при высоких. 
[ Градуировку измерительного узла вискозиметра осуществляют 

в два этапа. На первом этапе определяют угол закручивания 
стальной проволоки в модельной жидкости, варьируя ее вяз
кость. Обычно применяют модельные жидкости, различающиеся 
по своей вязкости, или, наоборот, один вид модельной жид
кости, но с переменной концентрацией растворенного в ней 
вещества. В качестве вязких модельных жидкостей применяют 
раствор сахара в глицерине, раствор канифоли в трансфор
маторном масле, расплав борного ангидрида. В ходе измерения 
температуру в приборе поддерживают постоянной.

На втором этапе определяют абсолютное значение вязкости 
модельной жидкости по методу падающего шарика.
( Определение низкотемпературной вязкости на приборе Сла

вянского основано на измерении скорости вдавливания цилинд
рического стержня в образец стекла (рис. 4.3). Образец изго
тавливают в форме диска диаметром 30 и толщиной 10 мм. 
верхнюю поверхность диска полируют.

Погрешность измерения вязкости по методу вдавливания 
‘‘ ала и при прочих равных условиях значительно ниже, чем при
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использовании метода растяжения стержня.
Основными элементами вискозиметра являются электрич,. 

кая печь /, в которой находится керамический стакан 13, в нег0 
помещен стальной стакан 14. В стакан 14 опускают образец /5 и с 
помощью нагрузки 9 создают напряжение сжатия между стер* 
нем 7 и образцом 15. Стакан закрыт крышкой 16, в которой 
предусмотрены отверстия для стержня 7 и термопары 17 Спай 
термопары прилегает к образцу. Регулирование температуры 
в печи осуществляется автоматически.

Глубину погружения стержня в образец определяют с по- 
мощью окуляр-микрометра 11, время измеряют секундомером

Измерения проводят до тех пор, пока не будет достигнута 
постоянная скорость погружения стержня. Для образцов, 
имеющих высокую вязкость, постоянная скорость погружения 
устанавливается при вдавливании стержня на глубину до 800 мкм, 
в то время как при низких значениях вязкости постоянная 
скорость вдавливания достигается уже на глубине 200—300 мкм.

Градуировку вискозиметра осуществляют по жидким средам 
с известной температурной зависимостью вязкости. Довольно 
часто для этих целей применяют расплав борного ангидрида.

Измерение вязкости начинают с более низких температур, 
затем постепенно повышают температуру, снижая при этом 
нагрузку на вдавливаемый стержень от 3,2 до 0,001 кг. При вы
соких температурах, когда вязкость оказывается низкой, при
меняют вдавливаемую сменную насадку 8 большего диаметра. 
Диаметр насадки может быть равен 1, 2 или 4 мм. При низких 
температурах применяют насадки диаметром 1 или 2 мм, при вы
соких — насадку диаметром 4 мм.

Определение вязкости проводят в следующем порядке
1. Подготавливают прибор для проведения измерений
2. Подготавливают образцы стекла.
3. Помещают образец в стакан 14, закрывают крышкой 16 

и вводят в него стержень и термопару 17. Достигают ко н та кта  
спая термопары и конца насадки с образцом.

4. Включают печь, повышают температуру до з а д а н н о г о  

уровня и термостатируют образец в течение 15—20 мин
5. Устанавливают груз 9 и создают напряжение в системе 

«стержень — образец стекла». Масса груза может соста вл ять  
3,2—0,1 кг для значений вязкости 10' — 106 Па • с или 0.'1
0,001 кг для значений вязкости 10®— 103 Па • с.

6. Производят отсчет перемещения стержня по шкале ^  
за время т.

Результаты измерений записывают в таблицу.
Расчет вязкости осуществляют по формуле lg»i =  А +  В\п - 

где А и В — константы, зависящие от диаметра н а с а д к и  и 
внешней нагрузки; т — в^емя. Значения коэффициента А измои*1 
ются от 4,5 до 8,8 при изменении нагрузки от 0,001 до 3,2 кГ
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Коэффициент В в широком интервале значений нагрузки и 
диаметра насадки может быть принят равным единице.

4.1.2. Определение температуры начала размягчения стекла.
£текло не имеет определенной температуры плавления (см. рис. 
4 1). и в этом принципиальном отличии от кристаллов прояв
ляется  аморфное неупорядоченное строение стекла. Постепен
ный разрыв неравнозначных по своей прочности химических 
связей, произвольно чередующихся в структуре, обусловливает 
плавный ход кривых вязкости при нагревании. Размягчение 
стекол, т. е. переход от твердого к расплавленному состоянию, 
происходит в некотором температурном интервале Tg — Т/, 
в котором вязкость постепенно уменьшается от 10 3 до 10® Па • с. 
При охлаждении расплава в этом температурном интервале 
происходит постепенное нарастание вязкости от 10®до 1012'3 Па • с, 
т. е. стекломасса из вязкотекучего переходит в твердбе со
стояние.

В отличие от плавления кристаллов в процессе размягчения 
стекол не бывает такого состояния, когда в равновесии нахо
дятся жидкая и твердая фаза. Размягчение стекла происходит 
постепенно, поскольку по мере повышения температуры разру
шаются более прочные химические связи, что находит свое отра
жение в непрерывном понижении вязкости вещества.

В кристаллических веществах, отличающихся упорядочен
ным строением и равнозначными химическими связями между 
элементами структуры вещества, разрыв этих связей происходит 
при одной температуре (температура плавления) и, как следст
вие, в равновесии одновременно находятся жидкая и твердая 
фазы.
[ Температуры Тя и Т\, ограничивающие интервал размягчения 

(или «интервал стеклования» при охлаждении расплава), 
не являются константами вещества. Их значения зависят от 
выбранного способа определения, скорости нагревания (охлаж
дения) и других условий. Они представляют собой некоторые 
Средние значения температуры, соответствующие определенным 
Коэффициентам вязкости. Температура Tg соответствует вязкости 

О123 Па • с, а температура / / — вязкости 10® Па • с. Ниже 
температуры Tg стекломасса находится в твердом состоянии, а 
выше температуры 7̂  — в расплавленном (жидком) состоянии. 
В интервале Tg — Т/ стекломасса находится в вязкотекучем 
пластическом состоянии.
Г Способы определения температуры начала размягчения стекла 

Могут быть различными, но все они связаны с температурной 
зависимостью вязкости.
[Е с л и  известна политерма вязкости (см. рис. 4.1), то нахож

дение температур Т„ и Т/ не представляет труда. Однако для 
практических целей бывает достаточно знать не весь температур
ный интервал размягчения, а лишь отдельные температуры, 
принадлежащие интервалу Tg — 7"/.
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Рис. 4.4. Определение температуры размягчения по дилатометрической ирнюв 
(а )  и кривой Д Т А  (б)
I  — изменение температуры со временем; 2 — дифференциальная кривая; 
Tf, „  — дилатометрическая температура размягчения

Рис. 4.5. Устамовк.1 для 
определения температуры 
размягчения стекла по 
методу растягивания ник

По дилатометрическим кривым могут быть ориентировочно 
найдены значения температур Тй и Т . ... С этой целью продол
жают до пересечения прямолинейные участки экспериментально 
полученных кривых и считают, что точки пересечения харак
теризуют дилатометрические значения Тя и Т. ,.

Кривые ДТА (рис. 4.4) позволяют ориентировочно о ц е н и т ь  

температуру начала размягчения по положению э н д о т е р м и 
ческого эффекта относительно температурной шкалы. П р и н я т о  
считать, что наименьшее значение эндотермического э ф ф е к т а  

соответствует температуре начала размягчения Тя.
Прямой метод определения температуры начала р а з м я г ч е н и я  

основан на растяжении стеклянной нити. Принципиальная схе м а  
установки (рис. 4.5) включает горизонтальную э л е к т р и ч е с к у ю  
печь /,  штатив 3 и блок 4, между которыми натянута с т е к 
лянная нить 2. Растягивающее напряжение нити с о з д а е т с я  
грузом 5. Растяжение нити наблюдают по углу поворота к о л е с и к а  
блока 4. Р егулирование  температуры в печи осущ ествляют 
автоматически. Для измерения температуры применяют х р о м е л ь -  
алюмелевую термопару 6. Холодный спай термопары п о м е т а *5 
в сосуд Дьюара.
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> Длина трубчатой печи составляв ,00—350 мм. внутренний 

д и а м е т р  трубы — 25—30 мм. В средней части печи находится 
зона равных температур, длина которой составляет около 150 мм.

Длина стеклянной нити может составлять 400—600 мм, диа- 
цетр — 0,5—0,7 мм. Диаметр нити измеряют микрометром. 
Один из концов нити 2 загибают в форме крючка, к которому 
подвешивают груз с помощью петли из хлопчатобумажной нити. 
Отсчет времени проводят с помощью секундомера. Протяжен
ность зоны постоянной температуры определяют с помощью 
двух термопар. Спай одной из термопар постоянно находится 
в середине печи, в то время как вторая термопара перемещается 
по длине печи.

Измерения необходимо проводить при равномерном нагре
вании печи со скоростью повышения температуры примерно
6 град/мин.

По методу вытягивания нити удается определить темпера
туру размягчения, соответствующую вязкости Ю10 Па • с, 
т. е. лежащую внутри интервала Те — Т/.

При прочих равных условиях растяжение нити происходит 
тем быстрее, чем меньше вязкость. Поэтому определяют удли
нение нити за некоторый интервал времени и вычисляют ско
рость растяжения нити.

Определение температуры размягчения проводят в следую
щем порядке.

1. Подготавливают установку для проведения измерений.
2. Определяют температурное поле печи с помощью двух 

термопар. Положение второй термопары изменяют постоянно 
с шагом 10—20 мм, начиная от середины печи.

3. Записывают результаты измерений в журнал. Строят 
график зависимости температуры печи от положения в ней 
термопары.

4. По графику находят длину зоны равных температур. 
Выключают и охлаждают печь.

5. Подготавливают образцы в виде стеклянных нитей, нить 
помещают в охлажденную печь, прямой конец закрепляют с 
помощью зажима на штативе 3, на второй конец подвешивают 
груз (10. 20, 30 г).

6. Нить перекидывают через блок 4, устанавливают стрелку 
блока на нуль (в градусах).

7. Включают печь и осуществляют ее равномерный нагрев 
со скоростью 6 град/мин.

8. В момент начала движения стрелки блока включают 
секундомер (он остается включенным до конца опыта) и фик
сируют температуру.

9. Через каждые 10° отмечают время и угол поворота 
стрелки блока.

Результаты измерений заносят в таблицу по форме 4.2.
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Рис. 4.8. Различные стадии оаденщ 
пироскопов

действием собственной тяжести, касается верхним основанием 
огнеупорной подставки (рис. 4.8). Такую степень деформации 
образца принято называть падением конуса (пироскопа).

* Поскольку керамическое сырье обычно является полимине- 
ральным (см., например, п. 3.2.1), а готовые изделия наряду 
с кристаллическими фазами содержат стекловидную фазу, 
температура, соответствующая огнеупорности, характеризует 
лишь определенную стадию постепенного размягчения испытуе
мого материала, когда его эффективная вязкость достигает 
значения около 10® Па • с, и не соответствует понятию «тем 
пература плавления». Если же речь идет об особо чистых пре
имущественно однофазных керамических материалах, например, 
оксидных, с достаточным основанием можно считать, что огне
упорности соответствует температуре их плавления. Таким об
разом, огнеупорность зависит прежде всего от химического 
состава материала и содержания примесей. Например, увели
чение содержания А120 3 в глинистых материалах приводит к 
повышению их огнеупорности, а увеличение содержания при
месей оксидов щелочных металлов, являющихся сильными 
плавнями,— к ее снижению.

Огнеупорность зависит также и от ряда других факторов. 
Так, введение в глину тонкодисперсного кремнезема, как пра
вило, понижает огнеупорность, а крупнозернистого — повышает. 
Это связано с тем, что с уменьшением размера частиц увели
чивается их поверхность и соответственно количество жидкой 
фазы, образующейся при нагревании в первую очередь на кон
тактирующих участках отдельных частиц. Увеличение скорости 
нагревания в температурном интервале размягчения материала 
обычно приводит к некоторому повышению температуры па
дения испытываемого конуса. Это обусловлено в р е м е н н о й  

зависимостью процессов размягчения и деформации: н е с м о т р я  

на ускорение процессов диффузии, продолжительность пребы
вания материала при высоких температурах (при ускоренном 
нагреве) сокращается и соответственно уменьшается е г о  

склонность к деформации вследствие размягчения. При о т н о 

сительно низких температурах (ниже температурного интер
вала размягчения) изменение скорости нагревания не о к а з ы в а е т  

существенного влияния на показатель огнеупорности. Огнеупор
ность керамических материалов, особенно содержащих ж е л е з и 
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ст ы е  примеси, зависит от характера газовой среды при обжиге:
в, восстановительной среде огнеупорность заметно понижается 
вследствие восстановления примесей до закисных соединений 
^елеза, образующих более легкоплавкие силикаты. Таким об
р а з о м ,  определение огнеупорности необходимо проводить в опреде
ленных стандартных условиях, с тем чтобы исключить влияние 
многочисленных факторов на получаемые результаты. В этом 
случае определяемое значение огнеупорности будет в основном 
зависеть от химического и минералогического состава испыты
ваемого материала.

По огнеупорности керамические мггериалы делят на четыре 
группы: легкоплавкие (огнеупорность менее 1350 °С ); туго
плавкие (от 1350 до 1580 °С ); огнеупорные (от 1580 до 2000 °С); 
высокоогнеупорные (выше 2000 °С). Для легкоплавких и туго
плавких керамических материалов огнеупорность не нормируют
и, как правило, не определяют, поскольку точность получаемых 
в этом случае результатов обычно низка из-за газовыделения 
и вспучивания образцов при размягчении.

f Определение огнеупорности по ГОСТ 4069—69 (с изм.) 
сводится к следующему.
L Отбирают среднюю пробу испытуемого материала и измель

чают ее до полного прохождения через сито № 02. В случае 
готовых (обожженных) изделий необходимую для испытания 
пробу отбирают из середины изделия, рассеченного на две 
половины. Стандартные образцы (конусы) с высотой 30 мм 
и| сторонами нижнего и верхнего оснований соответственно 
равными 8 и 2 мм формуют в специальной разборной метал
лической (или пластмассовой) форме из масс, полученных 
увлажнением исходных порошков (в случае пластичных огне
упорных глин и каолинов), или из масс, содержащих в ка
честве временной связки, например, 10%-й раствор декстрина 
(в случае непластичных материалов).
\ Используемая при испытании подставка для конусов имеет 

форму диска диаметром 45—50 мм и толщиной 10 мм. Состав 
массы, используемой для изготовления подставок, подбирают 
таким образом, чтобы материалы подставки и испытуемых 
образцов не реагировали при испытании; как правило, масса 
Для подставок должна обладать более высокой огнеупорностью. 
В центральной части подставки имеется шесть треугольных 
Углублений для установки двух испытуемых и четырех конт
рольных пироскопов (рис. 4.9). Два контрольных пироскопа. 
Располагающихся напротив друг друга, должны иметь огнеупор
ность, соответствующую предполагаемой температуре падения 
испытываемых образцов; два других контрольных пироскопа 
Должны быть соответственно номером выше и ниже. Для ук
репления испытуемых образцов в подставке используют замазку 
из тонкозернистого корунда или материала испытуемых образ-
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цов на декстрине. Перед испытанием подставку с пироскопами 
высушивают при температуре 110— 130 °С.

Нагревание испытываемых образцов обычно проводят в вер
тикальной электрической, например, криптоловой печи с жаровой 
трубой диаметром 60—70 мм. Подставку с пироскопами уста
навливают в печи и нагревают до 1000 °С (на этом этапе скорость 
нагревания обычно строго не контролируют). От 1000 до 1500°С 
скорость нагревания должна составлять 10— 15 град/мин, выше 
1500°С — 3—5 град/мин. Температуру контролируют с помощью 
термопары или оптического пирометра обычно через каждые 
10 мин, а с момента начала падения конуса — через 5 мин 
За поведением конусов наблюдают через смотровое отверстие 
на боковой поверхности печи, используя темные очки или 
стекло. Испытания заканчивают, когда оба испытуемых пиро 
скопа коснутся вершинами подставки. Печь отключают и из
влекают из нее подставку с пироскопами. Если падение испы 
туемых пироскопов происходит не одновременно и наблюдаемая 
разница в температурах их падения превышает 20— 30 °С, 
определение следует повторить заново.

Определяемое значение огнеупорности соответствует темпе 
ратуре падения того стандартного контрольного пироскопа, 
который падает одновременно с испытываемым образцом 
Температура падения стандартных пироскопов (от 1580 до 
2000 °С с интервалом через 20—40 °С) регламентируется 
ГОСТ 21739—76. Для обозначения огнеупорности испытывае
мого материала указывают номер соответствующего контроль 
ного пироскопа и (в скобках) температуру его падения, 
например П К  158 (1580 °С). Если падение испытываемых об 
разцов происходит в интервале между температурами падения 
двух стандартных пироскопов, огнеупорность обозначают их 
номерами, например П К  169— 171 (1690— 1710°С).

4.2.2. Определение температуры деформации под нагрузкой 
(строительной прочности). Строительную прочность керами
ческих материалов при высоких температурах согласно ГОСТ
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4070— 83 оценивают по температуре, которой соответствует 
определенное значение деформации стандартного образца, 
„агреваемого с постоянной заданной скоростью под нагрузкой
0,2 М Па. Указанная методика позволяет получить ценную 
информацию о поведении испытываемого материала в темпе
ратурном интервале перехода в пластическое состояние (при 
значениях эффективной вязкости 10®— 10е Па • с), а также 
установить предельно допустимую температуру его службы. 
Кроме того, такое испытание позволяет контролировать ка

чество получаемых огнеупорных изделий и проводить сравни
тельную оценку деформационных свойств огнеупорных мате
риалов, отличающихся по свойствам кристаллической и стекло
видной фаз. Однако подобные испытания кратковременны и 
не дают сведений об устойчивости материала под нагрузкой 
при температурах ниже начала деформации.
Г Стандартные образцы — цилиндры высотой 50 ±  1 мм и диа

метром 36 ±  1 мм (площадь основания 10 см2) выпиливают 
из испытываемого материала (изделия). Верхнее и нижнее ос
нования цилиндров должны быть строго параллельны и тща
тельно отшлифованы. Сжимающее усилие при испытании 
должно быть направлено параллельно давлению, приложенному 
к изделию при его прессовании.

Установка, используемая для проведения испытания, состоит 
из электрической криптоловой печи и механического устройства 

г (пресса), предназначенного для нагружения образца и реги- 
; страции величины его деформации. Диаметр вертикального 
1цилиндрического рабочего пространства печи должна быть 

около 10 см, а высота зоны равномерного нагрева — не менее
■ 12 см. Печь должна обеспечивать равномерный подъем темпе- 
Яратуры со скоростью 4—5 °С/мин до конечной температуры
■ не менее 1700 °С. Пресс должен обеспечивать вертикальность
■ нагрузки, а индикатор — регистрацию деформации с точностью
■ до 0,1 мм (точность измерения относительной деформации 
I при этом составит примерно ± 0 ,2 % ). ' Передающие нагрузку 
I  на образец стержни, изготовленные из электродного угля, не
■ должны обнаруживать деформации при холостом пуске уста- 

новки при нагреве до 1700°С под нагрузкой 0,2 МПа.
Испытуемый образец устанавливают в печи на нижний

■ стержень в середине зоны с максимальной температурой. 
I  Между образцом и стержнями (верхним и нижним) устанав- 
I  ливают прокладки из электродного угля диаметром 5 см и
■ толщиной 1 см. Оба стержня и образец должны быть сцентри-
■ рованы по вертикальной оси. К  образцу прикладывают на- 
I  грузку, соответствующую удельному давлению 0,2 ±  0,01 МПа. 
I  Температуру до 800— 1000 °С измеряют платина-платинородиевой 
I термопарой, а с 1000 до 1350 ° С — одновременно термопарой 
I и оптическим пирометром. По достижении 1350 °С термопару

удаляют из печи и последующие измерения проводят оптичес-
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ким пирометром по боковой поверхности образца через го
ризонтальную смотровую трубку, выходящую на середину 
зоны максимальной температуры. Во избежание подсоса воздуха 
в печь трубку закрывают стеклом.

Температуру в печи до 8000С повышают со скоростью 
не более 10 °С/мин, а выше 800 °С — со скоростью 4—5 °С/мин. 
Результаты наблюдений (температуру и изменение высоты 
образца) вначале фиксируют через 10 мин, а после достижения 
максимального расширения образца — через каждые 3—5 мин. 
Испытание прекращают по достижении 40%-го сжатия образна 
(от его первоначальной высоты). На основании полученных 
данных строят диаграмму «температура — деформация» (рис. 
4.10, кривая 1), на которой отмечают:

точку максимального расширения образца и соответствующую 
ей температуру I макс у

точку, лежащую на кривой на 0.3 мм ниже наивысшей 
точки, и соответствующую ей температуру 6 (эта точка соот 
ветствует уменьшению высоты образца на 0,6%; температуру 
о̂.б условно принимают за температуру начала деформации);

точку, лежащую на кривой на 2 мм ниже наивысшей точки, 
и соответствующую ей температуру /4 (эта точка соответствует 
уменьшению высоты образца на 4% ).

В ряде случаев (см., например, рис. 4.10, кривая 2) 
температуры /аб и /4 вследствие внезапного разрушения образна 
не удается установить. Такая ситуация отмечается в протоколе  
испытаний как «внезапное разрушение», а на диаграмме фик
сируется значение температуры

Для каждого объекта проводят одно испытание. В особо 
ответственных случаях проводят два испытания. Р а схо ж д е н и е  
результатов двух параллельных испытаний по определяемым 
значениям /0.б и /4 не должно превышать ± 2 0  °С.
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Технологические свойства вяжущих материалов

4.3.1. Определение нормальной густоты цементного теста.
I ,0д нормальной густотой понимается такая консистенция 

еаентноп> теста, которая при минимальном количестве воды 
згворения обеспечивает его достаточную для формования 

У^рбообрабатываемость или подвижность. Нормальная густота 
В1,фажается количеством воды (в % ), необходимым для полу
дня теста указанной консистенции.

Определение нормальной густоты портландцемента и других 
идравлических выжущих производится с помощью прибора 

Вика (рис. 4.11), состоящего из цилиндрического стержня I 
с плоской головкой 2, свободно перемещающегося в обойме 
танины 3 и закрепляемого на нужной высоте зажимным вин

том 4. Прибор имеет указатель 5 для отсчета перемещения 
стерся относительно шкалы 6 с миллиметровыми делениями. 
При определении нормальной густоты в нижнюю часть стержня 
8<ггавляется металлический пестик 7 — цилиндр диаметром 10 
и длиной 50 мм. Масса подвижного стержня прибора вместе 
с пестиком должна составлять 30 ±  2 г.

Нормальная густота определяется путем погружения пестика 
прибора в заполняемое тестом кольцо 8, находящееся на стек
лянной пластине 9, расположенной на столике 10 станины 
прибора. Перед началом испытания необходимо проверить, что
бы при соприкосновении пестика со стеклянной пластинкой 
указатель прибора стоял на нулевом (нижнем) делении шкалы, 
в противном случае этого положения добиваются передвиже
нием шкалы прибора вверх или вниз.

По ГОСТ 310.3—76 нормальную густоту портландцемент- 
ного теста определяют следующим образом: 400 ±  1 г цемента 
всыпают в сферическую металлическую чашку; затем в цемен
те делается углубление, куда в один прием вливают отмеренное 
с точностью ± 0 ,5  см3 количество воды, которое для первого 
пробного затворения может быть ориентировочно принято 
равным 92— 112 см3, т. е. 23—28% от массы цемента. Углуб
ление, в которое была налита вода, заполняют при помощи 
стальной лопатки цементом и массу сначала осторожно, а затем

I энергично перемешивают в течение 5 мин. После окончания 
перемешивания цементное тесто в один прием укладывают в 
кольцо и уплотняют встряхиванием, постукивая 5—6 раз плас- 

I тинкой с прижатым к ней кольцом о поверхность стола. Избы
ток цементного теста в кольце срезают ножом. Кольцо на 
Стеклянной пластинке ставят под стержень прибора Вика, 
пестик приводят в соприкосновение с поверхностью теста в центре 
кольца и закрепляют его в таком положении зажимным винтом. 
Затем быстро отвинчивают винт, в результате чего пестик 
свободно погружается в тесто. Через 30 с с момента освобож-
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дения стержня по шкале прибора фиксируют глубину погру
жения пестика в тесто.

Густота цементного теста считается нормальной, если пестик 
не доходит до стеклянной пластинки на 5—7 мм (глубина 
погружения 33—35 мм). Если пестик погрузится на меньшую 
глубину, то определение повторяют с большим, а если на 
большую глубину — с меньшим количеством воды затворения, 
подбирая такое ее количество, которое обеспечивает указанную 
глубину погружения пестика. Количество воды, добавляемой 
для получения теста нормальной густоты, определяют с точ
ностью до 0,25% от массы цемента. Нормальную густоту Н Г., 
%, определяют по формуле

Н. г. =  (В/Ц ) 100,
где В — количество воды затворения, г, Ц — количество цемента, г.

4.3.2. Определение сроков схватывания цемента. С хва ты ва 
нием называется процесс постепенного загустевания (потери 
пластичности) цементного теста под действием физико-хими
ческих процессов, происходящих при взаимодействии цемента 
с водой. Различают начало и конец схватывания, в ы р а ж а е м ы е  
в единицах времени (ч, мин). Началом схватывания н а зы в а е тся  
время от момента затворения цемента водой и до того м ом ента , 
когда тесто только начинает терять пластичность, концом схва 
тывания — время от момента затворения и до того м ом ента , 
когда тесто полностью потеряло свою пластичность, но еще не 
приобрело заметной прочности.

Сроки схватывания цементного теста определяются с  по
мощью прибора Вика (см. рис. 4.11), в котором вместо п е с т и к а  
для определения нормальной густоты на нижней части п о д в и ж 
ного стержня закрепляется стальная игла сечением 1 мм* и
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д л и н о й  50 мм. Так как при замене пестика иглой общая масса 
подвижной части прибора уменьшается, на плоскую головку 
стержня накладывается дополнительный груз, чтобы масса 
стержня с иглой составляла 300 г. В исходном положении при 
соприкосновении иглы со стеклянной пластинкой указатель 
прибора- должен стоять на нулевом (нижнем) делении.
I По ГОСТ 310.3—76 сроки схватывания цементного теста 

определяются следующим образом. Кольцо прибора Вика запол
няют тестом нормальном густоты (изготовление теста, запол
н е н и е  им кольца и уплотнение производятся так же, как и 
при определении нормальной густоты, см. п. 4.3.1). Кольцо, 
с цементным тестом устанавливают на столик прибора, под
вижный стержень опускают до соприкосновения иглы с поверх- 
юстью теста и закрепляют его зажимным винтом. Затем бы
с т р о  отвинчивают винт, чтобы игла свободно погружалась в 
тесто. Иглу погружают в тесто через каждые 5 мин до начала 
схватывания и через каждые 15 мин в последующее время 
до конца схватывания. Место погружения иглы в тесто меняют, 
передвигая кольцо, а иглу вытирают мягкой тканью или бума
гой. При определении сроков схватывания кольцо должно 
находиться в затененном месте, не подвергаясь действию сквоз
няков и сотрясениям.

За начало схватывания принимается время с момента 
затворения цемента водой и до момента, когда игла начинает 
не доходить до стеклянной пластинки на I —2 мм, а за конец 
схватывания — время от момента затворения и до момента, 
когда игла погружается в тесто не более чем на 1 мм.

4.3.3. Определение прочности (марки) цемента. Маркой це
мента называется предел прочности при сжатии стандартных 
по составу, форме, размерам, методике изготовления, усло
виям хранения и испытания образцов после определенных 
сроков твердения.

По ГОСТ 310.4—81 марка портландцемента устанавливает
ся по показателям предела прочности при сжатии и изгибе 
образцов-балочек размером 40 X  4 0 X 1 6 0  мм, изготовленных 
чз пластичного цементного раствора состава 1:3 (1 мае. ч. 
иемента н 3 мае. ч. нормального Вольского песка), после их 
твердения в воде в течение 28 сут. Методика определения марки 
иемента состоит в следующем.

