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Аннотация. В статье представлены результаты научных исследований по оценке влияния инициаторов кристаллизации на 
формирование аморфно-кристаллической структуры пеностекла. Выполнен подбор составов шихт и синтез образцов пеностекла 
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Исследование процессов кристаллизации веществ является 
важным направлением в химии и производстве строительных 
материалов [1; 2]. Традиционно и исторически справедливо, 
что начало исследований в области производства пеностекла 
положено в работах научной школы профессора И.И. Китайго-
родского, которые были начаты ещё в довоенные годы в СССР, 
а затем обобщены в фундаментальной монографии [3]. 

Многочисленные исследования, проведённые как от-
ечественными [4–15], так и зарубежными [16–23] учёными, 
непрерывно подтверждают эффективность и перспективность 
использования пеностекла в качестве теплоизоляционного 
материала в различных областях строительства. Важными 
факторами, которые оказывают влияние на теплопроводность 
пеностекла, являются его плотность, характер пористости (от-
крытые или замкнутые поры) и влажность [24]. При синтезе 
пеностекла необходимо учитывать и контролировать процес-
сы переноса тепла, влаги и пара, которые существенно влияют 
на качество полученного материала. Во время термообработ-
ки сырьевой шихты при определённых температурах, напри-
мер, в диапазоне 100–150 °C, удаляется физически связанная 
вода, в то время как при более высоких температурах (от 450 
до 600 °C) происходит удаление химически связанной воды. 
Важно отметить, что зависимость температуропроводности 
пеностекла от температуры наглядно представлена на рисунке 
1, что подтверждает значимость тепловых характеристик и 
помогает определить оптимальные условия использования 
пеностекла при теплоизоляции различных конструкций и 
агрегатов.

Последующее внедрение технологий производства пено-
стекла в промышленную практику подтвердило его эффектив-
ность и устойчивость. Эти выводы имеют важное значение для 
дальнейшего развития и применения данного материала в 
строительной индустрии и подчёркивают его потенциал в об-
ласти энергоэффективности и экологической устойчивости.

Показано, что кристаллизация стеклофазы может иметь 
как положительное, так и отрицательное значение, в зависи-
мости от требуемого (или желаемого) конечного результата. 
В частности, при получении теплоизоляционного строи-
тельного материала частичная кристаллизация аморфной 
матрицы приводит к улучшению технико-эксплуатационных 
характеристик. В производстве листового или тарного 
стекла кристаллизация считается дефектом. Кристалли-
ческие включения портят внешний вид изделий, ухудшают 
оптическую однородность, резко снижают механическую 
прочность и термическую устойчивость, так как создают 
дополнительные внутренние напряжения в стекле [26]. 
Однако при получении теплоизоляционного строительного 
пеностекла частичная кристаллизация аморфной матрицы 
может привести к улучшению технико-эксплуатационных 
характеристик готового продукта при определённых усло-
виях её формирования [27]. В процессе кристаллизации 
происходит преобразование малоупорядоченной структу-
ры расплава (стекла) в упорядоченную кристаллическую 
решётку [28].

Рис. 1. Зависимость температуропроводности шихты пе-
ностекла от температуры (источник: [25])
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В данном месте авторы хотели бы обратить внимание на 
значение терминологии в научных исследованиях и её роль в 
обеспечении взаимопонимания и согласованности мнений. В 
области химической технологии особое значение имеет термин 
«катализатор», который обозначает вещество, способное уско-
рять химические реакции. В контексте научных исследований, 
посвящённых пеностеклу, этот термин принят и используется 
специалистами в качестве своеобразного инициатора процес-
сов формирования кристаллической фазы. Учёт такой терми-
нологии позволяет облегчить обмен информацией и достичь 
единства понимания в данной научной области.

В технологии стеклокристаллических материалов инициа-
тором кристаллизации является вещество, которое оказывает 
влияние на скорость и последовательность выделения кри-
сталлических фаз в процессе фазового превращения. Однако 
необходимо отметить, что инициаторы кристаллизации также 
способны изменять ход данного превращения [29]. 

