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Введение.

К особенностям полярно-уральского кварца относится насыщенность его газово-жидкими включениями (ГЖВ), которые при плавлении  приводят к образованию пузырей в стекле. Это не позволяет широко использовать его для изготовления оптического стекла. Хотя по химической чистоте полярно-уральский жильный кварц превосходит все добываемые в настоящее время кварцы в России.    
Многочисленные попытки «очистить» кварц от газово-жидких включений с помощью: прокалки на воздухе при различной температуре, увеличения температуры и времени прокалки, увеличения скорости охлаждения оказались не эффективными.

 В результате многочисленных экспериментов, проведенных в лаборатории ОАО «Полярный кварц»,  было установлено, что после  прокалки кварца в атмосфере водород-гелий, при температурах выше 1300 ºС, происходит вскрытие (растрескивание) газово-жидких (ГЖВ) включений, что обеспечивает получение беспузырного стекла при плавлении. [1].
Цель работы.

Исследование процессов протекающих в кристаллическом кварце при его прокалке в атмосфере водород-гелий  для получения беспузырного стекла.

Материал и методика проведения работ.
Для проведения работ использовали куски не обогащенного жильного кварца и кварцевую крупку, полярно-уральского месторождения, фракционного состава 100 - 315 микрон, прошедшую все стадии механического и химического обогащения, содержащие газово-жидкие включения (ГЖВ).  
Химический состав кварца до и после обогащения.
	
	Al
	B
	Ca
	Cr
	Cu
	Fe
	K
	Li
	Mg
	Mn
	Na
	Ti
	Zr

	до обогащения

	ppm
	16,2
	0.17
	18,9
	1,37
	0,01
	17,23
	5,53
	0,74
	1,19
	0,89
	8,47
	0,96
	0,01

	после обогащения

	ppm
	10.0
	0.08
	0.08
	0.00
	0.01
	0.07
	0.28
	0.53
	0.01
	0.00
	1.30 
	0.69
	0.00


Химический состав определяли на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно связанной плазмой ICP-AES. 
Прокалку и плавление проводили в лабораторной плавильной печи Linn High Term на воздухе и  в газовой атмосфере  (20%H2 ,80%He), в молибденовой лодочке, навеска 7г.
Количество пузырей в плавленом блоке оценивали по сканограммам, как процент площади пузырей ко всему полю сканирования.
Микроструктуру кварца исследовали на специально подготовленных шлифах, на оптическом микроскопе Leica в обычном и поляризованном свете.

Инфракрасную спектроскопию проводили локально на шлифах на  спектрометре Фурье Avatar.

 Результаты эксперимента.

На рис.1 представлены сканограммы плавленых блоков из кварца не прокаленного, прокаленного при температуре 1400 ºС, 1 час на воздухе, прокаленного при температуре 1400 ºС, 10 минут в атмосфере водород-гелий.
Исследования микроструктуры показали наличие локальных микротрещин в кварце после водород-гелиевой прокалки рис.2а,б.
В полярно-уральском кварце ГЖВ являются основными носителями  примесей щелочных металлов, которые, в свою очередь, являются катализатором в процессе кристобалитизации. Поэтому, можно предполагать, что вскрытие ГЖВ связано с  образованием на них кристобалита. Однако, малое количество образующегося при этом кристобалита, затрудняет фазовый анализ и рентгенографически  кристобалит не выявляется. Наиболее эффективным методом в данном случае оказалась локальная ИК спектроскопия Фурье.
Спектры, представленные на рис.3,   существенно отличаются друг от друга: исчезает характерный дублет в области 700-800 см-1, и исчезает  полоса в области 540 см-1 . Кроме того,  явно изменяется форма спектра отражения в области 1100-1200 см-1, что обусловлено уменьшением интенсивности полосы 1179 см-1 с одновременным появлением плеча с высокочастотной стороны этой полосы. 