Сначала определяют консистенцию цементного раствора, 
которая требуется для изготовления образцов-балочек. Для 
*того 500 г цемента и 1500 г песка перемешивают в сферичес
кой чашке всухую в течение 1 мин, затем в смесь вливают 

г воды и перемешивают массу еще в течение 1 мин. После 
*°го  полученный раствор переносят в механический бегунковый 
С|*еситель, где его перемешивают в течение 2,5 мин. После 
^ончания перемешивания с помощью специального прибора 
Рис. 4.12), состоящего из встряхивающего столика и формы-
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0 70 ч Рис. 4.12. Встряхивающий t
с формой-конусом
/  — чугунная станина; 2 — махе 
3  — горизонтальная площадка !*ИК' 
стеклянная пластинка; 5 _а,' "
3  — горизонтальная площ 
стеклянная пластинка; 5 
конус

конуса, определяют консистенцию цементного раствора. Для 
этого раствор укладывают в конус двумя слоями равной тол
щины, уплотняя каждый слой металлической штыковкой. 
Во время укладки и уплотнения раствора конус прижимают 
рукой к стеклянной пластинке встряхивающего столика. После 
уплотнения излишек раствора срезают ножом и форму-конус 
медленно поднимают в вертикальном направлении. Затем, вращая 
рукоятку маховика, встряхивают столик 30 раз в течение 30 с, 
при этом конус цементного раствора расплывается на стеклян
ной пластинке. При помощи штангенциркуля или стальной 
линейки измеряют величины расплыва конуса по нижнему 
основанию в двух взаимно перпендикулярных направлениях.

Консистенция раствора считается нормальной, если расплыв 
конуса находится в пределах 106— 115 мм. В противном случае 
раствор изготовляют заново, увеличивая (если расплыв конуса 
меньше) или уменьшая (если расплыв конуса больше указанной  
величины) количество воды затворения. Водопотребность раст
вора выражается с точностью до 0,01 в виде водоцементного 
отношения (В /Ц ) , представляющего собой отношение п о  массе 
количества воды затворения к количеству цемента. Д л я  боль
шинства цементов нормальная консистенция раствора полу
чается при В /Ц  «  0,40.

Цементный раствор нормальной консистенции для и з г о т о в 
ления образцов-балочек, используемых при определении марь" 
цемента, получают по той же описанной выше методике, ч т о  и 
для определения нормальной густоты. Образцы-балочки раз*1' 
ром 40 X  40 X  160 м м  формуют в трехгнездовых м е т а л л и ч е с к и ' 

формах (рис. 4.13). На каждый намеченный срок и с п ы т а н и  

изготовляют три образца. Уплотнение раствора п р о и з в о л *
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age. 4.13. Форма для изготов
ления образцов-балочгк

на стандартной лабораторной вибрационной площадке, создаю
щей вертикальные колебания с амплитудой 0,35 мм и частотой 
2800—3000 колебаний в 1 мин. Форму закрепляют на вибро
площадке, наполняют примерно на 1 см раствором и начинают 
вибрирование. Затем в течение 2 мин вибрирования все три 
гнезда формы равномерно небольшими порциями оконча
тельно заполняют раствором. По истечении 3 мин (от начала 
вибрации) виброплощадку выключают, снимают с нее форму и 
зачищают поверхность образцов вровень с краями формы.

Уплотненные образцы в формах хранят в течение 24 ±  2 ч 
во влажной среде в ванне с гидравлическим затвором, затем 
осторожно расформовывают и укладывают в горизонтальном 
положении в ванну или бассейн с водой таким образом, чтобы 
образцы в воде не соприкасались друг с другом. Объем воды 
в ванне должен быть в 4 раза больше объема образцов, а тем
пература воды поддерживаться в пределах 20 ±  2 °С. Воду, в 
которой хранят образцы, рекомендуется менять через каждые
14 сут. Через 28 сут (с момента изготовления) образцы из
влекают из воды и не позднее чем через 10 мин подвергают 
испытанию.

В соответствии с техническими условиями (ГОСТ 10178—76 
с изм.) портландцемент каждой марки должен иметь в возрасте 
28 сут определенный предел прочности при сжатии и изгибе. 
Поэтому образцы-балочки испытывают сначала на изгиб, а ка ж 
дую из полученных половинок — на сжатие.

Образцы-балочки испытывают на изгиб при помощи автома
тизированных разрывных машин или рычажных приборов.

Значение прочности вычисляют как среднее арифметическое 
JJ3 двух наибольших результатов испытания трех образцов- 
балочек.
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t-
6?.S Рис. 4.14. Расположение металлических 

пластинок при испытании половинок б., 
лочек на сжатие

Половинки разрушенных при испытании на изгиб балочек 
используют для определения предела прочности при сжатии 
Определение выполняют на различных гидравлических прессах 
Для большей точности результатов определения при испытании 
половинок балочек рекомендуется применять прессы мощностью 
не более 50 т. Допускаемые погрешности прессов не должны 
превышать ± 2 %  от величины измеряемой нагрузки. В прессах 
должна быть обеспечена плавность статического нагружения 
без толчков и ударов. Для передачи нагрузки на половины 
балочек используют плоские стальные шлифованные пластинки 
размером 40 X  62,5 мм с рабочей площадью 25 см2. Каждую 
половину балочек помещают между двумя пластинками таким 
образом, чтобы боковые грани балочек, которые при изготовлении 
прилегали к продольным стенкам формы, совпадали с рабочими 
поверхностями пластинок (рис. 4.14), а упоры пластинок плотно 
прилегали к торцевой гладкой грани образца. При испытании 
образцов на сжатие скорость возрастания нагрузки должна 
составлять примерно 5 кН /с.

Предел прочности при сжатии образцов портландцемент;] 
вычисляют как среднее арифметическое четырех наибольших 
результатов шести испытанных образцов по формуле

где R,m — предел прочности при сжатии, М Па; Р — разрушающая нагрузка. 
Н; S — рабочая площадь пластинки, мм2.

4.4. Физико-механические свойства

Физико-механические свойства характеризуют способность 
веществ противостоять внешним механическим воздействиям 
К  числу физико-механических свойств принадлежат плотность, 
прочность, упругие и пластические свойства, твердость, хруп 
кость и др. Высокая прочность силикатных и оксидных мате 
риалов обусловливает их широкое применение в различных от 
раслях народного хозяйства.

Под действием внешних сил F в  каждой точке т в е р д о г о

=  P/S ,
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тела возникают механические напряжения a = F / S ,  где 5 — 
площадь поперечного сечения образца.

Действие внешних сил приводит к изменению линейных 
размеров образцов (без изменения их массы), т. е. к их дефор
мации. Упругая деформация соответствует случаю, когда размеры 
тела и его форма восстанавливаются после прекращения дейст
вия внешних сил. Пластическая деформация сопровождается 
необратимым изменением размеров и формы тела под действием 
внешних сил.

Возможные виды внешних нагрузок весьма разнообразны. 
Это могут быть силы растяжения, сжатия, изгиба, кручения и т. д. 
В образце возникают напряжения, соответствующие виду дей
ствующей внешней нагрузки.

Для малых значений упругой деформации соблюдается закон
■ Гука, согласно которому относительная деформация пропор

циональна величине приложенного напряжения, а именно,
о =  Ее, где £  — модуль упругости (модуль Ю нга); е — относи
тельная деформация; г =  А ///  (  I —  первоначальная длина тела, 
А/ — удлинение под действием нагрузки).

Модуль упругости при сдвиге G характеризует зависимость 
; относительной сдвиговой деформации у от касательного напря
жения т, а именно, т =  Gy.

Пластическая деформация твердых тел обусловлена дейст
вием касательных (сдвиговых) напряжений т и происходит тогда, 
когда сдвиговое напряжение превышает критическое значе
ние т„.

Упругое поведение изотропных материалов (например, стекол) 
под нагрузкой может быть охарактеризовано также коэффи
циентом Пуассона ц, который равен отношению поперечной 
относительной деформации \ Ь / Ь 0 к относительной продольной 
деформации А ///0. Константы £, С и ц связаны между собой 
соотношением

£ -2 0 (1  +  ц).

Значения показателей физико-механических свойств силикат
ных материалов приведены в табл. 4.2.

Зависимость модулей упругости от состава весьма сложна. 
Основной вклад в величину модуля упругости вносит прочность 
химической связи.

4.4.1. Определение плотности. Плотность материала д,кг/см3, 
характеризует количественное содержание массы в единице 
объема: о =  M/V.

Плотность материалов зависит от их химического и фазового 
Состава, особенностей строения, температуры. Наличие тяжелых 
Компонентов в химическом составе и плотная упаковка частиц 
в структуре способствуют соответственно увеличению молеку
лярной массы и уменьшению мольного объема, т е. в конечном 
счете увеличению плотности материала.

13 3 « к  35ф 193



Т
а

б
л

и
ц

а
 

4.
2.

 
Ф

из
ик

о-
м

ех
ан

ич
ес

ки
е 

св
ой

ст
ва

 
си

ли
ка

тн
ы

х 
и 

ок
си

дн
ых

 
м

ат
ер

иа
ло

в

Г о »  
i  > 2.

20

2.
47

3.
96

2.
50

2,
4—

5,
8

2,
6

-2
,8

*  
I t  т 

►

О 0 0  о  о  
о  iri V  е* Т— — СМ _  — 00

I §  1О ЧГ «о о  — 
о’ Ю со lO X

* л*i  (• а
о. 5 -
ч 2=3
*  2 *

в  -•
| Л  Г 3  Т  1es ш_

V

Я

= П
!  f  "  §  т  ^  
8  8  8  8  8

5 S . » 5 .

н ч *
с S

8  g  ^  g
а  8  8см —

Л.
X я

шС = S ^

а
*  я  ' и  9
«• 3  5  I 1  1О О О  о  

О

4(9

I fи
Т  , ,
со см Л

Мо
ду

ль
уп

ру
го

ст
и 

£,
 

ГП
а

о  о  ог- ”*■ Сч 
СМ О ^  — —
5  S' i  °  J, X00 Г"» 05 см

5XО.
н■

•* X
О g  5 ^
5 § £  *  а 
t i l ?  3Ь »- *  х о 5  

w *х х s 60

S к  3 £ v х
2 2 ь t  а.  *  я *  
■ Ё 1 S t  5 5  ■ -  = ~ “  . - — 
*  ч  и  Л  -в- н "  =
— Ы т ■+ i n vo

194



Рис. 4.15. Схема установки для 
определения плотности методом 
гидростатического взвешивания
/  — груз, уравновешивающий чашу 
весов 2; 3 — верхняя площадка; 
4 — подвеска; 5 — нижняя площад
ка; 6 — сосуд с жидкостью; 7 — 
сливная трубка; 8 — сосуд для 
вытесненной жидкости

'Существует несколько способов определения плотности, раз
личающихся по своему аппаратурному оформлению и погреш
ности определения. К  ним относятся метод гидростатического 
взвешивания, пикнометрический метод, метод подбора жидкости 
равной плотности, метод свободного осэж дения испытуемых 
образцов в жидкости и др.

Наиболее простым и достаточно надежном для применения 
является метод гидростатического взвешцврния в жидкости. 
Данный метод не требует разрушения образцов до порошко
образного состояния, причем масса образца должна быть не 
менее 10 г. Образцы должны быть свободны от посторонних 
включений. Для пористых материалов Пот метод позволяет 
определять не истинную, а среднюю плотности.

Метод основан на законе Архимеда и сводится к нахождению 
объема образца по объему жидкости, вытесненной образцом 
при его погружении. В качестве жидкости м<эжет быть исполь
зована, дистиллированная вода или любая другая жидкость 
с известной плотностью и хорошей смачиваец^сгью относительно 
материала образца. В качестве таких жидк^тей можно приме
нять ксилол, толуол и др.

Определение плотности обычно осуществляют на аналити
ческих весах, оборудованных для в зв е ш и в а я  образца как на 
воздухе, так и в жидкости (рис. 4.15). Пер^д измерением об
разцы промывают водой, протирают спирТ0 |м, высушивают в 
сушильном шкафу. Массу образца на воздухе определяют 
прямым взвешиванием, помещая его на в«рх нюю площадку 3. 
Наливают жидкость в сосуд 6 до уровня «слива. Помещают 
образец на площадку 5 и взвешивают его в жидкости. При 
взвешивании образцы не должны касаться ст*н ok и л и  дна сосуда. 
Температуры жидкости и воздуха должны бдоъ одинаковыми. 
Результаты измерений записываются в таб.1ищу по форме 4.3. 
Плотность образца рассчитывают по формуле

в — — ——  («.—«.) + о.-mi — т ,
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^Метод гидростатического взвешивания позволяет определять 
плотность с точностью ± 1 0  к г /м 3.

Ф о | Р ма 4.3. Определение плотности методом гидростатического взвешивания

Hr
о б р ^ з

ца

Темпе
Ра т УР*
воздухаг. 'с

Масса 
образца 
на воз

духе т , .  
кг

Масса 
образца, 

погруженного 
в жидкость, 

т , .  к г

Потеря
массы

образца 
в жидкости

Afft * s  пj |  —  (Я|,
кг

П лот
ность

жидкости
Qm

П л о т 
ность

г д а

П ло т
■ость

образца
•. «г/м*

4

/7 икнометрический метод определения плотности также 
осиован на определении объема образца по объему вытесненной 
жидкости при его погружении в эту жидкость. В качестве 
калиброванных сосудов применяют пикнометры емкостью 25 
или 50 мл.

Подготавливают навеску материала в количестве 10— 15 г 
в ву*№ порошка, прошедшего через сито № 006 (10 000 отв/см2). 
Тонкое измельчение материала позволяет исключить погреш
н о с т и . вносимые микропузырьками газов, заключенных в за 
кры'гых порах. Перед испытанием порошки некоторое время 
выдерживают в эксикаторе над осушающим веществом, на- 
лри(**еР н а Д хлористым кальцием.

Процедура измерений плотности включает следующие стадии: 
взвешивают на аналитических весах с точностью до 0,0001 г 

-тщательно вымытый и высушенный пикнометр ( т , ) ;  
взвешивают пикнометр с навеской материала ( т 2); 
заполняют пикнометр жидкостью (ксилолом или толуолом) 

до щетки и кипятят на песчаной бане в течение 20—30 мин 
для удаления газов. (Эта операция может быть заменена выдер
живанием пикнометров., содержащих порошок материала и за- 
ПОлИенных жидкостью, в вакуум-эксикаторе при остаточном 
давлении 0,04 МПа в течение 15—20 мин);

охлаждают пикнометры до комнатной температуры и поме
щ а е т  в шкаф аналитических весов для термостатирования 
Температуру контролируют термометром, установленным в 
шкафУ весов;

доливают жидкость до метки, избегая нагрева его стенок 
теплом рук;

взвешивают пикнометр с навеской материала и жидкостью 
на весах (ш 3);

удаляют порошок материала из пикнометра, тщательно его
очи1Даю т;

наполняют пикнометр жидкостью и взвешивают его на ана 
дитических весах ( т 4).

результаты измерений заносят в таблицу по форме 4.4.
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I  •
Ф о р м а  4.-4. Результаты измерения плотности пикиометрическим методом

М
образца.
характе
ристика

Масса Масса Масса
пикнометраМасса пикнометра пикнометра Плотность

пикнометра с порошком с порошком материала
т , .  к г материала и жидкостью в. к г /м ,

т , .  кг «а. кг

Плотность материала рассчитывают по формуле
( т 2 — т,)(е« — о.) е —-----—--------- --------+ о.т ,  +  ( т ,  — т , )  — т3

При правильном взвешивании и соблюдении правил то ч н о с ть  
измерения п л о тн о с ти  составляет 0,1 к г /м 1. Обычно пикнометри- 
ческим методом плотность определяют для двух параллельных 
проб, а затем вычисляют среднее значение.

4.4.2. Определение прочности. Прочность характеризует спо
собность материалов сопротивляться разрушению при воздейст
вии внешних нагрузок. Мерой прочности служит предельное 
напряжение, вызывающее разрушение образца под действием 
статической нагрузки. В зависимости от вида нагрузки разли
чают прочность при сжатии, растяжении, изгибе, ударе и т. д.

Прочность реальных изделий получила название технической 
прочности. Теоретическую прочность материалов рассчитывают 
исходя из представления об идеальных бездефектных моделях, 
нагружаемых квазистатично при достаточно низких темпера
турах. Теоретическая прочность зависит от энергии химической 
связи частиц материала.

Ориентировочно теоретическую прочность материалов можно 
оценить различными способами, один из которых может б^ггь 
представлена формулой Орована

*  (01-0.2) Е.

где ottoI) — теоретическая прочность; Е — модуль упругости.

Сравнение технической прочности с теоретической показы
вает, что теоретическая прочность превышает техническую на 
2—3 порядка. Согласно теории Гриффитса причиной резкого 
снижения технической прочности по сравнению с теоретической 
является существование дефектного поверхностного слоя. Среди 
поверхностных дефектов преобладают микротрещины, получив
шие название трещин Гриффитса.

Удаление поверхностного слоя, равно как и -его защита от 
абразивного и химического воздействия, способствуют повышению 
Технической прочности, что подтверждает положения теории 
Гриффитса.

Микротрещины являются сильными концентраторами на
пряжений. В вершинах трещин возникают напряжения, которые 
*ыше или находятся на уровне теоретической прочности ма
териала.
[  В процессе хрупкого разрушения происходит превращение 
Упругой энергии, сосредоточенной в объеме нагруженного твер-
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дого тела, в поверхностную энергию разрушенных частей тела.
Острая трещина с радиусом в вершине, равным межатом

ному расстоянию а, и длиной / приводит к локальному повы
шению напряжения от приложенного к образцу о, до о..,с в 
вершине трещины:

О__ _ =  о, (1 + 2  / / / ( 2 а )  .

Критический размер трещины, способной развиваться под 
действием приложенного напряжения, расти и приводить к раз
рушению образца, можно найти из уравнения l.f =  4ys — 
£ /  (ло2), где Ys — удельная поверхностная энергия; £  — модуль 
упругости; о — приложенное напряжение.

Критическое напряжение, способное вызвать хрупкое разру
шение твердого тела, содержащего трещины длиной /, опреде
ляют по формуле

°., =  2 [(*£)/<«/)]''*

В случае пластического разрушения определяющим видом 
дефектов становятся дислокации. Дислокационный механизм 
деформации и разрушения обусловливает более низкий уровень 
предельных напряжений, вызывающих разрушение, по сравнению 
с теоретической величиной. Теоретическую прочность в случае 
пластического разрушения оценивают по формуле

Тт»ч> ~  0,03G.

где G — модуль сдвига. Реальная прочность твердых тел с пластическим 
характером разрушения т *  (10~4 — 10— *) G. Расхождение значений теорети 
ческой и технической прочности обусловлено способностью дислокаций пере 
мешаться и размножаться под действием внешних нагрузок. Кроме того, в 
реальных кристаллах перемещение дислокаций происходит не по схеме одно 
временного смещения всей цепочки атомов, а путем последовательных пере 
мещений атомов в цепочке.

По мере приближения к температуре плавления вклад уп
ругой деформации уменьшается.

При высоких температурах значительными становятся про
цессы диффузии, которые приводят к разупорядочению струк
туры и снижению плотности дислокаций.

Механизм хрупкого разрушения монолитных изотропных тел 
включает две стадии: 1) рост наиболее опасной трещины, 
а именно, крупной трещины с острой вершиной, которая рас
положена перпендикулярно направлению действия напряжения;
2) мгновенный рост большого числа трещин после превышения 
критической длины трещины.

Поверхность излома твердых тел после хрупкого разрушения 
имеет два участка. На одном участке излома поверхность 
зеркально гладкая, что соответствует этапу роста одной трещины, 
на втором участке она шероховатая, что соответствует одно
временному росту и пересечению в процессе роста большого 
числа трещин.
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Пластическое разрушение включает стадию пластическсьго 
течения, в процессе которого происходит образование «шейки> 
в напряженном участке. После разрыва «шейки» образуются 
поверхности, имеющие форму чашечки или конуса.

Испытание на прочность является обязательным для 6oj»b. 
шинства видов силикатных материалов, так как механическвя 
прочность позволяет в первую очередь оценить пригодносТь 
материала для эксплуатации в тех или иных условиях.

Образцы для испытания прочности готовят одинаковыми 
размеру и форме. Поскольку на величину прочности вл и я ^  
большое число факторов, в том числе неконтролируемых 
оценку прочности проводят для статически значимого чиО)а' 
образцов — трех, десяти или более. На прочность материал 
оказывают влияние прочность химической связи, фазовый состав 
скорость нагружения, микроструктура и другие факторы. Обычно 
для силикатных материалов определяют прочность при сжатии 
растяжении, изгибе и другие виды прочности. Каждый cnoct^’ 
испытания имеет свои особенности в аппаратурном оформле. 
нии, а также в подготовке образцов к испытанию. Более высокую 
прочность материалы проявляют к действию сжатия, наимень. 
шую — к действию растяжения (см. табл. 4.2).

Для оценки прочности большого числа материалов нац. 
более распространен способ испытания образцов на изгиб, в 
ходе которого определяют значение разрушающего изгибающего 
момента М, Н • м, которое относят к моменту сопротивления 
образца .М2, м3. т. е. омг =  .М ,/М 2, Н /м г. Образцы готовят в 
виде балочек прямоугольного или квадратного сечения и.г|И 
стержней круглого сечения. Высота образцов должна превыша>ь 
расстояние между опорами не менее чем в 5 раз. В большинстве 
случаев образцы не нуждаются в дополнительной механическое 
обработке. С точки зрения методики проведения испытаний и 
подготовки образцов определение прочности при изгибе я^. 
ляется значительно более простым, чем при испытаниях «а 
растяжение и сжатие.

Испытание прочности на изгиб осуществляют на разрывных 
машинах типа FM-250 (рис. 4.16).

Шкала динамометра имеет три диапазона от 0 до 500, от о 
до 1000 и от 0 до 2500 Н. Для создания нагрузки более 500 Ц 
на маятник машины навешивают грузы заданной массы. На раз. 
рывной машине имеется устройство для записи деформациц 
образца по мере нагружения. Нагружение образца производится 
автоматически путем перемещения подвижных опор, осущест. 
вляемого путем системы передач от электромотора. На рис. 4.17 
показана схема установки образца для определения прочности 
при изгибе.

Образец устанавливают на опоры, выполненные в виде 
трехгранных призм с закругленным верхним ребром.

Порядок испытания образцов включает следующие операции

1»»



Рис. 4.16. Разрывная машина FM-250 
(Германия)
/  — шкала измерителя нагрузки (дина 
мометра); 2 — стрелка измерителя; 3  — 
стрелка-фиксатор; 4 — верхний зажим 
(опора); 5 — нижний зажим (опора); 
6 — диаграмма для записи; 7 — шкала 
удлинения; 8  — нагрузка (дисковая гиря); 
9 — валик, передающий нагрузку; 10 — 
распределительная ручка; II  — электро 
мотор; 12 — устройство для настройки 
скорости

1) устанавливают заданный диапазон динамометра; стрел
ки 2 и 3 должны находиться в крайнем левом положении;

2) устанавливают образец на опоры;
3) включают электродвигатель;
4) распределительную ручку переводят в рабочее положение 

(начало движения опор);
5) при разрушении образца распределительную ручку необ 

ходимо перевести в горизонтальное положение, т. е. переклю 
чить машину на холостой ход;

6) по положению стрелки-фиксатора 3 отсчитывают достиг
нутую максимальную нагрузку;

7) по диаграмме «нагрузка — деформация» определяют удлн 
нение образца.

Результаты измерений записывают в таблицу по форме 4.5.
Расчет предела прочности для каждого испытания осущест 

вляют по одной из следующих формул;
для образцов круглого сечения

=  A f,/A f, =  (F l/4) /  (я<*732) =  (8 /4 ) (*d>y ■

для образцов прямоугольного сечения

<з.„ =  М ,/М , =  (FI/4) /  (*А * /6 )  =  зFI/ (26/1*) ,

где М | — изгибающий момент. Н -  ч — момент сопротивления, м*: F — 
разрушающая нагрузка, Н; I — па^с ояние между оп'юами, м; Ь — щ-'Г1' J 
образца, м; h — толщина обрпэи&, *■
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Рис. 4.18. Схема у с т р о й с т в а  для определения прочности 
при сжатии пористых материалов
I —  образец; 2. 3  —  риски на поверхности пуанс(,на;
4 — пуансон; 5 — стальной цилиндр

Рис. 4.17. Схема устройства для испытания 
на прочность при изгибе
/  — образец; 2  — нижняя опора; 3  — верхняя 
давящая опора; 4 —  направление движения 
тяги разрывной машины

Ф о р м а  4.S. Определение прочности на изгиб

№
образца.

\

Расстояние
между

Размеры 
образца, ии Р .зру Предел 

прочности 
при изгибе

Omff Па

Среднее
значение
предела

характе
ристика

опорами /, 
ми ширина толщи 

на Л

иагрузка F. 
Н

прочности 
при изгибе 

Янзг. Па

Определение прочности при сжатии пористых материалов 
может быть осуществлено на гидравлическом прессе в соответ
ствии с ГОСТ 9758—77. Форма для испытания показана на 
рис. 4.18. Она представляет собой полый стальной цилиндр, 
в который засыпают предварительно высушенные образцы. 
После засыпки вставляют пуансон, причем нижняя риска пуан
сона должна точно совпадать с верхним краем цилиндра. 
Цилиндр с пробой помещают на плиту гидравлического пресса, 
сдавливают материал до погружения пуансона до верхней риски 
и в этот момент фиксируют величину нагрузки F. Вдавливание 
пуансона должно осуществляться без перескоков со скоростью
0,5— 1,0 мм/с. Прочность на сжатие определяют по формуле 
о€, =  F /S , где S — площадь поперечного сечения цилиндра. 
Для кажаого вида материал;! должно быть проведено не менее 
трех измерений, каждое которых в ы п о л н я ю т  на новьй порции
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материала. Результаты измерений записывают в таблицу по 
форме 4.6.

Ф о р м а  4.6. Определение прочности пористых материалов на сжатие

м
образца, 
характе 
ристина

Внутренний
диаметр
цилиндра

d. и

Площадь
сечения

цилиндра

Расстояние 
между 
нижней 

и аерхией 
рисками Л, м

Н а грузка  
в момент 

достижения 
верхней 

риски F, Н

прочность 
при сжатии 
«с». МПа

4.4.3. Определение модуля упругости. Физический смысл 
модуля упругости становится очевидным из формулы а =  ?£ 
Модуль упругости равен величине напряжения, вызывающего 
относительную деформацию е, равную 1. Это означает, что удли
нение под нагрузкой должно быть равно первоначальной длине 
образца, так как е =  \1Ц.

Определение модуля упругости может быть осуществлено 
различными способами, например: 1) путем измерения стрелы 
прогиба образца при поперечно статическом изгибе с помощью 
оптического длиномера; 2) ультразвуковой метод, основанный 
на определении скорости распространения звука в твердых телах. 
С помощью этого метода удается наряду с модулем упругости 
определить еще одну константу, характеризующую упругие 
свойства материалов,— коэффициент Пуассона ц.

Измерения проводят на приборе УЗИС, внешний вид кото
рого приведен на рис. 4.19. Прибор состоит из измерительной 
линии, в которой испытуемый образец находится между пьезо
кварцевыми датчиками / ,  эталонной линии и электронного 
устройства, формирующего импульс напряжения для возбуждения 
кварцевых пластин измерительной и эталонной линий. Синхрон
ный осциллограф позволяет сравнивать скорости прохождения 
ультразвуковых колебаний через эталон и испытуемый образец.

Принцип работы прибора состоит в следующем. Генератор 
коротких импульсов подает сигналы различной длительности. 
Передний фронт импульса запускает генератор коротких им
пульсов, которые возбуждают одновременно пластины в эталон
ной и измерительной линиях. Кварцевые пластины преобразуют 
электрические колебания в механические ультразвуковые коле
бания той же частоты. После прохождения у л ь т р а з в у к о в ы х  
сигналов через эталонную или испытуемую среду они посту
пают на вторую кварцевую пластину и преобразуются в электри
ческие сигналы, которые регистрируются электронной схем ой  
прибора.