Существуют разные гипотезы относительно механизма 
действия инициаторов. В частности, известно, что инициа-
торы металлического типа, такие как золото и серебро, могут 
образовывать зародыши будущих кристаллических зёрен 
главной фазы при определённых условиях. Однако механизм 
взаимодействия оксидных инициаторов, например, оксида 
титана, циркония, или фосфатов, до сих пор не установлен 
однозначно. Предполагается, что оксидные инициаторы 
способствуют разделению стекла на две фазы, что, в свою 
очередь, обуславливает образование центров кристаллизации 
и ускоряет рост кристаллических зёрен. Причиной резкого 
увеличения скорости образования зародышей, вызванного 
этим разделением, может быть развитие поверхности между 
стеклообразными фазами и приближение химического соста-
ва микрофаз к составу будущих кристаллов, что способствует 
ускоренной кристаллизации. Таким образом, хотя механизм 
действия оксидных инициаторов требует дальнейших ис-
следований, имеющиеся данные однозначно указывают на 
влияние инициаторов на процессы кристаллизации в сте-
клокристаллических материалах [30].

Центры кристаллизации могут возникать как само-
произвольно, так и в результате введения в систему по-
сторонних частиц [30]. В первом случае, при гомогенном 
механизме образования центров кристаллизации, система 
использует собственную энергию для создания новой 
поверхности между расплавом и твёрдой фазой путём 
поглощения теплоты из окружающей среды. Это проис-
ходит благодаря флуктуациям плотности. В результате 
флуктуаций происходит сближение атомов и образование 
группировок с кристаллоподобной структурой, практиче-
ски идентичной расположению атомов в кристаллическом 
веществе. Однако из-за теплового движения частиц такие 
группы могут разрушаться или расти до определённых раз-
меров, превращаясь в центры кристаллизации. С учётом 
этого гомогенный механизм образования центров кри-
сталлизации основан на флуктуациях плотности, которые 

приводят к образованию кристаллоподобных структур. 
Этот факт является ключевым в процессе образования 
кристаллических зёрен по гомогенному механизму [28].

Кристаллизация различных веществ, включая стекло, 
начинается с образования и роста центров кристалли-
зации. Образование этих центров и их последующий 
рост являются определяющими процессами в структуре 
переохлаждённого состояния силикатного расплава. Для 
получения более полной характеристики этого состояния 
необходимо учитывать следующие факторы. Во-первых, 
важную роль играет скорость образования центров кри-
сталлизации (СОЦК), которая определяет количество новых 
центров, формирующихся в расплаве на единицу объёма за 
единицу времени. Во-вторых, значительное влияние имеет 
линейная скорость роста кристаллов (ЛСРК). Эта скорость 
представляет собой отношение увеличения размера кри-
сталла к протекающему времени. Для полного понимания 
переохлаждённого состояния силикатного расплава не-
обходимо учитывать СОЦК и ЛСРК, так как эти параметры 
влияют на процесс кристаллизации и, соответственно, на 
структуру и свойства материала.

Скорость образования центров кристаллизации является 
важным фактором, определяющим процесс кристаллизации. В 
общем случае скорость образования центров кристаллизации 
определяется полуэмпирической формулой [31]:

	 	 	 I	=	N	·	S	·	ω,     (1)

где I – скорость образования центров кристаллизации, [кри-
сталл/(см3·с)]; N – равновесная концентрация стабильных 
зародышей, [кристалл/см3]; S – критическая площадь центра 
кристаллизации, см2; ω – скорость, с которой сталкиваются 
атомы с зародышем критической площади [1/(см2·с)].

Скорость образования центров кристаллизации при 
гомогенном механизме характеризуется количеством цен-
тров, образующихся в единице объёма за единицу времени 
при постоянной температуре. При гомогенном механизме 
кристаллизации вероятность появления устойчивого цен-
тра связана с определёнными физическими параметрами 
системы, в частности, энергией Гиббса. С помощью методов 
статической механики можно вывести выражение, которое 
связывает скорость образования центров кристаллизации 
в виде вероятности I' с этими параметрами. Уравнение для 
скорости гомогенного образования центров кристаллиза-
ции [28]:

               (2)

где A – вероятность формирования стабильных центров 
кристаллизации; ΔGmax – максимальная свободная энергия 
активации процесса образования устойчивых центров, Дж; 
Q – свободная энергия активации процесса диффузии атомов, 
ионов и молекул через фазовую границу центр – расплав, Дж; 
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k – постоянная Больцмана, Дж/К; Т – температура системы, К. 
В свою очередь, вероятность формирования стабильных цен-
тров кристаллизации определяется в виде произведения [32]:

   A = kzN0,   (3)

где k – частота присоединения атомов к центру кристалли-
зации; Z – фактор Зельдовича, описывающий отклонение 
распределения зародышей по размеру от равновесного; N0 – 
число мест в единице объёма, где возможна кристаллизация. 
Фактор Зельдовича определяется как [32]:

               (4)

где n
0
 – число атомов в кристаллическом зародыше. 