Можно предположить, что наблюдаемые  изменения обусловлены полиморфными превращениями кварца и появлением его высокотемпературных модификаций:  тридимита и кристобалита. 
На рис.4 представлены литературные данные по сопоставлению ИК спектров различных модификаций кварца [2]. На рисунке видно,  что при переходе кварца в тридимит или кристобалит исчезает характерный кварцевый дублет в области 700-800 см-1 и  полоса в области 540 см-1. Та же картина  наблюдается в ИК спектрах  зерен,  образовавшихся после прокалки в гелий -водородной атмосфере. Полоса 1179 см-1 уменьшается по интенсивности  и одновременно появляется отражение в области 1210-1240 см-1, характерное для тридимита (1240 см-1) и кристобалита (1210 см-1),рис.3.
На рис.5 приведены спектры отражения пластинок  кварца до и после прокалки.   Из рисунка видно, что наблюдаются существенные изменения в спектрах,  связанные, прежде всего, с появлением интенсивной полосы 1210 см-1 и слабой полосы 619 см-1, которые характерны для спектра кристобалита. Интенсивность кварцевого дублета в области  700-800 см-1 значительно уменьшается. 

Таким образом, можно сделать вывод что при прокалке в гелий- водородной атмосфере происходит полиморфные превращения кварц – кристобалит (с присутствием остаточного количества  тридимита). 

Для проверки предположения об образовании кристобалита были опробованы две схемы прокалки в атмосфере водород-гелий с последующим  плавлением кварца. Схемы а),б).Рис.6. 
Теоретически, при реализации схемы а) ; нагрев кварца до  1450 ºС и выдержка при этой температуре, обеспечивают переход кварца в α –кристобалит, а затем в   β-кристобалит. Причем, если переход кварца в α-кристобалит требует некоторого времени, то переход α- кристобалита в   β-кристобалит происходит мгновенно[3].
 Дальнейший нагрев обеспечивает переход  β-кристобалита в  аморфное состояние т.е. в состояние плавления. Как показали исследование плавленых блоков кварца данная схема не приводит к удалению ГЖВ из кварца - стекло получается пузырчатое, как на рис 1а,б.
Известно, что обратный переход β -кристобалита в α –кристобалит и связанное с этим изменение объема  происходит при температуре 275 ºС [3]. Поэтому, схема б); нагрев кварца в область образования  β-кристобалита (1450 ºС), выдержка при этой температуре и охлаждение ниже температуры 275 ºС ,теоретически , должна обеспечить обратный переход кристобалита и получить ту микроструктуру кварца, которую мы наблюдаем на рис.2 в,г.

Дальнейшее плавление кварца по схеме б) приводит к  получению кварцевого стекла без пузырей  (рис.1в). Необходимо отметить, что охлаждение до температур выше 275 ºС положительного результата не дает.

Данный эксперимент показывает, что наблюдаемый температурный интервал образования неизвестной фазы 1450 ÷ 275 ºС, что соответствует температурному интервалу превращений кристобалита. Следовательно, образующаяся на ГЖВ фаза является кристобалитом. А также, что именно обратный  переход  β -кристобалита в α –кристобалит при низкой температуре (275 ºС) и связанное с ним изменение объема, приводит к вскрытию ГЖВ.
 До конца не ясна роль водород-гелиевой атмосферы в  процессе ускорения кристобалитизации. Однако, можно предположить, что она обусловлена высокой скоростью диффузии атомов водорода в кварце. 

Выводы.

1. При прокалке кварца полярно-уральского месторождения, в    водород-гелиевой атмосфере,  выше температуры 1300ºС, очень быстро (в течение минут) происходит образование кристобалита. 
2. Зарождение кристобалита происходит преимущественно на газово-жидких включениях, содержащих ионы щелочных металлов. 
3. При охлаждении кварца после прокалки в    водород-гелиевой атмосфере ниже температуры 275 ºС происходит растрескивание ГЖВ и удаление из них газов, что способствует получению беcпузырного стекла.
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Рис.1 Сканограммы плавленых блоков из кварца.

 а) не прокаленного, б) прокаленного при температуре 1400 ºС на воздухе,
 в) прокаленного при температуре 1400 ºС в атмосфере водород-гелий.
Рис.2. Микроструктура кварца в поляризованном свете. а, – до прокалки; б – после прокалки в водород-гелиевой атмосфере.

Рис.3. ИК - спектры отражения зерен кварца после прокалки на воздухе и в гелий- водородной атмосфере.

Рис.4. Спектры отражения различных модификаций SiO2 в ИК-области[2]:
1- α-кварц; 2- тридимит; 3- кристобалит; 4-плавленый кварц.
Рис.5. ИК - спектры отражения пластинок кварца до и после прокалки в гелий- водородной атмосфере.

Рис.6. Схемы прокалки  кварца. а), б).
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