После усиления сигналы поступают.на экран электронно
лучевой трубки. Вращая микрометрический винт <5, м е н яю т 
расстояние между кварцевыми пластинами эталонной л и н и и  
На экране осциллографа добиваются при этом совмещения им-



ри£. 4.19. Прибор УЗИС
1 ^ ' пьезокварцевые датчики; 2 — 
станина; 3  — подвижная траверса; 
7__ осциллограф; 5 — соединитель- 
JLe кабели; 6 — микрометрический 
Е д е  со шкалой отсчета; 7 — 
салонный блок

пульсов от эталонной и измерительной линий. Это означает, 
что время прохождения ультразвука в обеих средах оказывается 
одинаковым.

Последовательность измерений включает предварительный 
замер в эталонной линии (без испытуемого образца) и по
вторный замер при наличии испытуемого образца в измеритель
ной линии.

Разность показаний микрометрического винта 6 позволяет 
определить высоту столба эталонной жидкости, время прохож
дения которого ультразвуком т „  равно времени его прохожде
ния в испытуемом образце т„»р.

Скорость распространения ультразвуковых колебаний в ис
пытуемом образце находят из следующих соотношений:

при т „  =  т^р. т „  =  L /c„; =  / / с * ,  ;
e^ - ( l/ L c „  — [I (Л, - * , ) ] < „ .  i

где / — длина испытуемого образца, м; L — высота столба эталонной жид
кости. равная й2 — *Г. Л 1 — показания микрометрического винта в 1-м и 
2-м замерах; с „  — скорость распространения ультразвука в эталонной 
жидкости

В качестве эталонной жидкости применяют дистиллирован
ную воду двойной перегонки.

В комплект прибора входят датчики как продольных, так и 
поперечных ультразвуковых колебаний, что позволяет последо
вательно определить скорость их распространения в образце.

Для испытаний применяют цилиндрические образцы высотой 
12 мм с плоскопараллельными шлифованными торцами. На об
разцах данной высоты удается измерять скорости ультразвука 
в диапазоне от 800 до 6000 м/с. Увеличение высоты образцов 
приводит к повышению точности измерений, но в то же время 
сУжает диапазон измеряемых скоростей.

Диаметр образца должен быть равен 15 мм или более. 
Для улучшения контакта поверхности образцов смазывают 
Машинным или трансформаторным маслом. При измерении на
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поперечных волнах смазывают растворами канифоли в спирте, 
различными бальзамами (пихтовым, еловым и др.).

Расчет свойств для изотропных сред проводят по формулам

Е -  2в ( I  +  ц) c f ; ц =  [(С /с,) -  2 ]/2  [ ( ~ ^ ) ’  -  ' ]  .

где е — плотность образца, к г /м 1; С/— скорость распространения продольных 
ультразвуковых волн в образце, м /с; с< — скорость распространения поперечных 
ультразвуковых волн в образце, м/с.

Операции при измерении проводят в следующем порядке
1. Включают прибор и прогревают в течение 10— 15 мин
2. Ручки «Яркость*. «Усиление общее», «Усиление 1* пово

ротом против часовой стрелки устанавливают минимальный 
уровень сигнала. Тумблер «Генератор* должен быть в положе
нии «Выкл.».

3. На эталонном блоке тумблер должен находиться в поло 
жении «Выкл.», а ручка «Усиление II»  — в положении мини 
мального усиления.

4. После прогрева прибора осторожно поворачивают ручк\ 
«Яркость» до получения хорошо различимой горизойтальной 
линии. Четкого ее изображения добиваются ручкой «Фокус»

5. Устанавливают датчики продольных колебаний, предвари 
тельно смазав их поверхности маслом. Соединительными про 
водами подключают датчики к прибору.

6. Включают тумблер «Генератор», ручкой «Усиление I» 
устанавливают амплитуду затухающих колебаний не выше 50 мм 
Тумблер развертки изображения находится в положении 
«Длинная».

7. Включают тумблер на эталонном блоке, ручкой «Усиле
ние II»  устанавливают максимальную амплитуду сигнала зату
хающих колебаний, проходящих через эталонную жидкость.

8. Вращением ручек «Усиление I, «Усиление общее», «Мош 
ность» добиваются равенства амплитуд обоих сигналов.

9. Совмещают на экране осциллографа импульсы измери 
тельной и эталонной линий. Вращением ручки «Задержка» 
перемещают импульс измерительной линии к левому краю раз
вертки. Вращением микрометрического винта осуществляют 
приблизительное наложение эталонного импульса на измери 
тельный.

10. Переключают тумблер развертки в положение «Короткая» 
Совмещают первые полуволны на левой стороне импульсов 
вращением микрометрического винта. Кроме того, добиваются 
максимальной амплитуды 3-й и 4-й полуволн с о в м е щ е н н ы х  

импульсов. (Отсчет полуволн ведут с левой стороны импульсов).
11. Записывают показания микрометра /71.
12. Устанавливают образец между датчиками измерительной 

линии. Повторяют операции 5— 11 и записывают показании 
микрометра П2.
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Аналогичные операции выполняют после установки датчиков 
поперечных колебаний. Для достижения максимальной ампли
туды сигнала в измерительной линии допускается вращение 
одного из датчиков вокруг оси.

Результаты измерений и расчетов заносят в таблицу по 
форме 4.7.

Ф о р м а  4.7. Определение модуля упругости и коэффициента Пуассона 
иа приборе УЗ И С
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4.4.4. Определение микротвердости и микрохрупкости.
Определение микротвердости. Тердость характеризует способ
ность поверхностного слоя материала сопротивляться деформа
ции или разрушению. Твердость как разновидность прочностных 
свойств материала характеризует прочность поверхностного 
слоя при вдавливании, царапании, резании и других способах 
воздействия.

Критерием прочности при вдавливании является предел 
упругости, превышение которого может приводить к разруше
нию поверхностного слоя или необратимой (пластической) 
деформации.

Твердость материала зависит от химического и фазового 
состава материалов, их структуры, прочности химических связей, 
состояния поверхности. Она характеризует такие важные техно
логические свойства материалов, как скорость и режимы шли
фования, полирования, сверления, резания, абразивоустойчи- 
вость, сопротивление царапанию и т. п.

Количественно твердость может быть определена с помощью 
одного из следующих методов: вдавливания в образец инден- 
тора (статическая твердость), деформация при динамической 
нагрузке (динамическая твердость), царапания или истирания 
абразивом.

Твердость минералов принято характеризовать по десятичной 
Шкале Мооса. Характеристика твердости в этом случае яв
ляется относительной и определяется как способность более 
твердого материала царапать заостренным концом более мягкий. 
Значения баллов по шкале Мооса для десяти эталонных мине
ралов и соответствующие им значения микротвердости в МПа 
"Риведены в табл. 4.3.
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1
Т а б л и ц а  4.3. Значения твердости эталонных минералов шкалы Мооса 
и соответствующие значения микротвердости

Минерал Номер по шкале Мооса Микротвердость Ц, М П а

*
24Тальк 1

Г ипс 2 360
Кальцит 3 1090
Флюорит 4 1890
Апатит 5 5 36 0
Ортоклаз 6 7 950
Кварц 7 11200
Топаз 8 14270
Корунд 9 200 6 0
Алмаз 10 100600

Для определения твердости керамических материалов обычно 
применяют метод Бринелля, где в качестве вдавливаемого 
индентора применяют стальной шарик диаметром 1,0— 1,5 мм 
Величина создаваемых при вдавливании нагрузок достигает 
300 Н.

В приборе Роквелла индентором может служить стальной 
шарик (для более мягких материалов) или алмазный ко н ус  
с полусферической вершиной (для более твердых материалов). 
Нагрузка достигает 150 Н.

Расчет твердости по методу Бринелля можно проводить по 
упрошенной формуле

Н =  Р/яг*

гд е  / /  — твердость; Р —  нагрузка; г — радиус сферического отпечатка (ямки)

Ошибка при вычислениях не превышает, как оказалось, 1%, 
если отношение r/R  <  0,2 (R — радиус шарика).

В способе Роквелла твердость определяют по разности глу
бин отпечатков.

Для испытания по методам Бринелля и Роквелла образцы 
должны иметь достаточно большие размеры. Толщина образца 
должна более чем в 10 раз превышать глубину отпечатка.

Метод Виккерса основан на вдавливании прямоугольной в 
основании алмазной пирамидки с углом у вершины 136° (рис 
4.20, а ). Этот способ широко применяется для определения 
микротвердости стекол, ситаллов, керамических материалов 
Малый размер отпечатков, оставляемых алмазной пирамидкой 
под нагрузкой до 200 Н, составляющий десятки или сотни 
микрометров (до 250 мкм), позволяет изучать микротвердость 
отдельных фаз в многофазных материалах. Для испытания 
особо твердых материалов применяют алмазную пирамидку асим
метричной формы, образующую отпечаток в виде параллело
грамма (способ Кнупа, рис. 4.20, б).
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рис. 4.20. Алмазные 
„ирамидки-инденторы
в _ квадратная пира
мидка Виккерса; б — 
пирамидка Кнупа

т'зо'

Для измерения микротвердости по методу Виккерса приме
няют микротвердометр ПМТ-3 (рис. 4.21), который состоит из 
основания, колонки, предметного столика, винтового окулярно
го микрометра, нагружающего механизма, осветителя, системы 

§  объективов. Предметный столик 10 может крестообразно пере
мещаться на 10 мм во взаимоперпендикулярных направлениях 
при помощи микрометрических винтов 9. Величина перемещения 

Встолика фиксируется с помощью отсчетного приспособления с
■  точностью до 10 мкм. При помощи рукоятки предметный столик 

может быть повернут на 180°С после ослабления стопорного 
винта II.

Винтовой окулярный микрометр 14 представляет собой оку- 
[ ляр с отсчетным приспособлением, состоящим из винта, гайки,
■ отсчетного барабанчика 12 и каретки с подвижной сеткой.

На сетке имеются две риски, перекрестие (рис. 4.22), кото
рое наводят на отпечаток пирамидки, а также неподвижная 
шкала.

Нагружающий механизм состоит из штока 16, в нижний
> конец которого вставляется оправка 17 с алмазной пирамидкой. 
|  На утолщенную часть штока устанавливается гиря от 5 до 
Б 200 г. Для получения отпечатка шток 16 опускают путем вра- 
I щения рукоятки 19 против часовой стрелки.

Освещение поверхности исследуемого объекта осуществляется 
I электролампочкой осветителя, которая питается от электросети
■ через трансформатор 29. Светофильтры 24 позволяют регули-

fl  ровать освещенность поверхности объекта.
Подготовка прибора к работе включает:
1) определение цены деления отсчетного барабана окуляр- 

I микрометра;
2) проверку чувствительности нагружающего механизма и, 

! в случае необходимости, его регулирование;
3) проверку центрировки прибора.
Определение цены деления отсчетного барабана окуляр- 

микрометра производят следующим образом:
устанавливают окуляр по глазу наблюдателя на резкое 

изображение неподвижной шкалы и перекрестия, что достигает- 
I ся путем вращения оправы глазной линзы;

на предметный столик микроскопа устанавливают объект- 
микрометр (прилагается в комплекте к микроскопу), добиваются
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Рис. 4.21. Микротвсрао. 
мер ПМТ-3 для кзмере 
ния микротвердости ма
териалов
/  — основание; 2 — ко
лонка; 3 — гайка; 4 — 
кронштейн; 5 — тубус ми 
кроскопа; 6 — винт грубо
го перемещения; 7 — винт 
микрометрического пере
мещения; 8 — зажимной 
винт; 9 — микрометричес
кий винт; 10 — предмет
ный столик; II  — стопор
ный винт; 12 — микромет
рический винт окуляр- 
микрометра; 13 — отсчет- 
ный барабан; 14 — оку
ляр-микрометр; 15 — винт, 
16 — шток; 17 —  оправка, 
18 — груз; 19 — рукоятка; 
20 — регулировочная гай
ка; 21 — винт; 22, 23 — 
рукоятки; 24 — свето
фильтр; 25 — объектив; 
26 — планка; 27  — обра
зец; 28 — центрировочные 
винты; 29 — трансформл 
тор; 30 — наклонная оку
лярная трубка

Рис. 4.22. Измерение 
диагонали отпечатка
/  — риски; 2  — непод
вижная шкала; 3 — 
подвижная шкала; 4 — 
отпечаток алмазной 
пирамидки

четкого изображения его делений и располагают их п а р а л л е л ь н о  

штрихам неподвижной шкалы окуляра;
производят отсчет значений с барабана окуляр-микрометра, 

совмещая вначале его подвижное перекрестие с одним из ш т р и х о в  
объект-микрометра, а затем перемещая перекрестие на в о з м о ж н о  
большее число делений. Разность отсчетов по барабану у  со-
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поставляют с числом делений объект-микрометра (0,01 мм). 
Цену деления отсчетного барабана окуляр-микрометра вычисляют 
по формуле

X =  п г / у .

' Если, например, при данном объективе перекрестие смести
лось на 15 делений, которым соответствует 250 делений бараба
на, то цена деления барабана х =  15 • 0,01/250 =  0,0006 мм, 
т. е. 0,6 мкм.

Цена деления барабана зависит от усиления объектива 25, 
поэтому при смене объектива определение цены деления необ
ходимо проводить заново.

Обычно к прибору прилагают два объектива — с 487-кратным 
и 135-кратным увеличением.

Масштаб увеличения прибора находят из отношения k =  z /x .
Чувствительность нагружающего механизма проверяют, опу

ская ненагруженный шток на поверхность шлифа алюминия 
или хлорида натрия. В этом случае при 487-кратном увеличении 
не должно быть отпечатка. Помещение на шток груза 0,5 г 
должно вызвать появление отпечатка алмазной пирамидки на 
поверхности эталонных материалов.

Проверка центрировки прибора включает установку на пред
метном столике одного из эталонных шлифов, получение рез
кого изображения поверхности шлифа, помещение груза 100 г 
на площадку штока нагружающего механизма, поворот столика 
по часовой стрелке до упора, нанесение отпечатка пирамидки, 
возвращение столика в исходное положение. (Внимание! 
Во избежание порчи алмазного наконечника шток с пирамид
кой должен быть сразу же поднят вверх и в процессе измерений, 
центрировки и других операций всегда находиться в поднятом 
состоянии).

Если центрировка прибора не нарушена, то отпечаток пи
рамидки должен совпадать с центром перекрестия сетки окуляра 
микрометра, который установлен в нулевое положение. В этом 
положении перекрестие подвижной сетки совпадает с делением 4 
неподвижной сетки (см. рис. 4.22), а измерительный барабан 
установлен на отметке 0. Если отпечаток не совпадает с центром 
перекрестия, прибор центрируют с помощью центрировочных 
винтов 28. Для этого центр отпечатка подводят к центру пере
крестия окуляр-микрометра, установленного в нулевое положение. 
Повторяют операцию по нанесению отпечатка и подведению 
его к центру перекрестия центрировочными винтами до тех пор, 
пока не будет достигнута центрировка прибора.

Подготовка прибора является ответственным этапом экспе
риментальных исследований, поскольку она во многом опреде
ляет надежность и достоверность получаемых результатов.

После подготовки прибора производят следующие операции.
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1. Отбирают и подготавливают образць» материалов в Внпй 
пластин, дисков и т. д. небольшого размера (20 X  20 
1 5 X 1 5  мм), одна сторона которых дол*<на быть т шательнг, 
отполирована.

2. Закрепляют образец 27 с помощью пластилина и ручного 
пресса на съемной планке 26 таким образом, чтобы его по
верхность оказалась строго параллельной рабочей плоскости 
предметного столика. (Ручной пресс входит 0 комплект прибора, 
Помещают планку на предметный столик и закрепляют зажимами

3. Вставляют в нижнюю часть штока 16 алмазную пира  ̂
мидку таким образом, чтобы риска на опРавке 17 совпала с 
риской на нижнем части штока, после чег° закрепляют пира. 
мидку винтом, находящимся на оправке.

4. Помещают необходимый груз на утол1Д еннУю часть штока. 
При этом рукоятка 19 должна быть п о ^ р и у 1-3 по часовой 
стрелке в крайнее положение. Груз выбирают с таким расче
том, чтобы длина диагонали не превышала Ю мкм.

5. Включают осветитель микроскопа. П р н положении пред
метного столика 10, соответствующем его повороту до упора 
в крайнее левое положение, что достигается поворотом рукоят
ки 22 по часовой стрелке, при помощи м ^ кр 0^ 0113 и микро
метрических винтов 9 предметного столика W  выбирают место 
для нанесения уколов алмазной пирамидк<?й- При этом доби
ваются хорошей фокусировки поверхности объекта. (Осторожно! 
Во избежание повреждения линзы необход имо следить, чтобы 
объектив не касался поверхности образца). Выключают 
осветитель.

6. Поворачивают предметный столик 0 0  против часовой 
стрелки до упора.

7. Медленно поворачивают рукоятку 19 ( в течение 10— 15 с) 
против часовой стрелки примерно на 180 При этом шток 
опускается, и под действием нагрузки а Л мазная пирамидка 
вдавливается в выбранный участок поверхности. После выдерж 
ки в течение 5 с алмазную пирамидку пСЭДнимают« повернув 
рукоятку 19 по Расовой стрелке в исходно^ положение.

8. Предметный столик с помощью ру коятки 2 2  плавно 
возвращают в исходное положение, вращ ая его по часовой 
стрелке до упора. Включают осветитель, устанавливаю т резкое 
изображение отпечатка пирамидки. (Отпечаток виден ка к  квадрат 
с крестообразным расположением вершин).

9. Измеряют диагональ отпечатка, подво'Д* отпечаток с по
мощью микрометрических винтов 9 к пефекрес™ 10 окуляр- 
микрометра таким образом, чтобы две ст'ороны перекрестия 
примыкали к двум сторонам отпечатка (см. рис. 4.22. а). Про
изводят отсчет значений по неподвижной ш к ^ л е  и по отсчетному 
барабану 13. Затем вращают измерительной барабан 12 Д° 
совмещения перекрестия с двумя противоположными сторонами
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о Т п е ч а т к а  (см. рис. 4.22, б ), после чего вновь производят отсчет. 
Следуй помнить, что один полный оборот барабана (100 деле- 
нИй) соответствует одному делению на неподвижной шкале. 
£сли обозначить число делений на неподвижной шкале через а 
и число делений барабана через Ь, то координаты перекрестия 
в положении 1 будут равны 100а, +  bu а в положении 2 — 
100а2 +  Ь2. Разность этих значений равна длине диагонали 
отпечатка пирамидки. Умножая ее на цену деления отсчетного 
барабана х, получаем длину диагонали отпечатка /, выражен
ную в мкм:

/ «= [(100о, +  Ь,) -  (!00а , +  6 .)] х.

10. Рассчитываем микротвердость материала по формуле 
Н =« (1854Р//*) 10», *

где Н — микротвердость материала. М Па; Р — нагрузка, Н; / — диагональ 
отпечатка, мкм.

Для повышения надежности и достоверности результатов 
экспериментального определения микротвердости на каждый 
исследуемый образец наносят не менее 10 уколов алмазной 
пирамидкой. Диагональ каждого отпечатка измеряют не менее 
трех раз и по ним находят среднее значение диагонали одного 
отпечатка.

Результаты определений и расчетов заносят в таблицу по 
форме 4.8.

Ф о р м а  4.8. Результаты определения микротаердости

м
отпе
чатка

Н агруз
ка Р, 

к г

Цена 
деления 

отсчетного 
барабана 

х ,  мкм

Число 
делений 

барабана в 
положении |

Число 
делений 

барабана в 
положении 2

Длина
диагонали,

число
делений

барабана

Длина 
диагонали 

/ ,  икм

Определение микрохрупкости. С помощью твердометра ПМ Т-3 
можно также определить микрохрупкость, характеризующую 
способность твердых тел к хрупкому разрушению.

Действие внешних нагрузок приводит к образованию в 
твердых телах с хрупким разрушением нерелаксированных внут
ренних напряжений. Деформация изделий при этом является 
упругой и подчиняется закону Гука, т. е. а =  е£, где о — 
Напряжение, £  — модуль Юнга, е — относительная деформация. 
Вплоть до момента разрушения хрупких тел их деформация 
имеет упругий характер и не проявляет в сколько-нибудь замет
ной степени следов пластической деформации.

Возникающие в твердом теле внутренние напряжении



могут вызвать локальные разрывы химических связей, что ведет 
к образованию микротрещин.

Отличительными чертами хрупкого разрушения являются 
сравнительно небольшие значения относительной деформации 
( е < 0 , 1 ) ,  при которой происходит разрушение, и высокая 
скорость процесса разрушения.

Мерой хрупкости материала служит его сопротивление 
ударной нагрузке, когда длительность действия нагрузки мала 
Количественно хрупкость в таком случае равна работе разру
шения А, кН • м, отнесенной к площади поперечного сечения 
образца, т. е. удельная ударная работа а —  А /ъ .

Идеально хрупкими телами по характеру разрушения 
являются силикатные и оксидные стекла. Значения а для сили
катных стекол лежат в узкой области от 1,5 до 2,0 кН/м

Ударная работа разрушения пластических материалов, 
например, металлов, почти в 102 раз выше, чем силикатных 
стекол.

Хрупкость зависит от химического состава, скорости прило
жения нагрузки, фазового состава материала, способов терми
ческой обработки изделий, состояния и обработки поверхности. 
Упрочнение изделий тем или иным способом, а также повышение 
прочности поверхности приводят к увеличению их микрохруп
кости.

Определение микрохрупкости основано на создании микро
трещин путем вдавливания алмазной пирамидки в поверхность 
изделия.

Относительная шкала Н. Ю. Икорниковой (табл. 44) 
позволяет дать ориентировочную оценку микрохрупкости мате
риала исходя из характера расположения микротрещин отно
сительно отпечатка алмазщж пирамидки.

При условии действия постоянной внешней нагрузки м икро
хрупкость будет тем выше, чем выше показатель хр уп ко сти  в 
баллах, найденный по относительной шкале. Применяя эталон
ные вещества и материалы с близкими значениями хрупкости, 
можно достаточно точно дать количественную характери стику  
микрохрупкости исследуемого материала. *

Расчет микрохрупкости по формуле Дертева позволяет 
сразу выразить микрохрупкость в виде напряжения, в ы зы в а ю 
щего образование микротрещин при хрупком м и к р о р а з р у ш е н н и  

материала. Расчет проводят по формуле

где R — микрохрупкость. МПа; Р — нагрузка на нндентор, кг; d  — Д-1ИН-а 
диагонали отпечатка, м; ц — коэффициент Пуассона; / — длина т р е ш и н ы .

Значения коэффициента Пуассона для силикатных
изменяются от 0,11 до 0,30. Для листового стекла он равен 0 - f f

Последовательность измерений микрохрупкости на при° "



Т а б л и к  а 4.4. Относительная шкала для оценки микрохрупкости 
(по методу Н. Ю. Икорникоаой)

П. П.
о ид о тпе ча тк а

а л м а зно й пирам идки
ОгГисание отпечатка оалл

хрупкости

1 Ф Отпечаток без видимых трещин и 
скалов

0

2 Одна небольшая трещина, отходящая 
от вершины отпечатка

1

3 Трещина, отходящая от стороны 
отпечатка, или две трещины в при
легающих вершинах

2

4 Две трещины в противоположных 
вершинах или три трещины в разных 
вершинах

3

5
* *  ф

Больше трех трещин, один-два скола 
вблизи отпечатка

4

6 м
W Множественные сколы около отпе

чатка
5

ПМТ-3 такая же, как при измерении микротвердости. Опре
деление микрохрупкости может быть совмещено с измерением 
микротвердости. Отличие состоит в том, что для наблюдения 
хрупкого разрушения стекла требуются более высокие значения 
нагрузок. Нагрузку увеличивают до тех пор, пока не будут 
получены отпечатки с микротрещинами типа 2, 3 или 4 (см. 
табл. 4.3).

Результаты измерений длины трещины заносят в таблицу, 
аналогичную для измерения микротвердости.

Следует учесть, что ни микротвердость, ни тем более микро- 
хрупкость не являются константами вещества. Они характери- 
3Уют вероятность того, что данный показатель лежит в неко
тором интервале значимых величин. Как и все прочностные 
свойства материалов, вероятные значения микрохрупкости и 
‘•Икротвердости должны быть получены в результате статисти
ческой обработки л-го числа экспериментальных данных. 
Поэтому для каждого образца обычно проводят достаточное 
^ я  статистической обработки число измерений. Обычно на 
||0верхность исследуемого образца наносят не менее 10 отпечат- 

алмазной пирамидки, предварительно подобрав нагрузку, 
”°*спечивающую четкий отпечаток пирамидки в сочетании 

Сдельными микротрещинами возле него.

L
213



Практически более удобно наносить не единичный отпечаток 
пирамидки с последующим измерением длины его диагонали, 
а сразу нанести цепочку отпечатков, перемещая образец с по
мощью винта 9 на определенное расстояние (как минимум на 
2,0—2,5/), а уже после этого провести последовательное изме
рение диагоналей цепочки отпечатков.

Статистическая обработка результатов осуществляется по 
типичной схеме и позволяет оценить доверительный интервал 
экспериментально найденного среднего значения.

4.5. Теплофизические свойства
4.5.1. Определение температурного коэффициента линейного 

расширения (ТКЛ Р ). Нагревание или охлаждение твердых тел 
сопровождается изменением их линейных размеров, объема и 
даже формы (в случае анизотропных сред).

Количественными характеристиками термического расши 
рения служат температурный коэффициент линейного расши 
рения, (ТКЛ Р) а и температурный коэффициент объемного 
расширения (ТКОР) р. Истинные значения этих коэффициентов 
определяют как дифференциальные величины, учитывающие 
приращения размеров тела при повышении температуры:

где I и V', — исходные значения длины н объема образца при температуре
20 °С.

На практике пользуются средними значениями ТКЛ Р  и 
ТКОР, определяемыми для некоторого температурного интервала 
t — /0 и вычисляемыми по формулам

а =  (h  — /*) /  [/« ( / — То)] , 
где /( — длина образца при нагревании до температуры I ;

Р =  (У| — Уо) /  [V0(/ - / . ) ] •
В случае изотропных твердых тел Р &  За, в то время как 

для анизотропных сред р *  а| +  а2 +  а3, г д е  а,, а2, а3 — зна
чения ТКЛР в направлении главных осей х, у, г. Наиболее с и л ь н о  
анизотропия свойств проявляется у кристаллических м а т е р и а л о в  

со слоистой структурой. Например, у г р а ф и т а  aj. =  — 10 • 10' 
Oi = .270  • 10~7, град.-1 .

Тепловое расширение твердых тел в общем случае зависит от 
прочности химической связи между атомами или ионами, фа' 
зового состава материала, степени протяженности кр е м н е 
кислородного радикала, координационного состояния таких ком
понентов. как алюминий, бор, титан и др.

В табл. 4.5 приведены средние значения ТКЛР т и п и ч н ы *  
материалов, получаемых путем высокотемпературного си н те за

Можно видеть, что значения ТКЛР силикатных м а т е р и а л о в
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изменяются в широки) пределах от отрицательных величин до 
300 • 10~7 град температурные коэффициенты линеиного 
расширения материале» необходимо учитывать при изготовлении 
спаев, глазурных и эмалевых покрытии, а также при экспл\а 
тации конструкционны)- строительных и других материалов.