Уравнение (2) представляет собой модель, описываю-
щую вероятность образования центров кристаллизации в 
гомогенной системе при заданной температуре. Оно по-
зволяет прогнозировать скорость процесса образования 
кристаллов в такой системе. Физический смысл уравнения 
сводится к следующему: скорость образования центров 
кристаллизации (I) зависит от вероятности формирования 
стабильных центров (A) и энергии активации (ΔGmax), не-
обходимой для создания устойчивых центров кристаллиза-
ции. Отдельно учитывается свободная энергия активации 
(Q) и постоянная Больцмана (k), связанные с температурой 
системы (T).

Флуктуация энергии, необходимая для образования цен-
тра кристаллизации для гомогенного механизма, определя-
ется выражением [28]:

               (5)

где σ – поверхностная свободная энергия на границе расплав-
кристалл, Дж/м2; ΔGкр – свободная энергия превращения 
единицы объёма при кристаллизации, Дж; ΔGV – разница 
в свободной энергии между исходным и конечным состоя-
ниями, Дж. ΔGкр представляет собой количество свободной 
энергии, необходимой для превращения единицы объёма из 
расплава в кристаллическое состояние в процессе кристал-
лизации. Оно характеризует термодинамический барьер, 
который необходимо преодолеть для образования кристал-
лов из расплава. Параметр (σ) количественно характеризует 
энергию, требуемую для создания или поддержания границы 
между расплавом и кристаллическим состояниями. Он играет 
важную роль в определении стабильности и роста кристаллов.

Возникновение процесса кристаллизации по гетероген-
ному механизму может быть обусловлено наличием частиц 
другой фазы или поверхностей раздела в переохлаждённом 
расплаве. При формировании центров кристаллизации на 
плоской поверхности свободная энергия образования та-
ких центров с критическим размером, которые принимают 
форму сферического сектора, определяется специфической 

зависимостью, отличной от уравнения (2), и включающей 
дополнительный множитель [28]:

               (6)

где θ – угол смачивания. Дополнительный множитель исполь-
зуется для учёта угла θ между кристаллической плоскостью 
и направлением роста кристалла.

Разница в энергетическом барьере образования центров 
кристаллизации на контактной поверхности при гетерогенном 
механизме значительно меньше, чем в случае гомогенного 
механизма. Для ускорения процесса кристаллизации и улуч-
шения его эффективности часто используются инициаторы. 
Они способствуют образованию центров кристаллизации и 
активизируют общий процесс кристаллизации [28].  

Физические свойства пеностекла зависят от его макро- и 
микроструктуры, которые могут регулироваться изменением 
температурного режима синтеза [33; 34] и модификацией 
состава с помощью добавок [35]. В настоящее время имеется 
значительное количество исследований, посвящённых форми-
рованию макроструктуры пеностекольных материалов [36; 37], 
однако микроструктура межпоровой перегородки пеностекла 
остаётся недостаточно изученной. Основой микроструктуры 
является стеклофаза, которая может быть модифицирована 
различными добавками и образовывать стеклокристалличе-
скую форму. Известно, что кристаллическая фаза оказывает не-
однозначное влияние на синтез пеностекла: при вспенивании 
она затормаживает рост ячеек, а при стабилизации увеличивает 
структурно-механическую прочность образовавшейся пены в 
пиропластичном состоянии. Однако, несмотря на множество 
исследований в этой области [38; 39], информация о прямой 
зависимости между физико-химическими параметрами стекла 
и наличием кристаллической фазы в нём отсутствует. В связи с 
этим вопросы кинетики процесса вспенивания пеностекольных 
материалов, а также создание пеностекольного материала с 
заданной структурой в зависимости от условий его синтеза 
остаются малоизученными.