Т а б л и ц а  4.5. Средине уачеии* ТКЛ Р  некоторых материалов
----- I

Вгш гет в а материал

0-кварц
Кварцевое стекло 
Корундовая керамика (99% А1»0 *) 
Листовое стекло 
Фарфор
Шамотные огнеупоры 
Динасовые огнеупоры 
Сподуменовые ситаллы 
Высококремнеземистые сита.'лы

Температурный 
интервал *С

20—300
20—300
20— 1000
20—300
20— 1000
20— 1000
20—100
2 0 -4 0 0
20—400

• ю '.г р а д "

115
5

8 0 -8 5
89
60

4 5 -6 0
115-130
- 0 , 7 - 1 5
170—300

I  Для определения ТКЛР силикатных и других тугоплавких
н е м е т а л л ичтеких материалов применяют различные методы: ин- неметаллических матер! й днлатометрическии, микро-
терферометрическии, Р ^ » к
с к о п и ч е с к и й ,  м е т о д  в е с о м о г о  т е р м о м е т р а .  "  п з т „ и „ т п и и р г к м й

Н а и б т ы п р р  п я г п п о с т р а н е н н е  п о л у ч и л  д и л а т о м е т р и ч е с к и й
Наиоольшее распре и 1000 °С применяют гори-

метод. Для испытания дилатометры. Вертикаль-
зонтальные и вертикальные кварцевы а у ; „
ные кнаппевые пилятпиетры типа ДКВ-4, Д К В -b находят ши- кварцевые дилато^ н ии ТКЛР материалов до
рокое применение прН исследиваппп ч г
1000 Г. Спиральный нагреватель иэготовлен и^ с"м̂ ва ^ П '595и 
темпепат\р\ в печи определяют хромель-алюмелевои или 
п 1атина^платинооодиевс?й термопарой. При температурах выше
1000- с  д е т а л и Т2ёри?ельны х блоков изготавливают из кера- 
шии ^  детали измерит входят кордиерит, карбид кремния. 
Мики, в состав которой * . , „na R кяцрГТВе натева-
корунд или из монокр нсталлов сапфире. Р

Т е р п н и  из карбида кремния. днеилиинда

" “ Й а т о н Г р  Т К В  ^^п р е д н а зн а ч е н  для автоматической 
Р Г р Г и и и % .? “ коГо расширения твердых тел а интервале

f e p Z ^ T ^ o B a - n ,  приготавливают в виде стер*- 
ней длиной *50 - t  3 мм и Диаметром от 2.5 до 8 мм. Торцы 
'тержней должн^ быть отшлифованы, непараллельное,ь торнов
н* должна превышать J t0 .02  мм. „ппиишленной
одныеКТР°>ПИТаНИе ПрИЙ и е Л 2 0 еВ и частотой 50 Гц. Потреб- 
^ е ^ Г Нм0ощн^сИтьНане Превы ш ает 1.2 кВт. При эксплуатации 
прибора должны соблюдаться правила техники безопасности.



Рис. 4.23. Кварцевый дилато
метр Д КВ-5А
/  — шахтная электрическая 
печь; 2 — измеритель удлинении 
3 — пульт управления; 4 — двух 
координатный потенциометр
5 — образец; 6 — кварцевы< 
пластины; 7 — кварцевый стер 
жень; 8 — опорная кварцевая 
трубка; 9 — базовая коническая 
втулка; 1 0 —  пружинная голов 
ка; II  — шпиндель пружинной 
головки; 12 — тумблер двигателя 
реохорда; 13 — тумблер сети 
14 — тумблер нагревателя; 15 — 
тумблер механотрона; 16 — тум 
блер вентилятора; 17 — ручки 
установки нуля реохорда

о в

^ 0  ( ё

"  ~€>  ̂у
H P :

0

13 W 15

установленные для работы с электрическим напряжением 
до 1000 В.

На рис. 4.23 показан внешний вид кварцевого дилатометра 
ДКВ-5А. Автоматический дилатометр состоит из шахтной 
электрической печи, держателя испытуемого образца с измери 
телем удлинения, пульта управления, двухкоординатного потен 
циометра.

Испытуемый образец помещают в опорную кварцевую трубку 
(рис. 4.24).

Отличительная особенность дилатометра состоит в том. ч т о  

кварцевый толкатель, передающий изменения длины о б р а з ц а  

на измеритель, подвешен на плоских пружинах, вследствие 
чего он перемещается без трения. Это способствует п о в ы ш е н и ю  

чувствительности прибора и точности измерений. Прибор по
зволяет измерять значения ТКЛР более 10 • Ю-7 1/°С. П у л ь т  

управления прибора построен по блочному принципу. Блоки и 

отдельные элементы смонтированы на выдвижной панели
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Рис. 4.24. Устройство кварцевого блока
/  — образец; 2  — опорная кварцевая трубка; 3 — 
кварцевый стержень; 4 — шпиндель пружинной 
головки; 5 — механотронный преобразователь (ме
ханотрон 6М X  5С); 6  — измерительный стержень, 
закрепленный на оси механотрона

И '

На переднюю панель пульта вынесены ручка для поворота 
ползуна реохорда, выключатели, амперметр для контроля силы 
тока в нагревателе, сигнальные лампы (сети, нагревателя, ме
ханотрона).

На заднюю панель выведены клеммы для подсоединения 
термопары, розетки для подключения нагревателя печи, венти
лятора, потенциометра ПДП, шнур для подсоединения пульта 
к печи, предохранитель, клемма для заземления.

Прецизионное измерение линейных изменений осуществляет
ся с помощью чувствительного преобразователя — малогаба
ритного сдвоенного диодного механотрона 6Мх5С.

Операции при работе на дилатометре производят в следую
щем порядке.

1. Подготавливают прибор к работе. Ручку реохорда уста
навливают в нулевое положение. Все тумблеры потенциометра 
находятся в положении «Выключено», кварцевый блок поднят, 
подвижная система блока арретирована, установлена скорость 
подъема температуры, установлена диаграмма на потенциометре, 
включена вода, включены тумблеры «Сеть», «Механотрон», 
клавиши «Есть», «Двигатели», «Диаграмма».

2. Измеряют длину и диаметр образца.
3. Устанавливают испытуемый образец в кварцевый блок, 

освобождают подвижную систему от арретира.
4. Устанавливают кронштейн механотрона в такое положение, 

чтобы его чувствительная игла касалась центра торцевой 
поверхности шпинделя; положение кронштейна фиксируют 
винтом.

5. Устанавливают стрелку потенциометра по осям «х» и «у» 
[руч кам и  «Установка нуля».

6. Проверяют правильность установки образца, опускают 
кварцевый блок в печь, закрывают верхнее отверстие рабочей 
зоны печи, повторно проверяют правильность установки образца.



7. Включают запись потенциометра, тумблер «Нагреватель» 
тумблер двигателя нагревателя.

8. Производят нагревание кварцевого блока с образцом и 
записывают удлинение образца при нагревании относительно 
ТКЛ Р  кварцевого стекла. После чего выключают нагреватель, 
поднимают кварцевый блок, охлаждают печь.

9. Результаты эксперимента сводят в таблицу по форме 4.9.

Ф о р м а  4.9. Результаты измерения удлинения образца при нагревании

Характе
ристика
образца

Г,. *С г,*..* с А'..
мкм

м . « « •  10’ . 
гр»д

Средни*
Т К Л Р

«с, • 10» 
в интервале
г , - г ч ,.

гр а д " '

Интегральный
Т К Л Р

а иит *
в интервале

Г .-Т ).
град

Средний температурный коэффициент (ТКЛ Р ) испытуемого 
образца вычисляют по формуле

(А/. -  м.)
‘ Р / .  Г,+ , - Т ,  +  с’ ’

где /в — длина образца при Г = 2 0 ° С ;  А/, — разность отклонений стрелки 
потенциометра по оси «у» в интервале температур Т1+\ — Tt ; А/и — уход нуля 
прибора в интервале температур Tt+i — Tt; а “ — среднее значение ТКЛР 
кварцевого стекла в интервале температур 7\+i — Tt.

Интегральный ТКЛ Р испытуемого образца рассчитывают 
по формуле

A/.т -  Ai. 1 . .
I у у ®«1П »
•о ' (  — То

где \ 1 ,„  — разность отклонений стрелки потенциометра по оси «у» в интер 
вале температур Tt —  Г0; а '. ,  — интегральный Т КЛ Р  кварцевого стекла в 
интервале температур T, — /0.

4.5.2. Определение коэффициента теплопроводности. Тепло
проводность характеризует способность вещества проводить теп
лоту в градиентном температурном поле в направлении от 
более горячих участков к более холодным.

В изотропных твердых телах распространение теплоты 
подчиняется закону Фурье:

у дТЯ =  —X -grad  Т =  —X— —  .
ах

где q — плотность теплового потока, Д ж / (м *  • с ); |? |=  Q /S t; Q — тепловой 
поток, Д ж ; S — площадь поперечного сечения образца, м*; т — время, с; 
дТ/дх  — градиент температур вдоль нормали к изотермической поверхности, 
град/м ; А. — коэффициент теплопроводности, Д ж /  (м • с • град) или
В т / (м • град).
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Для анизотропных твердых тел направление теплового 
р о т о к а  не совпадает с нормалью к изотермической поверхности. 
Общий вид уравнения в данном случае записывается следующим 
образом:

* ат 
дх,

Относительно главных осей х, у, г  уравнения имеют вид:
. дТ  . дТ  , дТ  

ЯI =  —*■!—; — ; я 1 ------- :— • Яз--------------- *■! ■
дх  д у  д г

Перенос теплоты в твердом теле может осуществляться как 
за счет теплового движения свободных электронов (А.м), так 
и за счет коллективных колебаний системы взаимосвязанных 
частиц в твердом теле (Д.,*™). Для любого твердого тела суммар
ная теплопроводность \ равна сумме электронной и решетчатой 
теплопроводностей, т. е. Я. =  Я.„ +  X ,.., однако вклад каждой 
составляющей может быть существенно различным и опреде
ляется электронным строением твердого тела. В металлах

3> Х,*», в то время как в диэлектриках Х.„-*-0, к &  Я.р«ш.
Тепловой поток в твердых телах можно сравнить с распро

страненном упругих волн в системе связанных между собой 
частиц вещества. Согласно квантовой теории Дебая (1912) 
энергия тепловых волн квантуется. Минимальная величина энер
гии кванта теплового колебания получила название «фонон» 
и определяется из уравнения Б.*, =  йш, где h — постоянная 
Планка, отнесенная к 2л, ш — круговая частота. Нагретое 
твердое тело можно представить в виде сосуда, заполненного 
идеальным газом, состоящим из частиц — фононов. Фононы 
обладают способностью перемещаться в пространстве, ограни
ченном размерами сосуда (т. е. твердого тела). Столкновение 
фононов с поверхностями раздела фаз приводит к их отражению 
внутрь твердого тела. Фононы взаимодействуют также с то
чечными дефектами структуры, различными включениями, 
областями неупорядоченного расположения частиц. При столк
новении фононов друг с другом или с перечисленными выше 
препятствиями может происходить возникновение или исчезно
вение фононов по следующим схемам:

Аш| -+- й(о2 -» йш3 
Лш, -► йш2 +  Аш3 .

Таким образом, средняя длина свободного пробега фононов 
определяется их рассеянием на поверхностях, ограничивающих 
геометрические размеры твердого тела, их рассеянием на де
фектах структуры и рассеянием фононов на фононах. Длина 
свободного пробега в реальных кристаллических твердых 
телах невелика и составляет 0,8—50 нм.

Повышение температуры, как и нарушение периодичности
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расположения частиц в структуре, приводит к уменьшению 
длины свободного пробега фононов и снижению теплопровод
ности (рис. 4.25). Длина свободного пробега фононов в стеклах 
не превышает 0,8 нм. Эта величина соизмерима с размерами 
группировки из двух или трех тетраэдров, т. е. с размерами 
областей ближнего порядка. Из рис. 4.25 видно, что теплопро
водность стеклообразного кварца примерно на два порядка 
меньше теплопроводности кристаллического кварца.

Поскольку колебания атомов в твердом теле являются 
ангармоническими, установление теплового равновесия оказы 
вается возможным за конечный промежуток времени. Ангар 
монический характер колебания частиц предопределяет рассея
ние фононов и приводит к сокращению длины их свободного 
пробега.

Для широкой области температур А.к .  =  (1 /3) с„ < v » >  < / * >  , 
где Со — теплоемкость твердого тела (в области низких темпе
ратур с „ « Г 3); < и „ >  — средняя скорость распространения 
фононов, равная скорости звука; < / * >  — средняя длина сво 
бодного пробега фононов.

При температурах Г »  0 О (0 О — температура Дебая) 
сv «  const, и зависимость коэффициента теплопроводности от 
температуры определяется видом температурной зависимости 
длины свободного пробега фононов. Поскольку < /♦ >  «  1/Г, 
то и А.р.« в этой области температур пропорционально 1/Г 
(рис. 4.26, кривая 2).

При температурах Г <  В,„ с„ &  ( Г /0 О)3, < / Ф>  »  е *°/г’
тогда A.,*» w  r 3ewo/r. Вблизи Г -► ОК Хр.» *  Г3.

В табл. 4.6 приведены значения коэффициентов тепло
проводности и удельной теплоемкости для различных видов

Т а б л и ц а  4.6. Теплофиэические свойства некоторых тугоплавких веществ 
и материалов

Вещество,

Теплопроводность, Л, 
В т / (и  • К )

Удельная теплоемкость ср, 
Д ж /  ( к г  • К )

материал при т*мпгратур«. К

296 1273 298 1273

1. Р-кварц ||с 13.6 
1  с 7.2

—

2. Корунд 29,2 5.8 840 1090
3. Кварцевое стекло 1.34 — 890 —
4. Листовое стекло 0,87 — 850 _
5. Фарфор 1.7 — — —
6. Шамот 1.17 1.52 880 1 1090
7. Динас 1.17 1.64 800 1010
8. Кирпич глиняный 0 ,8 -0 ,9 — 750 —
9. Пеностекло 0,06-0 ,18 — _ _

10. Магнетит 5,85 3.51 920 1090
11. Жаростойкий перлито- 

бетон
0,16 — — —
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Рис. 4.25. Зависимость теплопровод
ности кремнезема от температуры 
по мере аморфизации его структуры
/  — кристаллический кварц; 2. 3. 4 — 
возрастание степени аморфизации по 
мере увеличения дозы облучения; 5 — 
аморфный (стеклообразный) кремнезем

Рис. 4\26. Зависимость теплопровод
ности металлов ( ! )  и диэлектриков (2) 
от температуры

тугоплавких неметаллических и силикатных веществ и мате
риалов.

В общем случае коэффициент теплопроводности зависит от 
плотности вещества, типа структуры, наличия дефектов, по
ристости, степени разупорядочения структуры, размеров тела, 
состояния поверхности и других параметров.

Характер изменения теплопроводности определяется тем, как 
влияет тот или иной фактор на колебания системы взаимосвя
занных частиц в твердом теле.

Повышение массы частиц и соответственно увеличение плот
ности вещества приводит к уменьшению амплитуды и частоты 
колебаний совокупности химически связанных частиц в диэлек
триках, в результате чего теплопроводность снижается.

Тип структуры — каркасные, слоистые, цепочечные и остров
ные вещества — также оказывает большое влияние на тепло
проводность. Увеличение числа- катионов щелочных и щелочно
земельных металлов способствует снижению теплопроводности, 
в то время как уменьшение протяженности кремнекислородных 
анионных группировок способствует увеличению частоты и ам
плитуды колебаний и, как следствие, повышению теплопровод
ности.

Образование твердых растворов приводит к усложнению 
структуры и понижению теплопроводности. Теплопроводность 
пористых тел ниже теплопроводности монолитных твердых тел, 
а именно, <Я .,„Р>  =  < > ..,.>  (1—Я), где Р — степень пористости 
материала.

Методы измерения теплопроводности можно разделить на 
две группы:
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с использованием нестационарного (мгновенно действующего! 
источника теплоты;

с использованием стационарных тепловых потоков, проходя 
щих через образец, в котором установился градиент температуры 

Методы, основанные на создании стационарного теплового 
потока через образец, более просты и совершенны в аппаратур 
ном оформлении.

При установившемся тепловом потоке, проходящем через 
образец, можно принять, что dT/dxс « ( Г | — Tt)/b , где 
толщина стенки.

Для измерения теплопроводности материалов, включая мас
совые измерения в производственных и лабораторных условиях 
может быть применен измеритель теплопроводности ИТ-Д-400 
(рис. 4.27). Принцип работы прибора соответствует модели 
динамического калориметра и предусматривает создание в изме
ряемом образце градиента температуры, который может б ы т ь  

определен экспериментально, а также одновременное измерение 
количества теплоты, поступающей в образец.

Диапазон изменения значений теплопроводности, доступный 
для измерителя, составляет 0,1— 5,0 В т/ (м • К ) в интервале 
температур от — 100 до +400  °С. Измерения проводят на об
разцах в форме дисков (рис. 4.28) диаметром 15 ±  0,3 м м  

и высотой от 0,5 до 5,0 мм или в форме полых цилиндров. 
Отклонения размеров, формы и степени шероховатости поверх
ностей образцов приводят к увеличению погрешности измерений. 
При подготовке образцов следует предотвратить образование 
фасок на кромках дисков.

Внешний вид прибора показан на рис. 4.27. В состав изме
рителя входят измерительный блок, блок питания и микро
амперметр Ф-195.

На передней панели измерительного блока расположены: 
сигнальная лампа 2\ переключатель «Измерение» 4 с позициями 
/с, /7 „  П0, «Уст. 0»; переключатель «Температура» 5 для уста
новки заданной температуры измерения. Измерительный блок 
включает также измерительную ячейку (тепломер) 3. Т е п л о м е р  

состоит из двух половин; верхняя половина может быть под
нята и отведена в сторону (по часовой стрелке) до упора для 
установления и  смены образца. На блоке питания и р е г у л и р о 

вания 6 расположены: сигнальная лампа 7, кнопка «Сеть» 8, 
рукоятка 9 для установки начального напряжения, кнопка 
«Нагрев» 10 для выключения нагревателя, вольтметр 11.

Микровольтамперметр 12 типа Ф -1 9 5  на передней панелн 
имеет: переключатель параметров и диапазонов измерений 13. 
кнопки переключения шкалы измерений 14, 15, разъем 16- 
кнопку «Сеть» 17, сигнальную лампу 18, вольтметр 19.

На рис. 4.29 изображена схема измерительной части т е п л о 
мера. Она включает основание 4, пластину тепломера 3, кон
тактную пластину 2 и теплопоглощающий стержень 5. Иссле-
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Рис. 4.27. Измеритель теплопроводности ИТ-Л-400
/ — измерительный блок; 2, 7. 18 — сигнальные лампы; 3 — измерительная 
ячейка (тепломер); 4 — переключатель «Измерение»; 5 — переключатель «Тем
пература»; 6 — блок питания и регулирования; 8, 17 — кнопки «Сеть»; 9  — 
рукоятка для установки начального напряжения; 1 0 —  кнопка «Нагрев»; 
П , 1 9 — вольтметры; 1 2 — микроамперметр Ф195; 13 — переключатель пара
метров и диапазонов измерений; 14, 15 — кнопки переключения диапазонов 
измерений 50—0—50 и 0— 100; 16 — разъем

Рис. 4.28. Образец для определения 
теалолроводиости

дуемый образец /  помещают между контактной пластиной и 
стержнем.

Нагревание тепломера осуществляют со средней скоростью
0,1 град/с. Регулирование температуры происходит автомати
чески.

Для измерения готовят образцы в виде дисков диаметром 
15 ±  0,3 мм и высотой 0,5—5 мм. Отрицательные температуры 
создаются путем заполнения верхней части корпуса измери
тельной ячейки жидким азотом.

В основу работы тепломера положен принцип создания в 
образце градиента температур при одновременном определении 
количества теплоты, поступающей в образец.

Для практического осуществления этой цели тепловой поток
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Рис. 4.29. Схема устройства измерительного узла 
измерителя теплопроводности
/  — образец; 2 — контактная пластина; 3 — про 
межуточная пластина; 4 — основание; 5 — стержень.
6 — термопара; Q, и Q , — входящий н выходящий 
тепловые потоки

от основания ячейки 4 передают через пластину тепломера, 
контактную пластину 2, образец / ,  и затем он поглощается 
стержнем 5.

Для получения надежных результатов размеры составных 
частей измерительной ячейки должны быть подобраны таким 
образом, чтобы поток теплоты, поглощенный образцом и плас
тиной тепломера, был в 5— 10 раз меньше потока теплоты, 
поглощаемого стержнем. В этом случае в пластине и образце 
устанавливается поток, близкий к стационарному, и темпера
тура в них изменяетея линейно в направлении теплового 
потока.

В ходе эксперимента измеряют температуру стержня /<, 
перепад температур на образце Я 0 и на пластине тепломера П 
Поскольку стержень и контактная пластина изготовлены из 
материала с высокой теплопроводностью, то возможным пере
падом температуры на них можно пренебречь.

Измерения указанных параметров производят с п о м о щ ь ю  

микровольтамперметра 12 при соответствующем п о л о ж е н и и  ( 
переключателя 4.

Расчету теплового патока через образец п р е д ш е с т в у е т  
градуировка прибора, включающая расчет количества т е п л о т ы ,  

поглощаемой пластиной тепломера, изготовленной из меди 
Зная изменение температуры этой пластины в течение опреДе‘ 
ленной длительности нагрева и известную для меди как с т а н  
дартного материала величину теплоемкости, р а с с ч и т ы в а ю т  
тепловой поток, поступающий в пластину. Для к а ж д о й  т е м 
пературы величину потока можно рассматривать как конста нт>  
прибора.



При определении теплопроводности операции производят 
в следующем порядке.

1. Подключить блок 6 и микровольтамперметр 12 к сети 
напряжением 220 В, включить кнопку «Сеть* 17.

2. Переключатель 5  установить в положение «25 °С», пере. 
I  ключатель измерения 4 — в положение «Уст. 0», кнопку пере- 
I ключателя 1 5 — в положение 0— 100 и проверить установку 
К верхней стрелки прибора 19 на нуле шкалы. При наличии от. 
Уклонений арретиром установить стрелку на нуль.
В  3. Подготовить образец, измерить его толщину и диаметр 
f  (с точностью до ±0,01 мм), определить массу (с точностыо
■ ±0,001 г. г ,  у

4. Установить образец в измерительную ячейку.
 ̂ 5- Включить кнопку 8 «Сеть*. Стрелка вольтметра должна

■  стоять на нуле. В случае отклонений оттянуть рукоятку 9 для 
расцепления зубчатого привода и, вращая рукоятку 9, уста
новить стрелку на нуль. Вернуть рукоятку в исходное поло, 
жение, с помощью рукоятки 9 по вольтметру 11 установить 
начальное напряжение (« 5 0  В при начале работы от 25 °С) .

6. Включить кнопку «Нагрев* 10 и осуществить измерение 
искомых параметров. Для этого переключатель 5 установить 
на заданную температуру измерения, переключатель 4 —  в поло, 
жение Когда температура стержня достигнет заданного 
переключателем 9 значения, стрелка прибора 19 подойдет к 
нулевой отметке шкалы. В этот момент переключатель 4 после
довательно перевести в положения /7, и П„ и снять отсчет на 

I  шкале 19 (число малых делений). Затем переключатель 5 
■перевести в новое положение и повторить цикл измерений.

Измерения следует проводить через каждые 25 °С в задан- 
ном интервале температур.

Н  7. Для завершения измерений выключить нагрев ячейки 
К(кнопка /0) ;  установить рукояткой 9 (вращая против часовой 
 ̂ стрелки) нулевое напряжение на вольтметре / / ;  переключатель 
4 установить в положение «Уст. 0», кнопкой 8 выключить блок
6, а кнопкой 17 — микровольтамперметр.

Результаты измерения занести в таблицу по форме 4.10.

♦ о р и  а 4.10. Результаты определения теплопроводности

Характе 
L ристика 

о б р а т ..

Х аракте
ристика
прибора

*«•
•с

По. п , .
* *л

Ре ■ 10*. 
К  • и ' /В т

A t.
К /ы

Г
•с

X,
В т /(м  • К )

9

И 8 .  Провести расчет теплопроводности в следующем порядке:
^числить поправку на теплоемкость исследуемого образца 

по формуле
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Ос —  Со/2 (С„ +  С') ;

рассчитать тепловое сопротивление образца
/ 7 . 5 ( 1 + а с)

* • “  /7 ,К , “ ' • *

вычислисть коэффициент теплопроводности образца
* =  *//>„;

рассчитать среднюю температуру, при которой проведено 
измерение теплопроводности

Т~= I, +  0,5 А ш о,

где Л — высота исследуемого образца, м; ос — поправка на теплоемкость 
исследуемого образца; с „ — теплоемкость исследуемого образца, равная с\‘ т 
Д ж /К ;  с, —  теплоемкость медного стержня, равная cj*mc, Д ж /К ;  Р, — тепло
вое сопротивление образца, м1 • К /В т ; Р, — поправка, учитывающая тепловоз 
сопротивление участков заделки термопар; т„ — масса образца, кг; т с — масса 
стержня, кг; /7„ — перепад температур на образце, мкВ; П, — перепад темпе
ратур в рабочем слое тепломера, мкВ; S — площадь поперечного сечения 
образца, м2, диаметр которого равен 2г, м; X, — коэффициент теплопровод
ности, В т / ( м  • К ) ;  К, — тепловая проводимость тепломера, В т /К ; Л / — чув
ствительность термопары, К /м В ; 1€ — температура, при которой проводились 
замеры, °С; I — средняя температура образца.

Величины К„ Р«, сс являются константами прибора и их 
определяют при градуировке тепломера по некоторому эталону.

В табл. 4.7 приведены некоторые справочные данные о 
теплоемкости меди, а также о чувствительности хромель- 
алюмелевой термопары.

Таблиц
термопары

а 4.7. Данные о теплофизических свойствах меди и чувствительности

«с*С с’ \  Д ж /  («г • К ) к исди. В т/ (и  • К ) At. К /к В

— 100 345 407 37,8
- 5 0 365 395 29,0

0 376 387 25,0
50 392 381 24,5

100 400 377 24,7
150 405 375 25,0
200 408 373 25,0
250 412 372 24,8
300 417 371 24.2
350 422 368 23,8
400 425 365 23,7

При работе на приборе необходимо соблюдать правила 
то н и ки  безопасности, учитывая, что в эксплуатации находится 
оборудование с рабочим напряжением до 1000 В. В первую оче-
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^ редь необходимо проверить качество подсоединения к сети, на
личие и надежность заземления. Во избежание обморожения 
жидким азотом необходимо осторожное обращение с ним. Пере
ливать жидкий азот из транспортировочного сосуда следует 
ч е р е з  горловину, медленно наклоняя сосуд. Переносить, снимать 
и погружать транспортировочный сосуд с жидким азотом следует 
только вдвоем. Нельзя оставлять транспортировочный сосуд 
Дьюара вблизи отопительных элементов, допускать нагрева 
солнечными лучами и другими источниками теплоты. При хра
нении жидкого азота горловина сосуда должна быть закрыта 
специальной крышкой.

Поскольку измерительный узел ячейки нагревают в ходе 
эксперимента до температуры 400 °С, смену образцов можно 
осуществлять только после полного охлаждения измерительного 
узла до комнатной температуры.

4.5.3. Определение удельной теплоемкости. Теплоемкость ха
рактеризует способность вещества поглощать тепловую энергию. 
Мерой теплоемкости является количество теплоты, которое 
затрачивается на нагревание единицы массы вещества на один 
градус. Различают теплоемкость при постоянном давлении ср 
(изобарная теплоемкость) и при постоянном объеме с» (изо- 
хорная теплоемкость), истинные значения которых определяют 
по формулам

где Q — количество теплоты; Н — энтальпия; U — внутренняя энслгия; Т — 
температура, К.

Среднее значение теплоемкости может быть найдено из 
соотношения

(f cpV =  Q/mM

В зависимости от способа выражения массы различают 
следующие виды теплоемкости: мольная теплоемкость с, 

| Д ж /  (моль • К ) ;  удельная теплоемкость с, Д ж /  (кг • К ) ;  атомная 
■теплоемкость с, Д ж /  (г-атом • К ).

Поскольку объем вещества при нагревании сохранить по
стоянным достаточно трудно, обычно определяют среднюю тепло

емкость при постоянном давлении.
Обратная зависимость теплоемкости от массы означает, 

[Что в случае твердых тел с большой массой их средняя тепло
емкость будет мала и для их нагревания потребуется большее 
количество тепловой энергии, чем для твердых тел с малой 
массой.

Согласно квантовой теории теплоемкости твердое тело следует 
Рассматривать как упругую среду, в которой по мере повышения 
температуры устанавливается непрерывный набор колебаний 
с разными частотами, ограниченный некоторой максимальной 
Частотой. Это положение имеет место при повышении темпера
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туры до температуры Дебая, 0 Д, при которой устанавливается 
непрерывный спектр частот, ограниченный максимально В(Г) 
можным (для конкретной системы химически связанных частиц i 
значением частоты колебаний, обозначаемым шд.

Повышение температуры выше 0 Д не приводит к и з м е н е н и ю  
спектра частот, хотя амплитуда колебаний возрастает.

Особенности температурной зависимости набора колебаний 
от температуры находят свое выражение в температурной 
зависимости теплоемкости. При низких температурах (Г  <  
теплоемкость зависит от температуры: с0 =  234/?(Г3/ в д). В об
ласти высоких температур ( Г > 0 Д) теплоемкость не зависит 
от температуры (закон Дюлонга и Пти) и оказывается равной 
в случае одноатомных веществ: с„ як 3# *  25 Д ж /  (моль - К); 
в случае многоатомных веществ св =  п • 3R, где R — универ' 
сальная газовая постоянная, п — число атомов в молекуле.

Тепловые упругие колебания атомов в твердом теле кван
тованы. Квант энергии тепловых колебаний £ „ =  Аш, где h — 
постоянная Планка — Дирака; А =  А/2л (А — постоянная План
ка; ш — частота тепловых упругих колебаний).

Температура Дебая может быть найдена как расчетным, 
так и экспериментальным путем для многих видов простых 
твердых тел. Для твердых тел сложного химического и фазо
вого составов температура Дебая может быть ориентировочно 
оценена по температуре плавления 6 Д =  (0,2...0,3) Ты.

В табл. 4.6 приведены средние значения удельной тепло
емкости для некоторых веществ и материалов. Теплоемкость 
большинства тугоплавких веществ — силикатов, оксидов, карби
дов — мало зависит от особенностей строения их решеток, 
в то время как зависимость от числа атомов очевидна. Например, 
мольная теплоемкость для силикатов кальция составов'СаО • S i02, 
2СаО • SiOj, ЗСаО • S i0 2 изменяется по мере увеличения числа 
атомов соответственно от 131,5 до 208,1 и 266,3 Д ж /  (моль • К)

В случае некоторых керамических материалов наблюдается 
небольшой рост теплоемкости при температурах, лежащих выше 
температуры Дебая. Это явление связывают с затратами тепло
вой энергии на образование точечных дефектов, на магнитное 
разупорядочение, на повышение энергетического с о с т о я н и я  

электронов.
Теплоемкость веществ в стеклообразном состоянии мало 

отличается от теплоемкости тех же веществ в к р и с т а л л и ч е с к о м  
состоянии.

Измерение теплоемкости осуществляют на приборе И Т - с - 4 0 0 .  
подобного по своему устройству прибору для измерения те п л о 
проводности ИТ-Л-400 (см. рис. 4.27). Он также состоит из 
трех блоков: измерительного, блока питания и регулирования 
и микроамперметра с аналогичными функциональными з а д а 
чами каждого из них. Особенность прибора заключается во 
внутреннем устройстве измерительной ячейки. И с с л е д у е м ы й
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о б р а зе ц  помещают внутри металлической ампулы и закрывают 
ее крышкой.
Г Для исследования порошкообразных веществ, волокнистых 

цатериалов и жидкостей (с плотностью не менее 800 кг/м 3) 
их помещают в тонкостенный медный стакан, соответствующий 
размеру ампулы.

Нагревание ячейки происходит со средней скоростью
0 , 1  град/с. Регулирование температуры осуществляется авто- 
уатически. Скорость нагревания определяется величиной началь
ного напряжения. Температурный диапазон измерений удельной 
теплоемкости составляет 100—400 °С. Предел допустимой 
погрешности ±10% . Продолжительность измерения во всем 
диапазоне температур не превышает 2,5 ч.
|  Охлаждение образца до низких температур производится 

жидким азотом, переливаемым из специального сосуда в верхнюю 
часть корпуса измерительной ячейки.

В основу работы прибора ИТ-с-400 положен сравнительный 
метод динамического калориметра с тепломером и адиабатичес
кой оболочкой.

Принцип определения удельной теплоемкости состоит в том, 
что в процессе непрерывного нагревания образца в адиабати
ческих условиях, т. е. когда нет перепада температур между 
ампулой и внутренней поверхностью корпуса измерительной 
ячейки, с помощью микроамперметра и секундомера фикси
руется время запаздывания нагрева ампулы до заданной тем
пературы по сравнению с основанием.

Монолитные образцы готовят в виде дисков диаметром
15 ± 0 ,1  мм и высотой 10 ±  0,5 мм. Для улучшения теплового 
контакта образца со стенками ампулы применяют смазку или 
графитовый порошок.
к, Операции при определении удельной теплоемкости проводят 

в следующем порядке.
I. 1. Подготовить прибор к работе. Подключить блок питания 

и регулирования и микроамперметр к сети напряжением 220 В. 
Установить кнопки «Сеть» и «Нагрев» в положение «Выключено», 
переключатель «Измерение» в положение «Уст. 0». Стрелки 
вольтметров II и 19 (см. рис. 4.27) должны быть на нуле. 
При наличии отклонений стрелки установить на нуль арретирами.
I 2. Образец взвесить с точностью до ±0,001 г.
к 3. Установить образец в измерительную ячейку, для чего 

верхнюю половину корпуса измерительной ячейки 3 поднять 
вверх и отвести в сторону по часовой стрелке до упора.
I 4. Контактные поверхности образца, ампулы, крышки проте

реть бензином, после чего нанести тонкий слой смазки (при иссле
довании жидкостей и порошков смазку не применяют).
I 5. Возвратить на место верхнюю половинку корпуса измери

тельной ячейки (повернуть против часовой стрелки и надеть 
на направляющие вертикальные штыри). Блок питания и регу
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лирования выключить кнопкой 8 «Сеть». Стрелка вольтметра //  
должна стоять на нуле. В случае отклонений оттянуть рукоятку у 
для расцепления зубчатого привода и поворотом рукоятки 
установить стрелку в нулевое положение, после чего вернуть 
рукоятку 9 в исходное состояние.

6. Установить переключатель 5 «Температура» на начальную 
температуру измерения (25 °С), а переключатель «Измерение» 
4  — в положение

7. Включить кнопку 10 «Нагрев* и, оттянув на себя рукоятку 9, 
установить по вольтметру начальное напряжение 40 В (при 
работе от 25 °С).

8. Включить секундомер в момент достижения температуры 
измерения, что соответствует прохождению стрелки микроам 
перметра через нуль шкалы 19.

Перевести переключатель 4  «Измерение» в положение t 2 и 
выключить секундомер в момент прохождения стрелки микро
амперметра через нуль шкалы 19. Таким образом фиксируется 
время т, — время запаздывания нагрева ампулы с образцом 
относительно основания ячейки.

9. Перевести переключатель 5 «Температура» на следующую 
температуру (50 °С) и повторить замер времени в соответствии 
с п. 8. Измерения следует проводить через каждые 25 °С в 
заданном интервале температур.

Расчет удельной теплоемкости проводят по следующей 
формуле:

с =  ( К , / т . ) ( т г — т£).
где с — удельная теплоемкость образца, Д ж /  (кг • К ) ;  т „  — масса образ
ца, кг; т г — время запаздывания нагрева ампулы с образцом до температуры 
Т относительно основания ячейки, с; х}  — время запаздывания нагрева пустой 
ампулы до температуры Т относительно основания; К, — тепловая проводимость 
тепломера, В т /К .

Величины ту и К, являются постоянными прибора и опре 
деляются в процессе его градуировки.

Результаты измерений заносят в таблицу по форме 4.11
Ф о р м а  4.1. Результаты измерения удельной теплоемкости

Образец № ... Масса образца ... кг

Темпера
туре. *С I f .  с

о
* г .  с Кг. В т /К е . Д ж /  ( к г  • К )

После завершения измерений выключают кнопку 10 «Нагрев», 
рукояткой 9 устанавливают стрелку вольтметра 11 на нулевое 
положение, выключают кнопку 8 «Сеть» и отключают блоки 
от сети.
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4.5.4. Определение термической стойкости. Термическая стой
кость характеризует способность материалов выдерживать 
резкие перепады температуры без разрушения. Термостойкость 
силикатных материалов зачастую целиком определяет возмож
ности их использования. Она зависит от состава и строения 
материала, формы и размеров изделий, прочности химических 
связей, механической прочности, теплового расширения, тепло
проводности, скоростей нагревания и охлаждения. Обилие 
параметров затрудняет создание единой методики определения 
термостойкости.

Резкое охлаждение или нагревание приводят к возникновению 
в материале упругих термических напряжений (растяжения, 
сжатия, сдвига и т. п.). Величина и природа напряжений зави
сят от природы материала, размера и формы изделий, условий 
охлаждения или нагрева.

В качестве количественной меры термостойкости принимают 
разность температур, при которой происходит разрушение тела 
в заданных условиях испытания.

Термостойкость изделий к нагреванию выше их термостой
кости к охлаждению, так как в первом случае возникают на
пряжения сжатия, а во втором — напряжения растяжения. 
Поскольку предел прочности силикатных материалов выше при 
действии напряжений сжатия, то и термостойкость в этом слу
чае оказывается более высокой.

Для изотропных сред термостойкость растет с повышением 
предела прочности и коэффициента температуропроводности 
и с понижением коэффициента теплового расширения и модуля 
Юнга. Высокая температуропроводность К =  k/cQ (где к —- 
коэффициент теплопроводности, с — теплоемкость, q — плот
ность) обеспечивает более быстрое выравнивание температуры 
по сечению образца.

В многофазных материалах создаются условия для снижения 
скорости распространения трещин при термоударах, что способ
ствует повышению термостойкости изделий. Возможное сме
щение зерен относительно друг друга при термоударах гетеро- 
фазных материалов способствует значительному снижению 
термоупругих напряжений и, следовательно, повышению термо
стойкости.

Расчет термостойкости может быть проведен по одной из 
нижеследующих формул, учитывающих прочностные и тепло
физические свойства материалов.

Для расчета термостойкости изотропных материалов при
меняют уравнение Винкельмана — Шотта:

— 5 [о,„/  <а£)] / £ , 
гДе °в»ст — предел прочности материала при растяжении, МПа; а — ТКЛР. 
град ; Е — модуль упругости, М Па; V  — коэффициент температуропровод 
ности, м’ /с ; S — фактор формы — константа, учитывающая( размеры и форму 
изделий; определяет характер распределения напряжений в центре и на по- 
верхности образца.
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Широкое применение находит также уравнение, учитывающее 
прочность на растяжение и коэффициент Пуассона и:

=  [°р.о (• — И / (£“ )] S .

Если известно экспериментально найденное значение термо
стойкости то можно ориентировочно оценить А /..„ по 
формуле

А'..» =  .

Термостойкость силикатных материалов зависит от их проч 
ности, линейного расширения, теплопроводности и других па 
раметров. Поскольку перечисленные свойства силикатных мате
риалов изменяются в широких пределах, то и термостойкость 
может изменяться в широком диапазоне значений. Для квар
цевого стекла термостойкость составляет около 1000 °С, для 
листового стекла — около 60 °С, для фарфора и тонкой керами
ки 600—700 °С, для плотной оксидной керамики типа корун 
довой, периклазовой и др.— 800— 1500 °С.

Способы определения термостойкости основаны на резком 
переохлаждении изделий в виде пластин, штабиков или балочек 
от заданной высокой температуры до температуры охлаждаю
щего агента, в качестве которого обычно применяют воду. 
Способы определения термостойкости различаются как аппа
ратурным оснащением, которое зависит от размеров и массы 
испытуемого объекта и условий испытания, так и выбором 
параметров, по которым оценивают термическую устойчивость. 
В качестве таких параметров могут фигурировать: число тепло- 
смен, выдерживаемых материалом без разрушения (при усло
вии, что перепад температур остается постоянным для каж
дого термоудара); число теплосмен, которое способно выдер 
жать изделие до фиксированной степени разрушения, задавае
мой потерей массы (ГОСТ 7875—83); максимальная разность 
температур, приводящая к локальному разрушению изделий; 
потеря прочности после одной или нескольких теплосмен.

Для испытания изделий из стекла или тонкой керамики 
наиболее широкое распространение получил метод разрушаю 
щего термического удара (рис. 4.30). Критерием термической 
прочности в данном случае служит максимальная разность 
температур, приводящая к локальному разрушению образцов 
в виде трещин.

Для испытания стекол образцы могут быть приготовлены 
в виде полированных пластин размером 30 X  30 X  4 мм или 
в виде цилиндрических стержней диаметром 5—6 мм и д л и н о й  
25 мм. Образцы керамики приготавливают в виде пластин 
небольшого размера или балочек размером 5 X  5 X  50 мм.

Определение термостойкости проводят следующим образом
1. Подготавливают образцы для исследования. Число образ

цов должно быть не менее 10. (Для электротехнической кера-
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рис. 4.30. Установка для измерения термостойкости
I устройство для закрепления образца; 2 — 
электрическая печь; 3 — рычаги; 4 — тяга; 5 — 
крышка

мики ГОСТ 24409—80 предусматривает 6 образцов). Контро
лируют размеры образцов и отбраковывают образцы с трещи
нами, царапинами и другими повреждениями поверхности.

2. Помещают образцы в нагретую вертикальную печь цилин
дрической формы. Выдерживают при заданной температуре T̂  
в течение 20 мин.

3. Сбрасывают образцы через отверстие в дне печи в холод
ную проточную воду с температурой 10— 18 °С ( Т3).

4. Извлекают образцы из сосуда с водой, высушивают, 
визуально контролируют на наличие трещин.

5. Повышают температуру в печи на величину А/.
6. Повторяют операции 2, 3, 4 при ступенчато возрастаю

щих температурах до тех пор, пока на исследуемых образцах 
не появятся трещины.

Если диаметры образцов отличаются друг от друга, то целе
сообразно привести экспериментальные значения термостойкости 
к одному диаметру по формуле

м ж, =  д /д /6 .
• где. ДI ,— измеренное значение термостойкости i- го образца; d, — диаметр 
S образца.
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Выбор начальной температуры Г, и шага повышения темпе 
ратуры At зависит от свойств материала с учетом предпола
гаемого среднего перепада температур, способного разрушить 
образец. При низкой термостойкости (от 50 до 100 °С) шаг 
повышения температуры может составлять 20—25 °С.

При испытании изделий из электротехнической керамики 
шаг повышения температуры должен составлять около 10 °С.

Для более четкого выявления трещин образцы после под
сушки опускают в раствор воды, -подкрашенный чернилами или 
эозином, или в спиртовой раствор фуксина.

Термостойкость определяют как среднюю арифметическую 
величину перепада температур, при которых появлялись первые 
трещины, для л-го числа образцов. Очевидно, что способ опре
деления термостойкости является весьма приблизительным, 
зависит от большого числа факторов, часть из которых (микро
дефекты, микротрещины, микросколы, степень отжига) не под
даются визуальной оценке.

В отдельных случаях допускается выражать термостойкость 
в виде наиболее низкой разности температур, при которой 
появились первые трещины на двух-трех образцах.

Результаты исследований заносят в лабораторный журнал 
в таблицу по форме 4.12.
Ф о р м а  4.12. Определение термической стойкости стекла 
(или тоикой керамики)

н»
образца.
материал

Размеры образцов, 
мм Температура 

нагрева. °С

Ш аг 
измерения 
темпера
туры. *С

Визуальная
оценка

состояния
образца

Термо
стойкость.•с

длина диаметр

Для материалов, отличающихся высокой термостойкостью, 
данный метод не является достаточно надежным и удобным 
Далеко не всегда удается легко обнаружить местные трещины 
на гетерофазных и поликристаллических образцах.

Термическую устойчивость огнеупорных и других термостой
ких материалов обычно характеризуют величиной потери проч
ности после одного или нескольких теплоударов. Обычно эти 
испытания проводят с использованием 10— 15 образцов, к о т о р ы е  
нагревают в печи до заданной температуры и выдерживают 
в течение 20—30 мин, после чего охлаждают по заданном' 
режиму.

Измерение прочности при изгибе образцов после охлаждения, 
а также сопоставление полученных данных с исходной проч
ностью образцов позволяет оценить потери прочности в резуль; 
тате термоудара. Количественным показателем т е р м и ч е с к о й
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стойкости в данном методе служит величина потери прочности, 
выраженная в процентах.

4.6. Электрофизические свойства

Электрофизические свойства материалов зависят в основном 
от их электронного строения. Наличие свободных электронов 
в системе связанных атомов благоприпятствует переносу заряда 
в веществе при наложении внешнего электрического поля.

Силикатные и оксидные материалы, получаемые по технологии 
высокотемпературного синтеза, принадлежат к классу диэлек
триков. Это означает, что в их структуре отсутствуют свободные 
электроны. Валентные электроны участвуют в образовании 
локальных ионно-ковалентных химических связей, каждая из ко
торых действует между двумя соседними частицами (атомами, 
ионами) и в этом смысле не являются свободными. Для диэлек
триков характерны низкая электропроводность при низких тем
пературах, высокое удельное сопротивление, высокая электри
ческая прочность.

Перечисленные особенности поведения силикатных и ок
сидных тугоплавких материалов в электрическом поле является 
следствием их электронного строения: свободна зона проводи
мости, полностью занята валентная зона, а ширина запрещен
ной зоны значительна и превышает 3 эВ.

Отсутствие свободных носителей заряда — электронов и 
дырок — обусловливает высокие электроизоляционные свойства 
силикатных материалов, которые находят широкое применение 
в качестве электроизоляторов в линиях электропередачи и раз
личных видов изоляционных материалов во многих отраслях 
промышленности.

Однако частичная диссоциация силикатных и оксидных 
материалов в электрическом поле может приводить к появлению 
свободных простых катионов. Наложение внешнего электри
ческого поля вызывает перемещение простых катионов в струк
туре силикатов, в результате чего происходит перенос заряда 
в материале. Данный тип проводимости называется катионной 
проводимостью (проводимость II рода) и характерен для 
растворов и расплавов солей. Электропроводность материалов 
возрастает с повышением температуры и увеличением числа 
носителей заряда в материале.

Присутствие в значительных количествах в химическом 
составе материала ионов переменной валентности может при
вести к возникновению электронной проводимости, осущест
вляемой в цепочках атомов различной протяженности типа 

Ple2+—О—Ме3+, Ме2+—О—Si4+—О—Ме3+ и т. д., где Me — 
ионы переходных металлов типа Fe2+/Fe3+, Mn2+/M n3+, 
Ti3+/T i4+, v3+/V4+/V*+ и др.

Наложение переменного электрического поля не только

235



вызывает появление ионной проводимости, но и приводит к 
дополнительным потерям энергии, которые могут значительно 
превышать потери проводимости (так называемые диэлектри
ческие потери).

Прочные химические связи в материале препятствуют 
миграции частиц в твердом теле при наложении электрического 
поля, однако последнее может приводить к их смещению из по 
ложения равновесия. Эффект частичного смещения электронов, 
атомов и группировок атомов в электрическом поле (эф ф ект 
поляризации) приводит к перераспределению зарядов в мате
риале. Действие внешнего электрического поля индуцирует 
возникновение в диэлектрике внутреннего поля, равного по 
величине внешнему полю и обратного по знаку. Потери энергии 
переменного электрического поля, связанные с поляризацией 
диэлектрика, превращаются в диэлектрике в теплоту и рассей 
ваются. Вследствие этих потерь происходит разогрев диэлектри
ка в сильных высокочастотных электрических полях, что в 
свою очередь приводит к увеличению электропроводности и 
пробою диэлектрика.

По силикатной технологии могут быть получены также раз
личные виды несиликатных неоксидных материалов, например, 
изделия из карбида кремния, хромита лантана и др., которые 
по своему электронному строению принадлежат к классу полу
проводников. Зонное строение полупроводников характери
зуется наличием сравнительно узкой запрещенной зоны (менее 
3 эВ). Появление донорных или акцепторных примесных уров 
ней в запрещенной зоне, повышение температуры, наложение 
электрического поля могут способствовать появлению электро
нов в зоне проводимости или дырок в валентной зоне, что 
обусловливает высокую электропроводность полупроводниковых 
материалов.

4.6.1. Определение электропроводности. Электропроводность 
характеризует способность материала проводить ток в электри
ческом поле. Мерой электропроводности служит удельная 
объемная электропроводность xv. Ом-1 • м_ | , равная отно
шению плотности тока проводимости к напряженности электри
ческого поля. В общем случае электропроводность обусловлена 
направленным перемещением заряда, а ее величина пропорцио
нальна концентрации носителей тока, их подвижности и заряду.

Удельное электрическое сопротивление Qt. представляет 
собой величину, обратно пропорциональную удельной электро
проводности, т. е. Qi. =  1/х*. Удельное электрическое сопро
тивление равно отношению напряженности постоянного поля 
V/h по направлению объемного тока /„ в образце к плотности 
этого тока lv/S, т. е. =  {V/h) /  (/„/S). Учитывая, что Rv =  V/I 
находим, что Qv =  Rv(S/h), где S — площадь поперечного 
сечения образца; h — толщина. Удельное сопротивление изм е
ряется в Ом • м.
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Электрическое сопротивление материала сильно зависит от 
химического состава, температуры, примесного и фазово^ 

I  состава.
Диэлектрики могут иметь при низких температурах сопр0. 

тивление в интервале от 1019 до 10® Ом • м, полупроводники 
в интервале от 10® до 106 Ом • м.

Поверхностная электропроводность xs может существенно 
;• отличаться от объемной электропроводности, поскольку завц. 
*с и т  в первую очередь от состояния и состава поверхностно^ 
I слоя материала. Гидролиз материала, адсорбция влаги и то^у 

подобные явления способствуют росту поверхностной электр^. 
проводности.

В табл. 4.8 приведены значения электрофизических свойств 
материалов.

Т а б л и ц а  4.8. Электрофизические свойства материалов

Материал
Удельное объемное Диэлектрическая

• 10*. 
( / -  10* Ги>сопротивление о.

(90*С). Ом • и
проницаемость г 

( / -  10* Гц )

Кварцевое стекло 10“ 3,8 1
Листовое стекло 1 0 "— 1012 6,9 1000
Радиофарфор 10“ — 10“ 7.5 25
Электротехнический 10'*— 10,э 8.5 20
фарфор

10“ — ю 17 10,55 
(II оси С)

Корундовая керамика 10

Метатитанат бария _ 8 ,6 10
( ±  оси С) 
1000— 1500 —

Определение электропроводности материалов включает изм .̂ 
рение напряжения на образце и силы проходящего через обра. 
зецтока. Для измерения электропроводности до 10~9— Ю~10 О м '1 
применяют чувствительный зеркальный гальванометр, а длц 
измерения более низкой электропроводности используют электро. 

. статический или ламповый электрометр. Принцип работы лам 
повых электрометров основан на усилении тока, прошедшего 

■через испытуемый образец, с последующим его измерение* 
с помощью магнитоэлектрического гальванометра. ЛамповыЦ 
тераомметр Е6 — 14 позволяет измерять сопротивление в диапа 
зоне от 107 до 1017 Ом. Напряжение, подаваемое на образец, 
может составлять 1, 10, 100, 1000 В. Погрешность измерений 
Возрастает от ±4%  в диапазоне сопротивлений менее 10'2 О* 
До ±10%  при сопротивлении 1017 Ом.

Универсальный тераомметр Е6— 14, выполненный на трап 
Зисторах, позволяет измерять сопротивление в диапазоне от 10' 
До 1017 Ом, постоянный ток от 10-7 до 10—15 А, напряжение 
Постоянного тока от 1 мВ до 10 В.
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Рис. 4.31. Схема установки для измерения электропроводности материален
а — схема с термометром; 6 — схема с термопарой в качестве верхнего элект 
рода; /  — измерительная ячейка; 2 — образец; 3 — электрическая печь; 4 — 
тераомметр; 5 — автотрансформатор; 6 — вольтметр; 7 — термометр; 8 — 
нижний электрод; 9 — верхний электрод; 10 — термопара; / / —  потенциометр

Для измерения электропроводности образцы приготавливают 
в виде дисков толщиной 2—5 мм и диаметром 35 мм. На тор 
цевые поверхности диска наносят электроды путем напыления 
в вакууме тонкого слоя металла или вжигания специальной 
серебросодержащей пасты.

При наличии алюминиевой, оловянной и тому подобной 
металлической фольги можно вырезать из нее круглые электроды 
диаметром примерно 30 мм и притереть их к поверхности образца 
с помощью вазелинового или трансформаторного м асла. В  от
дельных случаях на отшлифованные поверхности образцов мож
но нанести графитовые электроды с помощью мягкого карандаша. 
Возможные электрические схемы установок для измерения 
электропроводности представлены на рис. 4.31.

Основными элементами схем (см. рис. 4.31) являются и з м е р и 
тельная ячейка /, в которой находится образец 2, печь 3 , осу
ществляющая нагрев ячейки, тераомметр 4. Питание печи 
производится через автотрансформатор 5. Напряжение к о н т р о 
лируют вольтметром 6. В первом варианте температуру я ч е й к и  
измеряют термометром 7 на 500 °С, образец зажимают между 
двумя электродами — нижним 8 и верхним 9. Сигнал от э л е к т р о 
дов через контактные шайбы поступает в измерительную цепь.

Во втором варианте температуру в ячейке измеряют с  П0‘ 
мощью термопары 10, одна из ветвей которой выполняет <4>УнК' 
цию верхнего электрода.

Последовательность операций при измерении электропровоД' 
ности включает;

1) подготовку образцов, придание им заданной ф о р ^ы и 
размеров, удаление загрязнений путем промывания в с П иРте;

2) нанесение электродов на торцевые поверхности о б р а3113,
3) подготовку приборов к работе, включение и прогре,0анИ1 

тераомметра в течение 20 мин, установку образиа в и э меР" 
тельную ячейку;
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4) включение печи и нагрев ячейки до 673 К;
5) измерение сопротивления с помощью тераомметра;
6) последовательное повышение температуры с шагом 30— 

50 °С (выдержка при каждой температуре должна составлять 
10— 15 мин), запись показаний тераомметра.

Измерения прекращают при достижении сопротивления около 
4 * 1 05 Ом • м. После каждого замера записывают результаты 
измерений в таблицу по форме 4.13, вычисляют удельное со
противление образца по формуле Q = R (S / b )  и удельную 
электропроводность х = 1  /о, где R — измеренное сопротивле
ние, Ом; S — площадь поперечного сечения образца, м2; Ь — 
толщина диска, м.

На основании полученных данных строят график зависимости 
удельной электропроводности от обратной температуры \/Т в 
полулогарифмическом масштабе. По оси абсцисс располагают 
значения 1/7", К -1 , а по оси ординат — Igx.

Поскольку зависимость удельной электропроводности от 
температуры имеет вид х =  /4ехр (—E JkT ), где А — константа; 
£ , — энергия активации проводимости, Дж ; к — постоянная 
Больцмана, равная 1,38 • 10~23 Д ж /К ; Т — абсолютная темпе
ратура, то In х =  1пЛ — (£ ,/£ )(  1/Г).

Ф о р м а  4.13. Результаты измерения электропроводности

№ об 
раэиа

Характе
ристика

образцов

Темпера- 
тур» Т.•с

Температура Измерен
ное сопро

тивление /?. 
Ом

Удельное 
сопротив
ление д. 
Ом • и

Удельная
электропро- 

юдность к.
Он ' • и-1Г. К 1/Г. К " '

Можно видеть, что коэффициент пропорциональности, свя
зывающий Igx и 1/7*, равен некоторой постоянной b (b =  2,3/fc), 
умноженной на величину энергии активации проводимости. 
На графике выбирают температурный интервал, в котором на
ходят с , как тангенс угла наклона прямолинейного участка 
кривой. Необходимо помнить, что при вычислении значения 
тангенса угла наклона надо учесть масштаб осей координат, 
т- е. £ , =  Д(/,М2/Дд£-.М|, где Адг, А у — линейные отрезки, огра- 
ничивающие температурный интервал; М\ и .М2 — масштабы 
координатных осей «дг> и «у». Коэффициент А может быть 
***Ден при обработке результатов Л'-го числа параллельных 
Змерений путем решения системы нормальных уравнений:

In А (N) +  ( £ , / * )  2  (1 /Г )  =  У  (In х )  ;
In (1 /Г )  +  ( £ , / * )  2  (1 /Г )2=  V (1 /Г )  (In х )  .
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4.6.2. Определение диэлектрической проницаемости и ди
электрических потерь. Диэлектрическая проницаемость характе 
ризует поляризацию диэлектрика в электрическом поле. Сум 
марная поляризация диэлектрика а равна сумме электронной а,, 
ионной а,, ориентационной а* и пространственной а„ составляю 
ших, т. е.