Возникновение кристаллической фазы в структуре пено-
стекла возможно при следующих условиях:

1) при наличии кристаллов в исходной шихте при одно-
стадийном способе получения или в стеклогрануляте в случае 
двухстадийного способа получения; 

2) при добавлении в состав шихты химических соединений 
путём введения в состав композита компонентов, которые 
при температурной обработке (вспенивании) выделят кри-
сталлические фазы в аморфной матрице;

3) при добавлении в состав шихты физических соедине-
ний путём введения в состав аморфной матрицы кристалличе-
ского наполнителя, инициирующих процесс кристаллизации.

Максимальная скорость зарождения кристаллов, как пра-
вило, наблюдается в области температуры размягчения стекла. 
При выдержке стекла вблизи температуры стеклования на его 
поверхности начинается процесс зарождения кристаллов. В 
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то же время происходит слияние частиц стекла друг с другом, 
вызванное действием сил поверхностного натяжения и сниже-
нием вязкости стекла. Размер частиц шихты оказывает влияние 
на процесс кристаллизации. Чем меньше размер частиц шихты, 
тем более выражена склонность стекла к кристаллизации. 
Более крупный зерновой состав, в свою очередь, способствует 
повышению стабильности стекла, то есть сохранению пре-
имущественно аморфной фазы, характеризующийся наличием 
ближнего порядка и отсутствием дальнего порядка.

Механизм объёмного зарождения кристаллов, когда за-
рождение и рост кристаллов происходит в объёме материала 
при объёмной кристаллизации, включает несколько этапов, 
которые характеризуются определёнными особенностями. 

Во-первых, происходит химическая дифференциация 
стекла, что приводит к неоднородности его структуры. Это 
явление играет важную роль в процессе кристаллизации [40]. 

Во-вторых, происходит гомогенное образование центров 
кристаллизации. Это означает, что в стекле формируются 
равномерно распределённые области, которые становятся ис-
ходными точками для образования кристаллических структур. 

В-третьих, происходит образование основной кристалли-
ческой фазы. Это означает, что в результате процесса кристал-
лизации образуются стабильные кристаллические структуры, 
которые являются основными компонентами стекла [41].

Цель описываемой работы заключается в формировании 
гетерогенной структуры пеностекла, которая включает в себя 
как аморфную, так и кристаллическую фазы, образованные 
различными механизмами кристаллизации.

Для достижения поставленной цели предлагается решить 
следующие задачи.

1. Формирование составов шихт пеностекла. Этот этап 
включает подбор оптимальных компонентов и их соотноше-
ний для создания составов шихт, которые будут использо-
ваться в дальнейшем синтезе пеностекла.

2. Синтез образцов пеностекла по единой технологии. На 
данном этапе будет проведён синтез пеностекла на основе раз-
работанной технологии, которая будет применяться для всех 
образцов. Это позволит исключить влияние различных факторов 
на процесс синтеза и сравнить полученные образцы на основе 
их структуры.

3. Изучение полученной структуры образцов пеностекла 
с использованием рентгенофазового и микротомографиче-
ского анализов. Для оценки количественного и качественного 
фазового анализа полученных образцов пеностекла исполь-
зован метод рентгенофазового анализа. Для более детального 
и точного изучения структуры пеностекла будет применён 
микротомографический анализ. Этот метод позволяет полу-
чить трёхмерное изображение структуры образцов и провести 
качественную и количественную оценку их характеристик.

4. Анализ полученных результатов и их оценка. На по-
следнем этапе работы будут проанализированы полученные 
результаты и проведена их оценка. Будут выявлены основ-
ные закономерности и зависимости между составом шихт, 

процессом синтеза и структурными характеристиками пено-
стекла. Это позволит сделать выводы о влиянии инициаторов 
кристаллизации на формирование гетерогенной структуры 
пеностекла и определить оптимальные условия для получения 
оптимальных эксплуатационных свойств материала.

В настоящей работе представлены основные теоретиче-
ские аспекты методологии исследования для анализа влияния 
гетерогенной кристаллизации на формирование структуры и 
свойств пеностекла. Во второй части исследования плани-
руется представить результаты экспериментальной работы, 
продемонстрировать методики проведения эксперимента 
и обработки полученных результатов. Будут рассмотрены 
результаты исследования качественного и количественного 
фазового состава образцов, микротомографического анализа 
образцов для определении толщины межпоровых перегоро-
док, полученные при использовании графоаналитического 
метода количественные показатели кристаллических и 
аморфных фаз.
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