а =  а, +  а, +  (ц +  а,,.
Связь между поляризацией и диэлектрической проницае

мостью устанавливается уравнением Клаузиуса — Мосоти:

где N — число Авогадро; М — молекулярная масса вещества; с — плотность

По значению диэлектрической проницаемости вещества и ма
териалы можно разделить на три группы:

1) е <  10; к группе с низкими значениями е принадлежат 
оксиды, силикаты, керамика на основе оксидов и сили
катов, силикатные стекла;

2) 10 <  е <  1000; средние значения е характерны для 
титанатов, плюмбатов, ниобатов и других соединений

тяжелых металлов;
3) е >  1000; высокие значения г характерны для сегнето- 

электриков.
Диэлектрическую проницаемость определяют по изменению 

емкости конденсатора, наблюдаемому в результате помещения 
между его пластинами пластины диэлектрика, т. е. е =  С,/С0, где 
Сх — емкость конденсатора с диэлектриком, С0 — емкость вакуум
ного конденсатора тех же размеров. Поскольку диэлектрическая 
проницаемость вакуума е0 равна 8,85 10-12 Ф/м, то абсолютная 
диэлектрическая проницаемость конкретного материала е„, м. 
вычисляется по формуле

* . =  *#* =  8,85 • Ю "1’ * .

Низкие значения е характерны для электроизоляционных 
материалов.

Диэлектрические потери характеризуют долю энергии э л е к т р и 
ческого поля, превратившуюся в тепловую энергию в объем е 
диэлектрика. Причинами диэлектрических потерь являются воз
никновение токов проводимости и установление р а з л и ч н ы х  
видов поляризации.

Мощность диэлектрических потерь *в постоянном поле равна  
Р =  £ 2х, в переменном поле — Р =  Е2шга tg б, где Е — н а п р я  
женность электрического поля; ш — круговая частота поля ; 
tg 6 — тангенс угла диэлектрических потерь.

Если ввести обозначение ea tg6 =  /C, где К — коэфФниисН* 
потерь, то мощность диэлектрических потерь в п е р е м е н н о м  поле 
/> =  £ 2ш/С.
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Вследствие диэлектрических потерь происходит интенсивный 
разогрев диэлектрика в высокочастотных электрических полях, 
что приводит к таким нежелательным явлениям, как рост 
проводимости и диэлектрической проницаемости, а в конечном 

I  счете — пробой диэлектрика.
Очевидно, что диэлектрик, помешенный между обкладками 

I  конденсатора, обладает как емкостным, так и активным сопро-
■ тивлением.

Вектор плотности тока, проходящего через диэлектрик, 
I  имеет вследствие этого реактивную !с и активную /„ состав-
■ ляющие. Реактивная составляющая авинута по фазе относи-
■ тельно напряжения на 90°С, в то врем! как активная составляю- 
I щая совпадает по фазе с напряжением. Отсюда суммарный 
■ток опережает напряжение по фазе ка угол g. Поскольку зна-
■  чение угла с близко к 90°, то более удобно характеризовать 
| расхождение тока и напряжения по фазе углом 6, который
* равен 90° — g. Малые значения угла 6 примерно равны tg6.

Следовательно, диэлектрические потери можно характеризо
вать мощностью потерь Р, коэффициентом потерь К и тангенсом 

I угла диэлектрических потерь tg 6.
Диэлектрические потери в диэлектрике складываются из по- 

| терь проводимости и релаксационных, деформационных и
■ резонансных потерь (рис. 4.32).

Потери проводимости (область частот 10°— 105 Гц) обуслов
лены сквозным движением ионов и определяются электро- 

Iпроводностью диэлектрика в постоянном поле. Релаксационные 
потери (область частот 10°— 105 Гц) характеризуют явление 
поляризации в диэлектрике. При комнатной температуре вклад 

. релаксационных потерь больше, чем потерь проводимости 
} (см. рис. 4.32). Деформационные потери (область частот 10®— 

1014 Гц) вызваны ограниченным сдвигом слабо связанных 
ионов из положений равновесия, причем сдвиг не сопровождает
ся разрывом химических связей, как в случае электропровод
ности. Резонансные (вибрационные) потери обусловлены резо
нансным поглощением энергии внешнего электрического поля 
колеблющимися частицами диэлектрика, частота колебания 
которых близка к частоте поля (область частот Ю10— 1014 Гц). 
Минимум суммарных потерь приходится на область частот 
Ю6- 1 0 7 Гц.

Определение свойств диэлектрика tg 6 и е проводят на одних 
и тех же приборах. Для этих целей могут быть применены 
Универсальный мост Е-12-4, работающий в диапазоне частот 
Ю2— 103 Гц, высоковольтные мосты переменного тока типа 
Р 525, работающие при частоте 50 Гц и предназначенные для 
Измерения емкости в диапазоне от 10 пФ до 100 мкФ, и изме
ритель добротности (куметр) типа Е9-4, который нашел наи
более широкое распространение вследствие надежности и бы-

' *  За* 35ф 241

■



Рис. 4.32. Частотный
спектр диэлектрически 
потерь
/  — потери проводимости 
2 — релаксационные по
тери; 3 — деформацион 
ные потери; 4 — резонан 
сные потери; 5 — суммар- 
ная кривая потерь

строты проведения измерений в широком диапазоне частот и 
емкостей.

Внешний вид куметра Е9-4 приведен на рис. 4.33. Кон
струкция прибора предусматривает размещение в корпусе трех 
блоков; генератора колебаний, блока питания, блока измерения. 
Прибор работает на частотах от 5 • 104 Гц до 35 • 106 Гц. 
Диапазон частот генератора разбит на 8 поддиапазонов, кото
рые устанавливаются переключателями 3, 4 на шкале 5- 
(5— 13) 104 Гц; (13—35) 104 Гц; (35-95) 104 Гц; (0,95- 
2,6) 10* Гц; (2.6—6,0) 106 Гц; (6 -1 4 ) 106 Гц; (14—22) 106 Гц 
(22 -35 ) 106 Гц.

Емкость переменного конденсатора может изменяться от 
25 до 450 пФ. В комплект прибора входит 6 катушек индук
тивности с переменными значениями / от 5 • 104 до 30 • 106 Гц, 
L от 25 мГ до 0,05 мкГ, С0 *  6—9 пФ.

Питание прибора осуществляется от сети 220 В с частотой
50 Гц, потребляемая куметром мощность не превышает 135 Вт. 
Ресурс среднего времени безотказной работы равен примерно 
500 ч.

Q — вольтметр измеряет добротность от 10 до 600 единиц и 
имеет три предела измерения, соответствующие трем диапазо
нам измерения добротности; 0—60, 0—200, 0—600. Погреш
ность при измерении емкости не превышает 1%, при измерении 
добротности — 5%.

Принцип работы куметра заключается в измерении напря
жения I/, и напряжения на реактивном элементе к о н т у р а  при 
резонансе U2 (рис. 4.34). Условие резонанса:

U t/U , — 1 /ш С г^  =

Поскольку по условию резонанса
I /шС =  и / . * * ,  то  U ,/U , — U ,

гд е  W — частота, на которой производится измерение. Гц; —  ИНДУКТ^ .  
иость катушек, входящих в комплект прибора, Г ; / - ^  —  э ф ф е к т и в н о е  соП[|а. 
тивление катушки индуктивности. Ом; — эффективная д о б р о т н о с т ь

тушки индуктивности.

При U | =  const показания вольтметра 6 (см. рис. 4.33), изм^ 
ряющего напряжение Ut, пропорциональны <?*♦, вследсТ 
чего шкала вольтметра проградуирована в единицах д о б р0 
ности.
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Рис. 4.33. Куметр Е 9 —4
I — клеммы для катушек индуктивности; 2 — контакты для установки образца; 
J — ручка управления шкалой генератора «частоты», совмещенная с ручкой 
калибровочной шкалы; 4 — переключатель диапазонов; 5 — шкала частоты 
генератора; 6 — шкала Q -вольтметра, измеряющего напряжение на контуре 

■фоградуирована в единицах добротности); 7 — ручка установки нуля 
Q-вольтметра; 8 — шкала вольтметра (измерение уровня добротности Q ); 
9 — шкала конденсатора переменной емкости; 10 — нониусная шкала кон
денсатора; II  — совмещенные рукоятки управления шкалами конденсаторов 
9 и Ю\ 12 — тумблер «сеть»; 13 — сигнальная лампа; 14 — переключатель 
диапазонов Q -вольтметра; 15 — ручка установки уровня на шкале 8-, 16 — 
ручка установки нуля на шкале 8\ 17 — переключатель В5 (переключатель 
рода работ — измерение, установка нуля, калибровка)

;*■  *-34. Принципиальная схема устройства хуметра Е 9—4 
-генератор колебаний; 2 — измерительный контур; 3 — катушка индук- 

и, 10стн, 4 — вольтметр уровня; 5 — Q -вольтметр, измеряющий напряжение 
(•Ю н тур е ; 6 — конденсатор переменной емкости; 7 — образец; 8 — блок 
, 2 5 ; ;  С ,-е м к о с т ь  измеряемого образца. С — переменная емкость; Ut — 
ц2*Ж ение генератора, вводимого в контур; Ut — напряжение на реактивном 
т̂  Нт*  контура; L — индуктивность катушки; г^  — эффективное сопро- 

“Ление катушки 
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Истинную добротность контура Q получают из соотношения

где С, — собственная емкость катушки, Ф ; С, — емкость переменного конден 
сатора 6 (см. рис. .4.34) в условиях резонанса, Ф.

Куметр предназначен для выполнения следующих измер> 
ний: добротности катушек; добротности контуров; индуктин 
ности катушек; собственной емкости катушек; любого полного 
сопротивления.

Сущность измерения добротности контура состоит в том, 
что вначале настраивают прибор на резонанс без образна, 
для чего в клеммы / (см. рис. 4.33) вставляют одну из катушек 
индуктивности, имеющих высокую добротность Q & 200. доби
ваются резонанса контура путем изменения емкости С при 
частоте <о и делают отсчеты С, и Q(. Затем помещают образец 
в держатель 2. Образец 7 оказывается включенным параллельно 
конденсатору переменной емкости 6 (см. рис. 4.34). Вторично 
настраивают контур на резонанс путем изменения емкости С 
при той же частоте и записывают показания С2 и Q2. На ос
новании полученных результатов рассчитывают диэлектрические 
свойства испытуемого образца (при емкости образца менее 
425 пФ):

а) емкость образца С, =  С( — С2;
б) диэлектрическую проницаемость:
для круглых образцов е =  (14,4 • С, • Л )/02 +  р ;
для плоских образцов е =  3,6nhCt/S,

где А — толщина образца, м; D — диаметр образца, м; 0 — относительная 
поправка на краевую емкость; 0 =  1,4666 [ lg  (2.510/6) — 1,ЗО5]/0; S — площадь 
электрода, м’ ;

в) добротность образца
Q. =  [ 0 , 0 . (С, -  С ,)]/[С , (Q, -  Q ,) ] ;

г) тангенс угла диэлектрических потерь образца д и э л е кт р и к а

tg 6 =  1/Q, =  [С, (Q, -  <?,)]/[<?,<?.(£, -  С , ) ] .
При измерении образцов с емкостью более 425 пФ настройку 

контура на резонанс осуществляют при накоротко з а м к н у т ы х  
клеммах 2, что обеспечивает переход от параллельного под
ключения конденсатора к последовательному. Расчет свой ств  
в этом случае ведут по формулам

С, — С,С,/ (Cj — С ,);
О. -  (С, -  С,) <?,<?,/ (C.Q, -  C2Qj) ; 

tg 6 =  1/Q».
Разность значений С\ и С2 может быть как п о л о ж и т е л ь н о й ,  

так и отрицательной. При расчетах свойств знак разности не 
учитывают, берут только ее абсолютную величину.

Для проведения измерений образцы приготавливают в виДе 
плоских дисков диаметром 25— 100 мм и толщиной около 3 мм
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Контактные поверхности дисков шлифуют, а затем тем или 
иным способом наносят на них электроды.

Измерения нужно проводить в следующем порядке 
(см. рис. 4 33).

1. Подготовить прибор к работе. Переключатель 17 поставить 
в положение «Уст. нуля», ручку 15 перевести в крайнее левое 
положение, включить тумблер 12. Загорается сигнальная 
лампа 13.
[ 2. Прогреть прибор в течение 15 мин.

3. Переключатель 14 поставить в положение «60». Ручками 
7 л 16 установить нули на шкалах вольтметров 6 и 8. (Если 
не удается установить нуль путем поворота ручек, необходимо 
отрегулировать потенциометры «Нуль Q» и «Нуль уровня», 
шлицы которых выведены на заднюю стенку прибора).

Г 4. Перевести переключатель 17 в положение «Калибровка». 
Ручкой 15 установить стрелку вольтметра 8 на красную риску, 
ручкой потенциометра с гравировкой «60»(выведена под шлиц 
на переднюю панель) установить стрелку Q-вольтметра на риску 
шкалы «60». Для контроля повторить операции установки нуля 
и калибровки.

5. Аналогично ручкой 4 установить нули вольтметров и 
откалибровать шкалы Q-вольтметра «200» и «600», регулируя 
положение стрелки соответственно ручками потенциометров с 
гравировкой «200» и «600» (выведены под шлиц).
[ 6. Переключатель 17 перевести в положение «Измерение». 

Прибор готов к работе.
[ 7. К клеммам / подключить одну из катушек индуктивности. 

Переключатель 14 поставить в положение «600».
[ 8. Вращая ручки II, установить стрелку на шкале 9 на 

одном из значений в интервале 150—400 пФ.
I 9. Ручкой 15 установить стрелку на шкале 8 на красную 

риску и поддерживать ее в этом положении в ходе измерений. 
i 10. Переключатель 4 установить на диапазон частот, ука

занных на катушке. Плавно вращая ручку 3, настроить контур 
на резонанс, о чем свидетельствует максимальное отклонение 
стрелки Q-вольтметра (шкала 6).
I 11. При достижении резонанса записать значения Q, (по 

шкале б) и С| (по шкалам 9 и 10). Если стрелка смещена
* левую сторону, что затрудняет отсчет, то необходимо пере
ключить рукоятку 14 на меньший диапазон. (При переходе на 
«ругую шкалу проверить и, если необходимо, установить нуль 
вольтметра).
1 112. Не меняя положения ручки 3, подсоединяют испытуемый 

образец к клеммам 2.
Г 13. Повторно настроить контур на резонанс, вращая ручки 

'1 (при постоянной частоте), и записать значения Q2 и С2. 
предварительно проверяют положение стрелки на шкале 8 и 
Управляют его).
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14. После окончания измерений переключатель 14 поставить 
в положение «Выкл.». Выключить сеть. Снять катушку и образеи

15. Выполнить расчет диэлектрических свойств образца. 
Результаты измерений и расчетов занести в таблицу по фор 
ме 4.14.

При работе с прибором необходимо соблюдать меры без 
опасности, предусмотренные обшими правилами работы с элек 
трическими установками.
Ф о р м а  4.14. Определение диэлектрических свойств

м
образца.
характе
ристика

Час
тота,

Гц

Емкость 
С, пФ

Д оброт
ность Q Емкость

образца
С.

Д оброт
ность 

контура 
с образ
цом Q,

Д и элект
рическая 
проиица 
емость р

Тангенс 
угла 

диэлек 
трическ. х 

потер», 
tg  ос, с, Q . Q.

Г л а в а  5. ПРИМЕРЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЭВМ 
ДЛЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ И ОБРАБОТКИ 
ЭКСПЕРИМ ЕНТАЛЬНЫ Х ДАННЫ Х

5.1. Расчет состава сырьевых смесей

Последовательность вычислений, выполняемых при расчете 
состава стекольных шихт и стекол, керамических масс, цемент
ных сырьевых смесей, рассмотрена соответственно в пп. 3.1.1,
3.2.1 и 3.3.1. В данной главе приведены укрупненные блок- 
схемы алгоритмов указанных расчетов, а также примеры 
распечаток результатов расчетов, полученных на ЭВМ «Элек
троника Д-3-28» по соответствующим программам.

Программа 1. Расчет пятикомпонентной стекольной шихты. 
Укрупненная блок-схема алгоритма расчета приведена на 
рис. 5.1. Пример распечатки результатов расчета, проведенного 
по программе 1 для пятикомпонентной стекольной шихты, 
включающей в качестве сырьевых материалов кв а р ц е в ы й  
песок, каолин, известняк, доломит и кальцинированную соду, 
приведен на рис. 5.2.

Программа 2. Расчет состава стекла. Укрупненная блок- 
схема алгоритма расчета приведена на рис. 5.3. Пример рас
печатки результатов расчета, проведенного по программе 2 для 
расчета состава стекла в мол. % по заданному его с о с та в у  
в мае. %, приведен на рис. 5.4, а для расчета состава с те кл а  
в мае. % по заданному его составу в мол. % — на рис. 5.5.

Программа 3 .  Расчет шихтового состава к е р а м и ч е с к о й  

массы по ее рациональному составу. Укрупненная б л о к -с х е м а



Рис. 5.1. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета пятикомпонентной 
стекольной шихты

I
алгоритма расчета приведена на рис. 5.6. Пример распечатки 
результатов расчета, проведенного по программе 3 для керами
ческой массы, включающей в качестве сырьевых материалов 
глуховецкий каолин, часовъярскую глину, канский полевой шпат 
и мурманский кварц, приведен на рис. 5.7.

Программа 4. Расчет шихтового состава керамической 
массы по ее химическому составу. Укрупненная блок-схема 
алгоритма расчета приведена на рис. 5.8. Пример распечатки 
результатов расчета, проведенного по программе 4 для керами
ческой массы, включающей в качестве сырьевых материалов 
просяновский каолин, латненскую глину, карельский пегматит 
и кварцевые отходы просяновского завода, приведен на рис. 5.9.
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ЗАйАИТЕ ХИМИ'ССКИИ СОСТАВ СЫРЬЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ПО АНАЛИЗУ, мдс.н:

1-КВАРЦЕВЫЙ ПЕСОК. 2-ТЕХНИЧЕСКШ ГЛЖ03ЕМ(КД0ЛИН> 
3-ИЗВЕСТНЯК, 4-ЮЛ0МИТ. 3-КДЛЬиИШРОВДННДЯ С01Д

РАСЧЕТ пятикомпонент мои стекольной шихты

V* SI02 N*20 СаО МСО 0.203 F*203 m n СУММА
1: • 98.93 .14 .36 .03 .23 .13 .12 99.96
2:' 46.02 .09 .34 .17 38.63 .33 13.09 98.69
Зг 1.22 0.00 34.36 .60 .31 .09 43.90 100.68
4: 3.20 0.00 27.06 19.62 2.37 .33 47.77 100.73
з: 0.00 37.20 0.00 0.00 0.00 0.00 42.80 100.00

ЗД1АИТЕ ХИМИЧЕСКИИ СОСТАВ СТЕКЛА. m a c.v.:
SI02 N*20 СаО МСО AL203 СУММА
72.00 13.00 7.00 4.00 2.00 100.00

ХИ1ИЧЕСКИИ СОСТАВ СЫРЬЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ (HA 100V.). ГДС.Ч: 
1-КВАРЦЕВЫЙ ПЕСОК. 2-ТЕХН^СКИИ ГЛИНОЗЕП(КАОЛИН) 
З-ИЗВЕСТНЯК. 4-10ЛОМИТ. 3-КДЛЫ1ИНИР0ВДННДЯ COIA

SI02 N*20 СаО МСО AL203 F*203 ПЛП СУММА
1: 98.99 .14 .36 .03 .23 .13 .12 100.00
2: 46.63 .09 .34 .17 39.14 .33 13.26 100.00
3: 1.21 .00 34.19 .60 .31 .09 43.60 100.00
4: 3.18 .ев 26.86 19.47 2.33 .33 47.41 100.00
3: .00 37.20 .00 .00 .00 .00 42.80 100.00

СОСТАВ шихты, пос.х:
КВ. ПЕСОК Г ЛИН03ЕМ<КД0ЛИН) ИЗВЕСТНЯК ЮЯОИИТ COiA СУММА 

37.31 2.74 1.92 16.39 21.23 100.00
ВЫХ01 СТЕКЛА. MAC.V. 8!. 39

СОСТАВ ПИХТЫ (НА 109 MAC.Ч.СТЕКЛОМАССЫ). ГАС.У.:
КВ.ПЕСОК ГЛИНОЗЕ ГК КАОЛИН) ИЗВЕСТНЯК »0Л0МИТ С01А 
. 70.4? 3.33 2.33 20.33 26.03

РАСЧЕТНЫЙ ХИМИЧЕСКУЮ СОСТАВ СТЕКЛА И ОТКЛОНЕНИЯ ОТ ЗД4ДННЫХ КОНЦЕНТРАЦИИ 
КОНТРОЛИРУЕМЫХ КОМПОНЕНТОВ. MAC. У.'.

SI02 N*20 С*0 MGO AL203 F*203 СУММА
71.83 14.97 6.99 3.99 2.00 . 21 100.00 
-.13 -.03 -.01 -.0! -.00

Рис. 5.2. Пример распечатки результатов расчета, проведенного по программ! I 
для пятикомпоиентной стекольной шихты, включающей в качестве сырьевых 
материалов кварцевый песок, каолин, известняк, доломит и кальцинироваинч
соду

Программа 5. Расчет трехкомпонентной портландцементной 
сырьевой смеси. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета 
приведена на рис. 5.10. Пример распечатки результатов рас
чета, проведенного по программе 5 для портландцементной 
сырьевой смеси, включающей в качестве сырьевых материалов 
известняк, глину и колчеданные огарки, приведен на рис. 5.11
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Рис. 3. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета состава стекла

ра счет состава стехла
B V K .y . (ПО  ЗАДАННОМУ СОСТ. В МОЛ.*)

ПОПУЛЯРНЫЕ ИАССИ ОКСИЮе-КОМПОНЕНТОв В РАССЧИТЫВАЕМ составах*
1: 60.В6 2 : 61 .98  3: 5 6 .в? 4 : 40.31 3 : 1 0 1 .9 6

ЗА1А*е СОСТДРИ СТЕКОЛ! N0/1.*:
Я 02 N *20 СаО MGO AL203

1 :4 .1 7  1 4 .З Г  7.41 3.89 1.16
2:>9.0? 1 3 .3 9  8 .4 3  7.?3 1.74

РЕГЛТДТЫ PACNETTA -  C0CTASM СТЕКОЛ. MAC.5J:
8102 N*2C  СаО fKO AL203 СУММА 

1 :7 2 .0 0  1 3 .0 0  7.00 4 .0 0  1.99 100.00 
2 :7 0 .0 0  14. в1 8.0О 3 .0 0  2 .99  100.00

Рис. 5.4 Пример распечатки  результатов расчета, проведенного по программе 2 
для сосэа стекла ■ иол. % по заданному его составу в мае. %
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РАСЧЕТ C0CTA9A СТЕКЛА 
В МОЛ.у. (ПО ЗАДАННОМУ СОСТ. В МАС.%>

мо ле кул ярн ые ма сс и оксидое-коипонЕнтсе е рассчитываемых составах:
1: 60.06  2: 61 .98 з :  56.©8 4: 40.31 5: 10 : .9 6

ЗАДАНИЕ СОСТАВЫ с т е к о л , мяс.*:
SI02 Na20 СаО «СО AL203 

1J 7 2 .0 0  1 5 .00  7.0О 4 .0 0  2 .0 0  
2 : 7 0 .0 0  14 .00  8 .0 0  5 .0 0  3 .0 0

РЕЗУЛЬТАТУ РДСМЕТР - СОСТАВЫ СТЕКОЛ. ПОЛ./::
SI02 N*2C САО MGO AL203 СУММА

1: 71.17 14.37 7 . 4 1  5.89 1.16 100.0*3
2 : 69 .07 13.39 8 .45 7 .35 1.74 100.00

Рис. 5.5. Пример распечатки результатов расчета, проведенного по программе
2 для состава стекла в мае. %  по заданному его составу в мол. %

5.2. Оценка точности и надежности результатов измерений

Измеренное значение любой физической величины никогда 
не соответствует ее истинному значению, поскольку полученные 
результаты всегда содержат некоторую ошибку. Различают 
следующие основные виды ошибок измерений.

Систематические ошибки. Величины систематических ошибок 
остаются постоянными в данной серии измерений, выполненных 
одним и тем же методом с помощью одного и того же прибора. 
Такие ошибки обычно связаны с ограниченной точностью 
измерительных приборов или с действием некоторых внешних 
факторов. Например, они могут быть вызваны неточностью 
(неравномерностью) шкалы прибора или же непостоянством 
сечения капилляра термометра в различных его участках. 
Систематические ошибки могут также возникнуть, если не учи
тывать тепловое расширение при измерении объема жидкости 
(например, при определении плотности пикнометрическим ме
тодом). выталкивающую силу воздуха, действующую на взвеши
ваемое тело и разновесы, термическое расширение отдельных 
частей прибора (например, кварцевого стержня и кварцевой 
трубки дилатометра). Поскольку причины, вызывающие систе
матические ошибки, в большинстве случаев известны, то эти 
ошибки в принципе могут быть исключены изменением метода 
измерений, введением поправок к показаниям приборов, срав
нением показаний используемых приборов с показаниями 
эталонных приборов, учетом систематического влияния внеш
них факторов и т. д.

Случайные ошибки. Величины случайных ошибок изменяются 
от опыта к опыту и остаются непостоянными даже в серии 
измерений, выполненных одним и тем же методом в одинаковых 
условиях эксперимента. Случайные ошибки вызываются боль
шим числом случайных причин, действие которых на каждое 
измерение различно и не может быть заранее учтено. Такие 
ошибки могут быть, например, обусловлены наличием скрытых
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Рис. 5.6. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета ш ихтояого состава 
керамической массы по ее рациональному составу
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РАСЧЕТ шихтового СОСТАвА «ЯССЫ ПО ЕЕ РАЦИОНАЛЬНОМУ
СОСТАВУ

ЗАДАННЫЙ ХИМИЧ.СОСТАВ СЫРЬЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ПО АНАЛИЗУ, мдс.ч:

1-КАОЛИН. 2-ГЛИНА. 3-ПОЛ. ШПАТ (ПЕГИ. ». 4-КВАРЦ

SI02 <1203 F*203 Т102 С»0 MGO К20 N»2© S03 ППП СУММА
1: 47.30 37.13 . 33 . 43 . 36 .16 .17 . 04 . 28 13.78 100.20
2: 31.86 32.92 . 73 . 33 .38 .35 2.26 .36 .12 9.83 99.38
3: 64.98 19.27 . 08 0.00 . 32 .13 13.86 1.30 0.00 . 42 100.76
4: 99.32 . 84 .16 0.00 0.00 . 09 0.00 0.00 0.00 .19 100.68

ЗАДАННЫЙ РАЦИОНАЛЬНЫЙ СОСТАВ МАССЫ. MAC.:
КАОЛИН ГЛИНА П0ЛЕ30П ШПАТ КВАРЦ СУММА 
13.00 33.00 23.00 23.00 100.00

ХИМИЧ.СОСТАВ СЫРЬЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ (НА 100V.), MAC.*:
1-КАОЛИН, 2-ГЛИНА, 3-ПОЛ. ШПАТ(ПЕГН. >, 4-КВАРЦ

SI02 At 203 F»203 TI02 СвО MGO К20 N*20 S03 ППП СУММА
1: 47.21 37.08 .33 .43 .36 .16 .17 .04 .28 13.73 100.00
2: 32.08 33.06 .73 .35 .38 .33 2.27 .36 .12 9.89 100.00
3: 64.49 19.12 .08 .80 .32 .13 13.76 1.49 .00 .42 100.00
4: 98.73 .83 .16 .00 .00 .09 .00 .00 .00 .19 100.00

РЯ1И0НДЛЬНЮ СОСТАВ аРЪЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ. MAC.».:

П**ИСТ.ВЕ-ВО. ПОЛ. ОПЯТ КВАРЦ СУММА
каолин: 94.78 2.20 3.02 100.00
ПМНА: 74.75 19.21 6.04 100.00

ПОЛ.«ПАТ<ПЕГМ. >: 2.16 96.72 1.12 100..00
кварц: 2.12 .00 97.86 100.00

ПИХТОВОЙ СОСТАВ МАССЫ, яде.*:
КАОЛИН ГЛ*4А ПОЛ.ШПАТ<ПЕГМ. > КВАРЦ СУММА
13.83 43.72 16.40 22.04 100.00

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ МАССЫ, пдс.*:
SI02 AL203 F*203 Т102 C»0 MGO К20 N»20 S03 ППП СУММА 
63.63 24.31 .47 .32 .41 .23 3.32 .42 .10 6.81 100.00

Рис. 5.7. Пример распечатки результатов расчета, проведенного по программе 3 
для керамической массы, включающей в качестве сырьевых материалов 
каолин глуховецкий, глину часовъярскую, полевой шпат канский и кварц 
мурманский

дефектов в образцах (при измерении плотности или проч
ности), погрешностями измерений размеров образцов и т. д. 
Типичным примером случайных ошибок может также служить 
так называемая ошибка параллакса, обусловленная непостоян
ством угла зрения экспериментатора относительно стрелки 
(шкалы) прибора.

К случайным ошибкам могут быть отнесены промахи изме
рений, обусловленные недостаточной внимательностью экспери
ментатора (например, неучтенное изменение массы навески 
вследствие потери некоторой части отвешенного материала; 
неправильная фиксация или запись показаний прибора и др.). 
При наличии промахов ошибка серии измерений существенно 
увеличивается.

Таким образом, оценка точности и надежности результатов 
серии измерений в основном связана с необходимостью оценки 
величины случайных ошибок (погрешностей). Теория случайных
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Рис. 5.8. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета шихтового состава 
керамической массы по ее химическому составу

погрешностей, позволяющая оценить их величину, базируется 
на двух основных положениях (аксиомах).

I. При большом числе измерений случайные погрешности 
одинаковой величины, но разного знака, т. е. погрешности как
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РАСЧЕТ шхтоеого состава HACCV ПО ЕЕ хим ическом  составу

ЗЙ11ЖП ХИНИЧ. СОСТАВ СЫРЬЕ9ЫХ ПАТЕРИЯЛ08 
ПО ДНЯЮЗУ» НЯС.Ч:

1-ГЛИНА. 2-КАОЛЖ. 3-ПОЛ.*ПЯТ<ПЕГИ.>» 4-КВЯРИ

/9102 AL203 Г*203 Т102 С*0 нет К28 Н»28 $03 ППП СУННА
1: '53.34 31.65 .81 1.41 .49 .24 .32 .17 .42 12.36 100.61
2: 46.02 38.63 .35 .42 .34 .17 .06 .03 .31 13.09 99.42
з: 71.33 17.68 .12 8.00 .53 .04 7.16 3.21 0.00 .57 100.64
4: 94.53 3.12 .09 0.00 .35 .82 0.00 0.00 .05 1.21 99.37

ЗЯ1ЯННЫЕ КОНТРГЛЫРУЕМкС КОНЦЕНТРАЦИИ Г0НП0НЕЧТС9 ГАССЫ. МЯСА: 
SI02 flL2fn К20»Н»20 
63.50 24.20 3.50

ЗЯ1ЯНН0Е С01ЕРЖЯНИЕ КАОЛИНЯ В НЯССЕ. НЯС.Х: 15.00

ХИ1ИЧ.СОСТЯВ СЫРЬЕВЫХ ГЯТЕРИЯЛ09 <НЯ 1М'<). пяс.Ч:
1-ГЛИНЯ. 2-*Я0Г*«. 3-ПОЛ.ШПЯТ<ПЕГН.>. 4-КВЯРи

3102 0.283 FV203 TI02 с»о НОТ К20 N»20 S03 ППП СУММА
1: 53.82 31.46 .8! 1.4в .49 .24 .32 .17 .42 12.29 100.60
2: 46.29 38.86 .35 .42 .34 .17 .87 .31 13.17 180.00
3: 78.88 17.57 .12 .00 .53 .04 7.11 3.19 .00 .57 1 00 . 00
4: 95.13 3.14 .89 .00 .35 .02 .00 .00 .05 1.22 100.00

■ихтовоп состяв пяссы. пос.*: 
г  линя iceoiWH пол.епдт<гегн. > кварц с у тя  
39.18 15.0! 32.00 13.80 100.00

РАСЧЕТНЫЙ ХИГВМЕСКИИ СОСТАВ ГАССЫ И ОТКЛОНЕНИЯ от ЭЯСЯНМК КОНЦЕНТРШИЯ 
КОНТРОЛИРУЕМЫХ КОМПОНЕНТОВ. f-АС.Я:

SI02 AL203 F*2C3 TI02 С»0 «СП К20*Ч»20 S03 ППП СУНМЯ 
63.39 24.16 .42 .61 .46 .13 3.44 .22 7.12 '.00.00 
- . и  - .0 4  -,e i

Рис. S.9. Пример распечатки результатов расчета, проведенного по программе 4 
для керамической массы, включающей в качестве сырьевых материалоя 
каолин просяиовский, глину латненскую, пегматит карельский и кварцевыг 
отходы просяиовского завода

в сторону уменьшения, так и в сторону увеличения, встречаются 
одинаково часто.

2. Большие (по абсолютной величине) погрешности ветре 
чаются реже, чем малые, т. е. вероятность появления погреш 
ности уменьшается с ростом величины погрешности.

Допустим, что было проведено п измерений некоторой ве 
личины, истинное значение а которой нам не известно. Обозна
чим через ах, а2, •••, ап результаты отдельных измерений, а через 
Да,*= а — а, — истинную абсолютную погрешность «-го измере
ния. Тогда а, =  а — Да,* и, соответственно.

п п

2 f t  =  па —  2 Aft*- (5-1)(—1 (—1
Если ввести понятие среднеарифметической величины

а~= — 2  ft . (5.2)
п / _  |

ы



Рис. 5.10. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета трехкомпонентной 
портландцементной сырьевой смеси
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р д сч£т  трехко м п с н ен тн о п  п о р тя д н ш е м е н тн о я  сы рьевой смеси

ЗД1ДЯТЕ ХИМНЧЕСКИП СОСТАВ CtlPbEBMY НДТЕвИЙЯ08
по а н али зу . мдс.*::

1-и зве стн як  • г-глинд. з-холчЕМННЫЕ огарки

СаО S I02  Я .203 F*2C3 MGO S03 ППЛ СУММА
1: 32 .7?  1 .3 7  1.54 . 35 . 46 .19  43.02 99.63
2 : 2 .6 9  73 .65  1 5 .0 ! 3 .6 9  1.50 .3 !  2.81 99.96
3 : 2 .9 0  13 .3? 1.54 77 .30  .32  3 .9 0  .90  100.46

ЗАДАЙТЕ ЗНАЧЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА НДСЫШЕНИ» КЛИЧЕМ : КН» .90 
ЗД4ДИТЕ ЗНАМЕНИЕ СИЛИКАТНОГО М01УЛЯ КЛИНКЕРА: п» 2 .30

ХИМИЧЕСКИЕ С0СТД8 СЫРЬЕВЫХ MflTEF ,'ДЯОВ <НА 10ОЧЬ MAC.Я: 
1-ИЗВЕСТИЯ»'. 2-ГЛИЧД, З-КОЯЧЕаДНЧЬ'Е ОГАРКИ

СаО S I02 «.203 F*203 MGO воз ПЛП СУММА
1: 52 .90 1 .3? 1.55 .46 .19 43.18 loo.ео
2: 2 .6 9 73 .63 15.02 3 .6 9 1.80 .31 2.31 100.00
3: 2 .9 9 13.74 1.53 76 .95 т*> 3.73 .80 100.00

СОС-AS СЫРЬЕВОЯ СМЕСИ. ПАС.*::
ИЗВЕСТНЯК ГЛИНА KOfTHEiAHHVIE ОГАРКИ СУММА 

80 .70  17 .53 1 .78 !ОО.?0

РАСЧЕТНЫЙ ХИМИЧЕСКИМ СОСТАВ УЛИНКЕвД< МДС.У.'.
СаО S I02 Я.2СЗ f>203 “ СО t0 3  СУММА 

66 .83  22 .07  6 . 0 4  3 .5 5  1.07 .43  1ОО.0О

РАСЧЕТНОЕ КОЭФФИЦИЕНТ НДСЫИЕНИЯ (КН) И СИЛИАТМЫЙ МОНУЛЬ <п>
К ЛИНКЕРА И ИХ ОТКЛОНЕНИЯ ОТ 3P10HHVX ЗНЕНЕНИЯ 

кн: .90 г :  2 .3 0  
.00  - .0 0

РАСЧЕТНЫЙ МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЙ СОСТАВ КЛИНКЕРА. MAC.';:
C3S C2S СЗА C4AF CaS04 МСО СУММА 

50 .18  19.15 10.03 1 0 .S4 .73  1.0S 1ОО.0О

Рис. S.t 1. Пример распечатки результатов расчета, проведенного по программе 5 
для портландцементной сырьевой смеси, включающей в качестве сырьевых 
материалов известняк, глину и колчеданные огарки ,

то в соответствии с выражением (5.1) получим:

а =■ <М— — £  \аТ. (5.3)
"  4— I

Если число измерений п достаточно велико (строго говоря, 
при п -*■ со ) ,  то согласно аксиоме 1

l im —̂ - 2  Аа *“  0 , (5.4)
п— ооп я—1

поскольку в серии из большого числа измерений всякой положи
тельной погрешности должна соответствовать равная ей по 
абсолютной величине отрицательная погрешность. Таким об-
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разом, из выражений (5.3) и (5.4) следует, что при
п -*  со а =  а~, (5.5)

т. е. при бесконечно большом числе измерений истинное зна
чение измеряемой величины равно среднеарифметическому зна
чению а всех результатов измерений данной серии. Однако на 
практике число обычно проводимых измерений в данной серии 
ограничено (п ф  оо ) и, соответственно, среднеарифметическое 
значение а отличается от истинного значения а, т. е. равенство 
(5.5) выполняется не точно, а приблизительно (а » J ), и нам 
необходимо оценить величину расхождения Да =  а — а, т. е. ве
личину абсолютной погрешности результатов серии измерений.

Появление того или ино/о значения а, в серии измерений 
так же, как и значений Аа’ , а и Аа) является случайным собы
тием. Так, существует некоторая вероятность появления значе
ния а, в интервале от а ,— (1/2) da, до а, +  (1/2) da,-. За ве
роятность у (a,) da, появления величины а, в интервале dat 
принимают относительную частоту появления значений а, в 
интервале da,, т. е. отношение числа значений а,, попадающих 
в интервал da,, к числу всех значений а, (при п -+ с о ) .  Эта 
вероятность (как показывает теория вероятностей) определяется 
законом нормального распределения Гаусса:

у ( Л ) = -------! = - * - < — * > v * \  (5.6)
о у  2я

где е — основание натуральных логарифмов, а о2 — постоянная величина, 
называемая дисперсией распределения.

Функция у(сц) называется плотностью распределения ве
роятностей. Аналогичным образом

у (Да) ------------- 1— — е -  <*■>*'*•* . (5.7)
as у2л

Таким образом, вместо приближенного соотношения а & а 
можно записать а — Aa ^  a ^  a +  Да или а =  а ±  Да .

Интервал от а — Аа до а +  Аа называют доверительным 
интервалом. Истинное значение измеряемой величины а попа
дает в доверительный интервал с некоторой доверительной 
вероятностью (или надежностью) а, выражаемой в долях еди
ницы. Tai^ если а =  0,9, то это значит, что в 90% измерений 
значения а будут отличаться от истинного значения а не более, 
чем на Аа, и лишь для остальных 10% они будут выходить 
за указанные пределы. Соответственно, чем больше требуемая 
надежность (т. е. чем больше доверительная вероятность), 
тем большим будет доверительный интервал, и наоборот, чем 
больше задаваемый доверительный интервал, тем вероятнее, 
что результаты измерений не выйдут за его пределы.

В математической статистике в качестве оценки дисперсии

17 Зак 35ф 257



о2, входящей в распределение (5.7), принимают величину

.s;
П

2  ( i - f t ) *  
i—I

, iv  * (5 8)п(п  I)

где SI — выборочная дисперсия воспроизводимости данной серии измерений

Отсюда среднеквадратическая погрешность серии измерений

1/17
s . - = / s f  =

— а ,?  

I (5 .9 )

Определение доверительного интервала для измеренного 
значения а при заданной доверительной вероятности а и числе 
измерений п проводят по формуле

5 . / . ,
(5.Ю)

где S. — среднеквадратичная погрешность (или стандарт) серии измерений 
а ( . „ — коэффициент Стыодента для значений а и л  (табл. 5.1).

Т а б л и ц а  5 .1 . Значения коэффициентов Стыодента 
(для «малой* выборки с  л  <  3 0 )

* — 1

При а, равных

я — 1
При а. равных

0.90 0.95 0.9» 0,90 0,95 0.999

1 6,31 12,7 63,7 16 1.75 2,12 2,92
2 2,92 4,30 9,92 17 1.74 2.11 2,90
3 2,35 3,18 5,84 18 1.73 2,10 2,88
4 2,13 2,78 4,60 19 1,73 2,09 2,86
5 2,02 2,57 4,03 20 1.72 2,09 2,85
б 1.94 2,45 3,71 21 1.72 2,08 2,83
7 1,89 2,36 3,50 22 1.72 2,07 2,82
8 • 1,86 2,31 3,36 23 1.71 2,07 2,81
9 1,83 2.26 3,25 24 1.71 2,06 2,80

10 1.81 2,23 3,17 25 1.71 2,06 2,79
11 1.80 2,20 3.11 26 1.71 2,06 2,78
12 1,78 2,18 3.05 27 1.70 2,05 2,77
13 1.77 2,16 3.01 28 1,70 2,05 2,76
14 1.76 2.14 2.98 29 1.70 2,05 2,76
15 1,75 2,13 2.95

Обратная задача сводится к определению доверительной 
вероятности (надежности), с которой измеренное значение а 
попадает в заданный доверительный интервал ±  Да. Для 
этого рассчитывают значение

I. =  Да /п ~  /S . • (5.10а)

и, исходя из данных табл. 5 . 1 ,  определяют величину а  д л я
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конкретных значений tn и п.
Если серия из небольшого числа измерений (например, при 

п <  30) содержит грубую погрешность — промах, то наличие 
этого промаха может сильно исказить как среднее значение 
измеряемой величины а, так и границы доверительного интервала. 
Поэтому из окончательного результата необходимо исключить 
этот промах. Обычно промах имеет резко отличающееся от 
других измерений а, значение. Однако это отклонение от зна
чений других измерений не дает еще права исключить указан
ное измерение как промах, пока не проверено, не является ли 
оно следствием статистического разброса.

Для выявления промахов в «малой» серии измерений рас
считывают значения относительных отклонений

V I а — 0,1
S. \ / ( п -  1 ) / я

(5 .П )

и сопоставляют их со значениями приведенных в табл. 5.2 
максимально возможных относительных отклонений У..«, возни
кающих вследствие статистического разброса при данном зна
чении п и заданной надежности а (или заданном уровне значи
мости Р; р =  1 — а).

Т а б л и ц а  5 .2 . Зиачеиия критерия при различных значения* п и а

п

При а. равных
Л

Прн о. равных

0.90 0 .95 0 ,99 0 ,90 0 ,95 0 .99

3 1.41 1.41 1.41 17 2,38 2.55 2,87
4 1.64 1.69 1.72 18 2,40 2,58 2.90
5 1.79 1.87 1.96 19 2.43 2,60 2,93
6 1.89 2.00 2,13 20 2 4 5 2,62 2.96
7 1.97 2.09 2.26 21 2.47 2,64 2.98
8 2.04 2.17 2,37 22 2.49 2,66 3,01
9 2.10 2.24 2.46 23 2.50 2.68 3.03

10 2.15 2,29 2.54 24 2.52 2.70 3,05
I I 2.19 2.34 2.61 25 2,54 2,72 3,07
12 2,23 2.39 2.66 26 2.55 2.73 3.09
13 2,26 2.43 2.71 27 2.57 2,75 3.11
14 2,30 2.46 2.76 28 2.58 2.76 3.12
15 2,33 2.49 2.80 29 2.60 2,78 3.14
16 2,35 2.52 2.84 30 2.61 2,79 3.16

Как видно из табл. 5.2, значения К .„с возрастают с увеличе
нием надежности а (т. е. с уменьшением уровня значимости Р) 
и с увеличением числа измерений л. Это означает, что вероят
ность появления больших отклонений, возникающих вследствие 
статистического разброса, растет при увеличении числа изме
рений.

Если резко выделяющееся значение измерения а„ получен
ное в серии из п измерений, соответствует величине У, >  V..K
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при заданном значении а (или уровне значимости Р), то это 
означает, что данное значение а, несовместимо с исходным 
предположением о нормальном законе распределения и его 
можно рассматривать как промах. Это измерение следует 
исключить из серии п измерений и определить новые значения 
а и Да для серии из оставшихся п — 1 измерений.

Если же величина V,, соответствующая значению а,, меньше 
V...C для этого же числа п при заданной надежности а, то это 
резко выделяющееся измерение а, является следствием стати
стического разброса, и нет оснований считать его промахом

Для оценки точности измерений вводится понятие относи
тельной погрешности г, % :

е =  ±  (Аа/а) 100%. (5.12)

За меру точности измерений принимают величину, обратную е.
Разброс значений а* относительного среднего значения а, 

полученного в серии измерений, может быть охарактеризован 
коэффициентом вариации V, % , рассчитываемым по формуле

V =  (S ./e ) 100% . (5.13)
Рассмотрим конкретный пример обработки экспериментальных данных, 

полученных при измерении модуля упругости £, ГПа, промышленного листо
вого стекла (табл. 5.3). Допустим, что было проведено две серии измерений, 
по 10 измерений в каждой. Измеренные значения Е приведены в графах 1 и 6 
табл. 5.3 соответственно для серий 1 н 2.

Т а б л и ц а  5.3. Результаты обработки экспериментальных данных, 
полученных при измерении модуля упругости промышленного листового стекла

Серия 1 Серия 2

St X,
изме
рений

Ei, ГП« Г -Е , V, изме
рений

£. Г П . Г -Е , V,

1 2 3 4 5 6 1 в

1 62,5 -2 .1 0,65 1 62.5 - 1 . 3 0,46
2 67,1 +2.5 0,78 2 65,3 +  1.3 0,46
3 61.1 - 3 ,5 1,09 3 61,1 - 2 .7 0,95
4 67,8 +3 .2 0,99 4 64,6 + 0 ,8 0,28
5 62,2 — 2,4 0,74 5 62.2 - 1 .8 0,63
6 71,3 + 6 .7 2,08 6 71.3 + 7 .3 2,56
7 61.6 - 3 ,0 0,93 7 61,6 - 2 .2 0,77
8 65,4 +  0,8 0,25 8 64,4 + 0 ,6 0,21
9 61,4 - 3 ,2 0.99 9 61.4 - 2 ,4 0,84

10 65,2 +  0,6 0,19 10 65,2 +  1.4 0,49
Г =  64,6 S. =  3.4 Г = 6 4 .0 S. — 3,0

Значения £ "= 6 4 ,6  ГПа (для серии I)  и Е ~=64,0 ГПа (для серии 2) 
рассчитаны по формуле (5.2), а значения S, =  3,4 ГПа (серия 1) и S, =  3,0 ГПа 
(серия 2) — по формуле (5.9). Приведенные в графах 4 и 8 табл. 5.3 зна
чения Vi рассчитаны по формуле (5.11). Для рассматриваемых серий из 
п =  10 измерений каждое табличное значение У.,.* =  2,29 при надежности 
а =  0,95 (см. таб.п 5.2). Как видно из табл. 5.3, для серии I все значения 
Vt <  Сл»' isHO, все измеренные значения £, этой серии, включая и
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наиболее отличающееся значение Е, =  71,3 ГПа, подчиняются нормальному 
распределению, и, соответственно, расчет доверительного интервала может 
быть проведен для всей выборки полученных экспериментальных данных.

В то же время для серии 2 наиболее отличающееся значение Et =  71,3 ГПа 
является промахом измерений, поскольку К  >  У „,„с. Следовательно, его надо 
исключить из рассматриваемой выборки экспериментальных данных и для 
расчета доверительного интервала использовать уточненное значение S. и 
новое значение критерия Стыодента <«„. Проведя соответствующий расчет, 
получаем уточненное значение S „ = l , 7  ГПа (соответствующее значение 
Е~=63,1 ГП а). Для серии измерений I (см. табл. 5.1) значение /„„ =  2,26, 
(л =  10, о =  0,95). а для серии 2 новое значение ( . .  =  2,31 (л =  9, а =  0,95). 
Расчет доверительного интервала проводят по формуле (5.10):

а) серия I:
± Л а  =  3,4 • 2,26/ /То =  2,4 ГПа;

б) серия 2:
± Д а =  1,7 • 2,31/ /9 ~  =  1,3 ГПа.

Расчет относительной погрешности измерений проводят по формуле (5.12):
а) серия I:

± е  =  (2.4/64.6) 100 =  3.7%.
б) серия 2:

± е  = (1 ,3 /6 3 ,1 ) 100 =  2,1%.

Таким образом, результаты обработки экспериментальных данных, полу
ченных при измерении модуля упругости промышленного листового стекла, 
можно представить в виде:

а) серия I:  £ =  64,6 ±  2,4 ГПа; б) серия 2: £  =  63,1 ±  1.3 ГПа.

Рассмотренная последовательность вычислений, выполняемых 
при обработке результатов серии измерений, может быть осу
ществлена на ЭВМ по соответствующей программе.

Программа 6. Статистическая обработка экспериментальных 
данных. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета приведена 
на рис. 5.12. Пример распечатки результатов расчета, прове
денного по программе 6 для случая обработки результатов 
измерений модуля упругости промышленного листового стекла, 
приведен на рис. 5.13.

5.3. Аппроксимация экспериментальных данных 
эмпирическими уравнениями (формулами)

Количественное изменение какого-либо изучаемого свойства 
(значения функции отклика у) в наиболее общем случае может 
зависеть от к факторов (или параметров) дс,, являющихся 
аргументами функции у. Аппроксимация экспериментальных 
данных эмпирическими уравнениями (формулами) сводится к 
определению вида аналитической зависимости (уравнения 
регрессии), связывающей значения х и у  и обеспечивающей 
минимальные расхождения между расчетными и измеренными 
значениями у. Как показывает теория вероятности, наилучшим 
приближением, обеспечивающим решений этой задачи, яв
ляется уравнение регрессии, для которого сумма квадратов
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СЕ*Ю
Рис. 5.12. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета, выполняемого при 
статистической обработке экспериментальных данных
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СТАТИСТИЧЕСКЯЯ ОБРАБОТКА ЭКСПЕРИМЕНТАПЬНЫХ ДА““ЫХ 
4ЛЯ СЛУЧАЯ ’МАЛОЙ” ВЫБОРКИ С ЧИСЛОМ ИЗМЕРЕНИЯ ОТ 3 ДО 25

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ:
62.5000 67. ! № 0  61.1000 67.8000 62.2000
71.3000 61.6000 65.40ЙЙ 61.4000 65.2600 

ЗАДАННОЕ ЗНАЧЕНИЕ УРОВНЯ ЗНАЧвТОСТИ (НАДЕЖНОСТИ): .050

СРЕДНЕЕ ЗНАЧЕНИЕ ИЗМЕРЕНИИ ПОСЛЕ ИСКЛЮЧЕНИЯ ПР0МАХ08: 64.5600 
ДИСПЕРСИЯ В0СГ1Р0И38СйИМ0СТИ: 11.5582 
КОЭФФИЦИЕНТ ВАРИАЦИИ: .0526 
ДОВЕРИТЕЛЬНЫЙ ИНТЕРВАЛ (•*•■): 2.4297

СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 
ДЛЯ СЛУЧАЯ "МАЛОЙ* ВЫБОРКИ С ЧИСЛОМ ИЗМЕРЕНИЯ ОТ 3 ДО 25

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ:
62.5000 65.3000 61.1000 64.6000 62.2000
71.3000 61.6000 64.4000 61.4000 65.2000 

ЗАДАННОЕ ЗНАЧЕНИЕ УРОВНЯ ЗНАЧИМОСТИ (НАДЕЖНОСТИ): .050 
ПРОМАХ В ИЗМЕРЕНИЯХ: 71.3000

СРЕДНЕЕ ЗНАЧЕНИЕ ИЗМЕРЕНИИ ПОСЛЕ ИСКЛЮЧЕНИЯ ПРОМАХОВ: 63.1444 
ДИСПЕРСИЯ ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ: 2.9352 
КОЭФФИЦИЕНТ ВАРИАЦИИ: .0271 
ДОВЕРИТЕЛЬНЫЙ ИНТЕРВАЛ (ч~): 1.3192

Рис. 5.13. Пример распечатки результатов расчета, проведенного по программе •  
при обработке результатов измерений модуля упругости промышленного 
листового стекла (серия I и серия 2)

U =  2 (у ,-у ,У
<— I

имеет минимальное значение — принцип Лежандра (здесь «/, 
и у, — соответственно измеренное и расчетное значение {/; 
т — число значений у,). Определение вида такого уравнения 
регрессии может быть осуществлено методом наименьших 
квадратов при условии, что m ^  k +  1.

Допустим, что уравнение регрессии задано в виде полинома, 
включающего k +  1 неизвестных коэффициентов а,:

у =  1(х, а» а,, я»). (5.14)

Необходимо определить значения а,, при которых выпол
няется условие

m

U =  2  [</. — И*, а». «I, —. а*)]г =  min . (5.15)i—i
Для этого следует определить частные производные dU/dai 

по всем значениям а, и приравнять их нулю, т. е.:

— —  — 2 2  (у, _  а9х0 — а,х,-------— а»ж») хв — 0;
да0 |

— — =  2 2  0/1 — во*о — а ,х , ----------------- а,х,) х ,  =  0 ,  (5.16)оа, <_|
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dU
2 2  ( ^  — во*о — о ,* ,-------— atxt) х , =  О,дан i_  |

где x0 — фиктивная переменная, равная единице.

После соответствующих преобразований уравнений (5.16) 
получим:

/п
во 2  +  в| 2  хщхи +  ••• +  а» 2  хо^хи =  2  *<»у>;

1=1 i - i  i—i <-1

а0 2  XuXot +  а , 2  *?i +  ••• +  а *  2  « к * * .  =  2  х ,,</,; (5.17)
< - |  i - i  1 - 1 i — i

о 0 2  ж*ЦС01 +  0 |  2  Х и Х и  +  •■• +  а *  2  x i  =  2  x u y i .
i - i / - I  i - l  i - l

В математической статистике систему уравнений (5.17), 
в которой число уравнений k +  1 равно числу неизвестных 
коэффициентов а,, называют системой нормальных уравнений 
Решение системы нормальных уравнений позволяет определить 
коэффициенты уравнения регрессии.

Рассмотрим ход решения системы нормальных уравнений 
в матричной форме. Матрицу

X =
* *01 *11. ". *41 I

*02  *12 . *••* * * 2  I  

ХОт *1<и, '*•» %кт J
(5.18)

будем называть матрицей независимых переменных, а матрицу- 
столбец

УI 
У7

У-

(5.19)

вектором наблюдений. Введем матрицу-столбец о п р е д е л я е м ы х  
коэффициентов уравнения регрессии

“ о
0|

(5.20)

L  a* J
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и матрицу X*, транспортированную к х :

X* ■ [* 0 1  * 0 1 .  " .  х »т  Т

•*11 * И .  ' " г  * ' «  I

*41 ***, •••, I f J

(5.21)

В матричной форме система нормальных уравнений (5.17) 
запишется следующим образом:

Х * Х А  =  X * Y .  (5.22)

Действительно, перемножив матрицы X* и X , получим

Х * Х  =

т 9
т т т 

2  *& 2  *<v*U . •••, 2  *«**■
t— 1 i—1 I— 1

2  Л  2  Л . .... 2  *»*«i
/—i /— i <—i

2  *и*о. 2  ***-< 2  *1
< - 1 / - I  <—i

(5.23)

Умножим матрицу Х*Х на матрицу-столбец А. получим

Х*ХА

Оо 2  *? +  в 1 2  * 01*»  +  "■ +  2  * 0i * *  I -  I (—I I—I
m m  fn

сю 2  *»*<* +  «I 2  *?< +  ••• +  2  *»**<■-I /—I I - i
(5.24)

a0 2  *»i*o. a, 2  *«*» + ••• •+■ 2  *&<—i j—i i—i
Умножив матрицу X* на Лектор наблюдений у, получим:

т ЯШ

2  *oi№/—I

АГ»»' = 2  *»» i— I

2  *««/. 
■> i— i

(5.25)

В соответствии с уравнением (5.22? матрица-столбец коэффи-
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циентов А определяются следующим образом:
A ^ ( X * X r 'X ‘ Y , (5.26)

где (Х ’ ДГ)-1 — матрица, обратная матрице Х*Х:

(***)“

9
СЖ *01 9 “ •, Со»

=  .
С 10 с I I .  - С|»

См
m

С и  . • С и

(5.27)

Элементы обратной матрицы определяются соотношением

( 2  ***Y

С"  “  det (ДГ*Х) ' (5-28)

где (2 *u * /i) ' — алгебраическое дополнение элемента (2 *л *н ) в матрице 
Х*Х, a det (ДС*ДГ) — определитель матрицы Х*Х.

Обратная матрица (Л*Х)-1 может существовать при условии 
(см. выражение (5.28)], что del (Х*Х) ф  0, т. е. тогда, когда 
информационная матрица Х*Х невырождена. Последнее имеет 
место, если переменные • jc,, х2, •••, х* линейно независимы. 
Тогда в матрице независимых переменных [выражение (5.18)j 
элементы одного столбца не будут линейной комбинацией 
соответствующих элементов других столбцов.

После того как уравнение регрессии найдено (т. е. опреде
лены коэффициенты <*,■), проводят статистический анализ резуль
татов, заключающийся в проверке значимости всех коэффициен
тов а, и адекватности уравнения регрессии (т. е. качества 
предсказания рассчитываемых значений </«). При этом выполняют 
следующие вычисления.

Проверяют однородность (сопоставимость) выборочных ди 
сперсий Sm [см. выражение (5.9)]. Если дисперсии получены 
по выборкам с одинаковым числом п параллельных измерений 
данного значения у,, то для их сравнения используют критерий 
Кохрена

2  S i
(5.29)

ГЦ)и данном уровне значимости (3 распределение случайной 
величины G зависит от числа m сравниваемых дисперсий и 
числа степеней свободы f — n — 1, с которым определена 
каждая дисперсия. В табл. 5.4 приведены значения критерия 
Кохрена G для уровня значимости р =  0,05 и различных зна 
чений m и f. Если расчетное значение G [выражение (5.29)] 
окажется меньше табличного значения Ср. п. /, то расхождение 
между выборочными дисперсиями при выбранном уровне зна
чимости р следует считать случайным, дисперсии можно усред
нить:
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Si =  2  Si/m (5.30)
i —  l

и рассматривать величину S™ как генеральную дисперсию 
воспроизводимости для всей совокупности измеренных значе
ний yi. При этом число степеней свободы дисперсии S« будет 
равно /2 =  m (п — 1).

По уравнению регрессии рассчитывают значения уг.
у, =  ао +  а,х, Н----+ а»*» . (5.31)

а затем остаточную'дисперсию

2  (y i  —  y i Y

S L =  -----  . (5.32)П\ — к

для которой число степеней свободы f, =  m — k' (здесь k' — 
общее число коэффициентов уравнения регрессии).

Ранжировку коэффициентов регрессии проводят по величине 
параметра

141
• (5.33)

V sicn
где Су/ — соответствующие диагональные элементы обратной матрицы (Х *Х )- ' 
[выражение (5.27)]

Далее осуществляется процедура последовательного исклю
чения незначимых коэффициентов: коэффициент, для которого 
значение // оказывается наименьшим, исключают, и расчет 
повторяют вновь. Исключение коэффициентов проводят до тех 
пор, пока уменьшается остаточная дисперсия.

Адекватность полученного уравнения регрессии проверяют 
по критерию Фишера

F =  S^/SL-c • (5.34)

где St*., =  5m [см. выражение (5.30)]. Уравнение регрессии 
считается адекватным эксперименту, если расчетное значение 
критерия Фишера F меньше табличного значения Fpj„i, для 
заданного уровня значимости р и степеней свободы остаточной 
дисперсии /, и дисперсии воспроизводимости /2. Значения критерия 
Фишера при уровне значимости р =  0,05 и различных значениях 
степеней свободы /,, / 2 приведены в табл. 5.5. Л

Рассмотрим конкретный пример аппроксимации эксперимен
тальных данных методом наименьших квадратов.

Определена плотность d натриевосиликатных стекол пяти 
составов (табл. 5.6). Определение каждого значения d, прово 
дилось по трем параллельным образцам; выборочные диспер 
сии воспроизводимости SiL, полученные в отдельных сериях 
измерений также приведены в табл. 5.6.

Проверим однородность выборочных дисперсий воспроизво-
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Т а б л и ц а  5.5. Значения критерия Фишера при уровне значимости р — 0,05

F при / равном
f t

1 2 3 4 & 6 ‘ 12 24 оо

1 164.4 199,5 215,7 224.6 230,2 234,0 244,9 249,0 254,3
2 18,5 19,2 19,3 19,3 19,3 19,3 19.4 19,5 19,5
3 10.1 9.6 9,3 9.1 9,0 8.9 8.7 8.6 8.5
4 7.7 6.9 6,6 6.4 6.3 6.2 5.9 5,8 5.6
5 6.6 5.8 5.4 5.2 5.1 5.0 4.7 4.5 4.4
6 6.0 5,1 4.8 4.5 4.4 4.3 4.0 3,8 3.7
7 5.6 4,7 4,4 4.1 4.0 3.9 3.6 3.4 3.2
8 5.3 4,5 4.1 3,8 3.7 3.6 3,3 3.1 2.9
9 5.1 4.3 3,9 3.6 3.5 3,4 3.1 2.9 2,7

10 5.0 4.1 3.7 3.5 3,3 3,2 2.9 2.7 2.5
н 4.8 4.0 3.6 3.4 3.2 3.1 2.8 2.6 2,4
12 4.8 3.9 3,5 3,3 3.1 3,0 2.7 2.5 2.3
13 4.7 3.8 3,4 3.2 3.0 2.9 2,6 2,4 2.2

Г 14 4.6 3.7 3.3 3.1 3,0 2,9 2,5 2.3 2.1
15 4.5 3.7 3.3 3,1 2.9 2,8 2.5 2,3 2.1
16 4.5 3.6 3,2 3,0 2.9 2,7 2,4 2.2 2.0
17 4.5 3.6 3.2 3,0 2.8 2.7 2.4 2.2 2.0
18 4.4 3.6 3,2 2.9 2.8 2.7 2,3 2.1 1.9
19 4,4 3.6 3.1 2,9 2.7 2.6 2,3 2.1 1.8
20 4.4 3,5 3.1 2.9 2.7 2.6 2,3 2.1 1.8
22 4.3 3.4 3.1 2.8 2,7 2.6 2.2 2.0 1.8
24 4.3 3.4 з.в 2.8 2.6 2.5 2.2 2.0 1.7
26 4.2 3.4 3.0 2.7 2.6 2.4 2.1 1.9 1.7
28 4.2 3.3 .  2.9 2 .1 2.6 2.4 2.1 1.9 1.6
30 4.2 3,3 2.9 2.7 2.5 2,4 2.1 1.9 1.6
40 4.1 3,2 2.9 2,6 2.5 2.3 2,0 1.8 1.5
60 4,0 3,2 2.8 2,5 2.4 2,3 1.9 1.7 1.4

120 3.9 3.1 •2.7 2,5 2,3 2.2 1.8 1.6 1.3
оо 3.8 3.0 2.6 2.4 2,2 2.1 1.8 1.5 1.0

Т а б л и ц а  5.6. Зависимость плотности иатриевосиликатиых стекол 
от их состава

*>
составов

О к т а в , мол. доли

П лотность d. 
г /с н *

Дисперсия
воспроиз
водимости

s l
NaiO (*,) S iO , (г,)

1 0,143 0,857 2.328 0,003
2 0.200 0,800 2,391 0,002
3 . 0,250 0,750 2,435 0,004
4 0,303 0,697 2,470 0,005
5 0,371 0,629 2,508 0,006

2 s ’ = 0,020

димости 5«, для чего рассчитаем критерий Кохрена
С =  0,006/0.020 =  0,3 . (5.29а)

При уровне значимости р =  0,05, числе степеней свободы
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выборочных дисперсий / =  3— 1 = 2  и числе составов стекол 
т =  5 табличное значение критерия Кохрена G'=«0,6838 
(см. табл. 5.4). Поскольку G <  G\ выборочные дисперсии Si 
однородны. Соответственно генеральная дисперсия воспроизво
димости

S i  =  0,020/5 =  0,04 (5.30а)

и число ее степеней свободы \2 — Ъ (3— 1) =  10.
Рассмотрим два варианта обработки экспериментальных 

данных (см. табл. 5.6), связанных с постановкой различных задач.
Вариант 1. Проверить возможность аппроксимации кон

центрационной зависимости плотности исследованных стекол 
формулой аддитивного приближения d =  где d, — пар
циальные вклады оксидов-компонентов, а г, — их мол. доли в со
ставе стекла. Введем нодые обозначения и представим иссле
дуемое уравнение регрессии в виде

у, =  а,х, +  atX2. 
Сформируем матрицу независимых переменных

и вектор наблюдений

0,143
0.200
0,250
0,303
0,371

0,857
0.800
0,750
0.697
0.629

(5.31а)

(5.18а)

2.328
2.391
2.435
2.470
2.508

(5.19а)

Матрицу-столбец определяемых коэффициентов уравнения 
регрессии (5.31а) представим в виде

Сформируем матрицу X*, транспонированную к X: 
х .  =  0,143 0,200 0,250 0,303 0,371 

0,857 0,800 0,750 0.697 0,629

(5.20а)

(5.21а)

Перемножим матрицы X* и X, получим информационную 
матрицу Х*Х:

Х 'Х

270

0,143 • 0,143+ 0,143 • 0,857+
+  0.200 • 0,200+ +0,200 • 0,800+
+0,250 • 0,250+ +0,250 • 0,750+
+0.303 ■ 0,303+ +0,303 • 0.697+
+0,371 • 0.371 +0.371 • 0.629

0,857 - 0,143+ 0,857 • 0,857+ [‘ 0,3524 0,9146 Т
Т .1 (5.23а)

*>.9146 2,8184 J



I+  0.800 • 0.200+ 
+0.750 • 0.250+ 
+  0.697 • 0.303+ 
+0.629 • 0.371

+0,800 • 0.800+ 
+0.750 • 0,750+ 
+0.697 . 0.697+ 
+0.629 • 9.629 J (5 23a)

Умножив матрицу X*X на матрицу-столбец А, получим:
X'XA • 0, 

la . • 0,
1,3524
9146

a, • 0,9146 1  
a , ■ 2.81841 5.24a)

Умножив матрицу X* на вектор наблюдений у, получим:

Х 'Х

0,143 • 2,328+ 
+0.200 • 2.391 +  
+0,250 • 2,435+ 
+0.303 • 2,470+ 
+0,371 • 2,508

0,857 • 2,328+ 
+0,800 • 2,391 +  
+0,750 • 2,435+ 
+0,697 • 2,470+ 
+0,629 • 2,508

[3.09871 

9,0333 I
(5.25а)

Рассчитаем определитель информационной матрицы Х*Х 
и значения элементов су обратной матрицы (Х*ДГ)_ | :
^  del (ЛГЧГ)— 0,3524 • 2,8184-0,9146 • 0 ,9 1 4 6 -0 .1 5 6 7 ;
с, , — 2,8184/0,1567= 17,986; с „  =  -0,9146/0,1567 =  -5 ,8 3 7 ; 
с „  =  -0.9146/0.1567 =  -5 ,8 3 7 ; с „  =  0,3524/0,1567 =  2,249.

Сформируем обратную матрицу (Х*Х)_ | -
_  Г 17986 -5 ,8 3 7  

L  -5 .8 3 7  2,249 <

Решив матричное уравнение (5.26), определим матрицу- 
столбец коэффициентов А:

I  17.986 • 3.0987 +  ( —5,837 • 9,0333) 1  
I ( —5,837 • 3,0987) +  2,249 • 9,0333 J[

J
Гз.ООбТ 
^2,229 I

(5.28а)

(5.27а)

(5.26а)

Подставим найденные значения коэффициентов а,. а2 в урав
нение регрессии (5.31а), рассчитаем значения у,, а затем оста
точную дисперсию SL [выражение (5.32)]. Результаты этих 
расчетов сведем в табл. 5.7.

Далее согласно вышерассмотренной процедуре следовало бы 
сопоставить значимость коэффициентов уравнения регрессии 
по величине параметра tj [выражение (5.33)] и путем исключения 
наименее значимых коэффициентов (т. е. путем уточнения 
вида уравнения регрессии) проверить возможность уменьшения 
[погрешности расчета величины у. Однако в рассматриваемом 
варианте обработки экспериментальных данных, когда прове
ряется возможность их аппроксимации зависимостью опреде
ленного вида (в данном случае формулой аддитивного при
ближения), необходимость проведения подобных расчетов отпа-
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Т а б л и ц а  5.7. Расчет остаточной дисперсии при обработке 
экспериментальных данных по аариаиту I

j*
составов 1» (&)

1
2
3
4
5

2.328
2,391
2,435
2,470
2,508

2,340
2,384
2,423
2.464
2,518

+0,012
-0 ,0 0 7
-0 ,0 1 2
—0,006

S I,

0,00014 
0,00005 
0.00014 
0,00004 
0.00010 
о ! ш г  

=  0,00016

дает и можно сразу же перейти к проверке адекватности полу
ченного уравнения регрессии.

Рассчитаем критерий Фишера
F =  0,00016/0,004 — 0,04 , (5.34а)

где S ^ = S m  =  0,004 [см. выражение (5.30а)]. При уровне 
значимости 0 =  0,05 и степенях свободы остаточной дисперсии 
/, =  5—2 =  3 и дисперсии воспроизводимости f2 =  5 (3— 1) =  10 
табличное значение критерия Фишера ^ / „ / ,  =  3,70 и соответст
венно найденное уравнение регрессии адекватно эксперименту
(F <  Fг !,.!,) ■

Рассчитаем среднеквадратичные погрешности расчета, 
выполненного по найденному уравнению регрессии:

±  S ' -  / S S ’/m  =  0,00047/5 =0.01 г /с м * ;

+  е — \ 2 j  ( — lOO)’ / " ^  /0 ,8019 /5  — 0,40% .
У<

'где ЗГ и е — соответственно абсолютная и относительная среднеквадратичные 
погрешности расчета.

Таким образом, концентрационная зависимость плотности 
исследованных натриевосиликатных стекол может быть аппрок
симирована формулой аддитивного приближения с относительной 
среднеквадратичной погрешностью ±0,40%.

Вариант 2. Проверить возможность улучшения качества 
аппроксимации рассматриваемых экспериментальных данных за 
счет введения в уравнение регрессии (5.31а) дополнительного 
коэффициента a i2, который учитывает взаимодействие пере
менных Х|, х2. Соответственно преобразованное уравнение 
регрессии запишется следующим образом:

у, — а,х, +  а ,,* ,* , +  а»г, .

Введем новы^ обозначения коэффициентов и переменных 
и представим исследуемое уравнение регрессии в виде
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(5.316)А • • • • . • •
у, — a iX i +  e2X, +  азХз , 

где а\ =  a,, a i =  а ,*  e j =  а,; х] =  х,. *5 =  х ,х2, x j  =  х,

Предварительно рассчитав значения х'ъ =  ХиХц, сформируем 
матрицу независимых переменных

(5.186)

0,143 0,1226 0,857
0,200 0,1600 0,800
0,250 0,1875 0,750
0,303 0,2112 0,697
0,371 0,2334 0,629

и вектор-столбец наблюдений:

[2,328 1
2,391

2,435
2.470
2,508 J

(5.196)

Матрицу-столбец определяемых коэффициентов уравнения 
регрессии (5.316) представим в виде

■1
Ol
а'г

Сформируем матрицу X*, транспонированную к X:
0,143
0,1226
0,857

0,200
0,1600
0,800

0,250-
0,1875
0,750

0,303
0,2112
0,697

0,371
0,2334
0,629

(5.206)

(5.216)

Перемножив матрицы X* 
матрицу Х*Х:

и X, получим информационную

Х*Х ■■
0,3524 0.2470 
0,2470 0,1749 
0,9146 0.6677

(5.236)

Умножив матрицу Х*Х на матрицу-столбец А, получим:

Х*ХА
0,3524
0,2470
0,9146

0,2470 а, 
0.1749 а, 
0,6677 а.

Умножив матрицу

X *у.

на вектор наблюдений У
3,09871 
2,2316 I  
9,0333 I

Сформируем обратную матрицу (Х*Х)-1 
рассчитав ее элементы по выражению (5.28):

(5.246)

получим: 

(5.256) 

предварительно

(***Г

[

1942,96 —3530,83 205,98 
—3530,83 6476,30 —388,51 

205,98 -388,51 25,56
1

(5.276)
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Решив матричное уравнение (5.26), определим матрицу- 
столбец коэффициентов А: -

I 2,095 
А =» I  1,678

I 2.128
Подставим найденные значения коэффициентов ai, aj, аз 

в уравнение регрессии (5.316), рассчитаем значения у,, а затем 
остаточную дисперсию SL [выражение (5.32)]. Результаты 
этих расчетов сведем в табл. 5.8.

Т а б л и ц а  5.8. Расчет остаточной дисперсии при обработке 
экспериментальных данных по аарианту 2

м
составов ш, —  т (Si) Й-1Л

№)
Су. -у .У  

(Sft

1 2,328 2,329 +0,001 0,000001
2 2,391 2,390 -0 ,001 0,000001
3 2,435 2,434 —0.001 0,000001
4 2,470 2,472 +0,002 0,000004
5 2,508 2,507 —0,001

о 
о 

о
II 

II

Рассчитаем критерий Фишера
F =  0,000004/0,004 =  0,001 . (5.346)

При уровне значимости р =  0,05 и степенях свободы оста
точной дисперсии f , =  5—3 =  2 и дисперсии воспроизводимости 

=  5 (3— 1) =  10 табличное значение критерия Фишера 
— 4,10 н, соответственно, найденное уравнение регрессии 

адекватно эксперименту (F <  Fp,/,./,).
Проранжируем коэффициенты уравнения регрессии по ве

личине параметра tr.
/, =  12,0951/ /0 ,004 • 1942.96 =  0,75 ;

/ , =  |1,678|/ | / 0.004 • 6476.30 =  0,33 ; (5.336) 

/ а =  12,1281/ /0 .004 • 25,56 =  6,65 .

Проведенный расчет показываег, что наименее значимым 
коэффициентом является коэффициент aj, поскольку ему соот
ветствует минимальное значение параметра Далее следовало 
бы исключить коэффициент a j# из уравнения регрессии (5.316) 
и полностью повторить весь расчет, начиная с формирования 
матрицы независимых переменных и кончая вычислением но
вого суточненного» значения остаточной дисперсии SiL. Если 
вновь вычисленное значение остаточной дисперсии окажется 
меньше, чем ее первоначальное значение, коэффициент аг 
следует исключить из уравнения регрессии. В рассматривае
мом случае (вариант 2) нет необходимости в повторном расчете.

]

(5.266)
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поскольку исключение коэффициента ai из уравнения регрессии 
(5.316) вновь приводит нас к уравнению регрессии (5.31а), 
т. е. к варианту 1, для которого значение SL определено. По
скольку значение SL =  0,000004 (вариант 2; табл. 5.8) меньше, 
чем S.*, =  0,00016 (вариант 1; табл. 5.7), коэффициент ai 
является значимым и его не следует исключать из уравнения 
регрессии (5.316).

Рассчитаем абсолютную (У) и относительную (ё) средне
квадратичные погрешности расчета, выполненного по уравнению 
регрессии (5.316):

± S  =  =  / о , 000008/5 =  0,001 г/см 1 ;

± е  =  V 4  100У/т  =  /0 ,0134 /5  =  0.05% .

Таким образом, при введении в формулу аддитивного при
ближения [уравнение (5.31а)] дополнительного коэффициента, 
учитывающего взаимодействие переменных, качество аппрокси
мации рассматриваемых экспериментальных данных может быть 
улучшено и относительная среднеквадратичная погрешность 
расчета снижена с 0,40% до 0,05%. (Строго говоря, для практи
ческих целей вполне достаточна точность, достигаемая при 
расчете по варианту 1; сопоставление значений е проведено 
лишь для того, чтобы проиллюстрировать принципиальную 
возможность использования статистического анализа результа
тов расчета для уточнения вида определяемого уравнения 
регрессии).

Приведенные примеры с достаточной очевидностью показы
вают, что процедура аппроксимации экспериментальных данных 
по методу наименьших квадратов с включением статистического 
анализа полученных результатов достаточно трудоемка и тре
бует значительной затраты времени, особенно при числе экспери
ментов т >  20 и числе определяемых коэффициентов уравнения 
регрессии к' >  3. Продолжительность подобных расчетов может 
быть существенно сокращена, а их точность повышена при 
использовании быстродействующих ЭВМ и соответствующего 
программного обеспечения.

Программа 7. Аппроксимация экспериментальных данных 
методом наименьших квадратов. Укрупненная блок-схема ал
горитма расчета приведена на рис. 5.14. Структура программы 
предоставляет пользователю возможность выбора варианта 
расчета (с исключением или без исключения незначимых коэф
фициентов), а также задания вида определяемого уравнения 
регрессии (наличия или отсутствия коэффициентов, учитываю
щих взаимодействие независимых переменных, степеней пере
менных и т. д.). Примеры распечаток результатов расчетов, 
проведенных по программе 7 при обработке экспериментальных 
данных о концентрационной зависимости плотности натриево-
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Рис. 5.14. Укрупненная блок-схема алгоритма расчета, выполняемого при 
аппроксимации экспериментальных данных методом наименьших квадратов
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АППРОКСИМАЦИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ МЕТОДОМ НАИМЕНЬШИХ КВАДРАТОВ

ИСХОДЛ€ ДАНИ1Е:
ЧИСЛО ПДРЯЛЛЕЛЬН.ОПРЕДЕЛЕНИИ ЗНАЧЕНИИ V: 3 

1ИСПЕРСИЯ ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ ЭКСПЕР.ЗНАЧЕНИИ V: .0040

X I  X 2 V
1: .1430 .8570 2.3280
2: .2000 .8000 2.3910
з : ОСАО .7300 2.4330
4: .3030 .6970 2.4700
5: .3710 .6290 2.5080

ОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ:
ПЕРЕМЕННАЯ X 1 

СТЕПЕНИ: ' 1
КОЭФФИЦИЕНТЫ: А 1-А 1 

ПЕРЕМЕННАЯ X 2 
СТЕПЕНИ: 1

КОЭФФИЦИЕНТЫ: А 2-А 2

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА:

ЗНАЧЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
А 1: 3 .0096 
А 2 : 2 .2284

ЧИСЛО СТЕПЕНЕЙ СВОБОДЫ ОСТАТОЧНОЙ ДИСПЕРСИИ М » 3 
ЧИСЛО СТЕПЕНЕЙ СВОБОДЫ ДИСП.ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ <2- 10 
ТАБЛИЧНОЕ ЗНАЧЕНИЕ КРИТЕРИЯ ФИВЕРД FCM . f2> : 3 .70  

РАСЧЕТНОЕ ЗНАЧЕНИЕ КРИТЕРИЯ ФИШЕРА F: .03

УРАВНЕНИЕ АДЕКВАТНО:! ! '

V эксп . V РАСЧ. АБС.ПОГР. о т н .п о г р . ,*
l : 2 .3280 2.3401 .01 .32
2: 2 .3910 2.3846 -.00 - .2 6
3: 2.4350 2.4237 -.01 - .4 6
4 : 2.4700 2.4631 -.00 - .1 9
5 : 2 .5080 2.5182 .01 .40

СРЕДНЕКВАДРАТИЧНАЯ АБС.ПОТ».РАСЧЕТА V: .0094
СРЕДНЕКВАДРАТИЧНАЯ ОТН.ПОГР.РАСЧ. Y .* :  .39

Рис. 5.15. Пример распечатки результате! расчета, проведенного по программе 7 
при обработке экспериментальных данных по концентрационной зависимости 
плотности иатриеаосиликатиых стекол (вариант I — без исключения незна
чимых коэффициентов)
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АППРОКСИМАЦИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ iAHHUX МЕТОДОМ НАИМЕНЬШИХ KBAiPATrtp

ИГУП11Нк1Г 1йЧ М к1Г*
ЧИСЛО ПДРАЛЛЕЛЬН. ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗНАЧЕНИИ V: 3 

ДИСПЕРСИЯ ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ ЭКСПЕР. ЗНАМЕНИ!» V: .0040

X I  X 2 X 3 V
1: .1430 .1226 .8570 2.3280
2: .2000 .1600 .8000 2.3910
3: .2500 .1875 .7500 2.4350
4: .3030 .2112 .6970 2.4700
3: .3710 .2334 .6290 2.5080

ОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ:
ПЕРЕМЕННАЯ X I

степени : 1
КОЭФФИи^НТЫ: А 1-А 1 

ПЕРЕМЕННАЯ X 2 
СТЕПЕНИ: 1

КОЭФФИЦИЕНТЫ: а 2-А • 2 
ПЕРЕМЕННАЯ X 3 

СТЕПЕНИ: 1
КОЭФФИЦИЕНТЫ: А 3-Д  3

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА:

ЗНАЧЕНИЯ ЗНДЧИ1ЫХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
Д t: 2.*947 
Д 2: 1 .6 7 8 !
Д з : 2.1277

ЧИСЛО СТЕПЕНЕЙ СВ0501Ы ОСТАТОЧНОЙ ДИСПЕРСИИ *1» 2 
ЧИСЛО СТЕПЕНЕЙ СВОБОДЫ ДИСП.ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ Г2« 10 
ТД5ЛИЧНОЕ ЗНАЧЕНИЕ КРИТЕРИЯ ФИШЕРД F ( f l. f2 > : 4 .1 0  

РАСЧЕТНОЕ ЗНАЧЕНИЕ КРИТЕРИЯ ФИЖРД F : .00

УРАВНЕНИЕ АДЕКВАТНО:! ! '

V ЭКСП. V РАСЧ. ДБС.ПОГР. ОТН.ПОГР.Т у.
1: 2.3280 2.3287 .00 .03
2: 2.3910 2.3896 -.00 -.05
3: 2.4350 2.4341 -.00 -.03
4: 2.4700 2.4721 .00 .0?
5: 2.5080 2.5871 -.00 -.03

СРЕДНЕКВАДРАТИЧНА АБС.ПОГР, РАСЧЕТА v: .0013
СРЕДНЕКВДДРДТИЧНАЯ ОТН.Г.ОГР. рдсч. v.*: .05

Рис. 5.16. Пример распечатки результатов расчета, про «елейного по программе 7 
при обработке экспериментальных данных по концентрационной зависимости 
плотности натриевосиликатиых стекол ( вариант 2 — с исключением незначимых 
коэфф нц нентов)

силикатных стекол приведены на рис. 5.15 (вариант 1, без исклю
чения незначимых коэффициентов) и на рис. 5.16 (вариант 2. 
с исключением незначимых коэффициентов).
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