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ФАЗОВИЙ СКЛАД І ОСОБЛИВОСТІ ПЛАВЛЕННЯ МІНЕРАЛЬНОЇ СИРОВИНИ 
УКРАЇНСЬКИХ РОДОВИЩ ДЛЯ ВИГОТОВЛЕННЯ LAS-КЕРАМІКИ 

This paper describes production of Li-glass from raw mineral mixtures and materials obtained. Using this glass, 
Li2O—Al2O3—SiO2-based glass-ceramics can be produced. This type of ceramics plays an important role in industry as 
material with specific properties such as high strength, low coefficient of thermal expansion, chemical and thermal 
stability, refractoriness etc. To produce LAS-сeramics, we first obtained separate petalite fraction, studied its               
chemical composition, selected and calculated the composition of the Li-glass parent mineral mixture. Then, the heat 
treatment of the obtained samples was carried out. Through experiments conducted, we develop methods of lithium 
glass preparation from the mineral raw material of Polokhivka deposit (western part of the Kirovograd block of the 
Ukrainian Shield), investigate phase and chemical composition of obtained samples of mineral fractions and identify 
their key characteristics, study samples of obtained glass. Conclusions concerning optimization of the chemical and 
granulometric compositions of the raw mineral material were done. The results may be used for producing of                 
glass-ceramics materials with desired properties based on these glasses. 

Вступ 

Сьогодні кераміка загального складу Li2O—
Al2O3—SiO2 (LAS-кераміка) відіграє важливу роль 
при виробництві матеріалів з особливими влас-
тивостями. Її унікальність полягає, перш за 
все, у низькому коефіцієнті термічного розши-
рення (до “нульових” і навіть від’ємних зна-
чень) у широкому діапазоні високих темпера-
тур, високій твердості та тугоплавкості, що у 
поєднанні з необхідними оптичними властивос-
тями (прозорість у широкому спектральному 
діапазоні) робить цей матеріал незамінним при 
використанні в багатьох сучасних високотехно-
логічних виробах — від орбітальних телескопів 
до ілюмінаторів космічних кораблів і повер-
хонь кухонних плит [1—3]. Такі матеріали виго-
товляють провідні світові компанії за відпрацьо-
ваною загальною технологічною схемою, в ос-
нову якої покладено підібрані в результаті бага-
торічних детальних досліджень процесів криста-
лізації LAS-кераміки фізико-хімічні параметри 
нуклеації та росту нанокристалів, необхідні для 
отримання ситалів із заданими властивостями 
[1—5]. Зокрема, відзначимо відомий продукт 
компанії Schott — склокераміку Zerodur (приб-
лизний хімічний склад: SiO2 — 55 %, Al2O3 — 
25 %, Li2O — 3,5 %, P2O5 — 7 %, TiO2 — 2 %, 
ZrO2 — 2 % [1, 2]), яка при дуже низькому кое-
фіцієнті термічного розширення має оптичні 
властивості, які дають можливість використо-
вувати цей матеріал у виробництві дзеркал для 
телескопів. Для виготовлення такої склокера-
міки застосовуються чисті оксиди, що забезпе-
чує дотримання чітко визначеного хімічного і 
мінералогічного складу майбутнього ситалу. 

На першому етапі роботи, результати якої 
висвітлюються у цій статті, проведено детальні 
дослідження фазового та хімічного складу вихі-
дної мінеральної сировини та її поведінки у 
процесі виготовлення Li2O—Al2O3—SiO2 скло-
кристалічного матеріалу. 

Постановка задачі 

Метою роботи є дослідження можливості 
отримання матеріалів з подібними властивос-
тями із використанням недорогої і легкодоступ-
ної мінеральної та хімічної сировини без засто-
сування високочистих оксидів. При цьому со-
бівартість такого продукту буде набагато ниж-
ча, оскільки не буде потреби у додаткових за-
тратах для отримання вихідних оксидів з висо-
ким ступенем чистоти, а мінеральні складові 
підібрані з розвіданих родовищ України.  

Матеріали і методи 

Як основну літієву мінеральну сировину 
було використано петалітовий концентрат з рід-
кіснометалевих пегматитів Полохівського родо-
вища (західна частина Кіровоградського блока 
Українського щита). Мінеральний склад пегма-
титів цього родовища представлений польови-
ми шпатами (мікрокліном, альбітом), кварцом, 
петалітом, сподуменом, хризоберилом, трифі-
ліном, нігеритом [7—11].  

Петаліт є основним рудним мінералом, 
його концентрація у рудах Полохівського родо-
вища становить приблизно 25 % [9], що значно 
перевищує вміст інших літієвих мінералів. Для 
виділення з подрібненої руди монофракції пе-
таліту застосовувалися флотаційний метод і 
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метод розділення мінералів за їх питомими гус-
тинами в рідинах. Отримані монофракції петалі-
ту мають відносно сталий хімічний склад. Серед-
ній хімічний склад петаліту Полохівського родо-
вища [7], мас. %: Li2O — 4,10—4,25; SiO2 — 
77,82—78,36; Al2O3 — 15,66—16,18; Fe2O3 — 0,15—
0,21; FeO — 0,51—1,16; Na2O — 0,23—0,74; K2O — 
0,20—0,43; H2O

+ — 0,05—0,60. 
Порівняно з ідеальною формулою петалі-

ту — LiAlSi4O10, в отриманому в лабораторії Ін-
ституту геохімії, мінералогії та рудоутворення 
НАН України концентраті спостерігається не-
достача Li, надлишок Al та наявність невеликої 
кількості Na, К і Fe. Це зумовлено неможливіс-
тю повного очищення концентрату від домішок 
інших мінералів, головним чином лужних польо-
вих шпатів, які утворюють з петалітом дрібно-
зернисті структури проростання [7, 9, 10].  

Сподумен (LiAlSi2O6) в даному родовищі 
має незначне поширення (вміст коливається в 
межах 4—6 % [7]), його кількість досягає рівня 
головного породоутворювального мінералу лише 
в окремих ділянках рудних тіл. Результати до-
слідження хімічного складу сподумену за дани-
ми аналізу п’яти проб свідчать про наявність у 
ньому значної кількості заліза (0,5—1,5 мас. % 
оксидів Fe). Середній хімічний склад сподуме-
ну Полохівського та Станкуватського родовищ, 
[7, 10] мас. %: SiO2 — 63,58—64,17; Al2O3 — 

26,34—27,18; Fe2O3 — 0,09—0,84; FeO — 0,26—
0,72; CaO — 0,03—0,34; Li2O — 6,70—7,14; MgO — 
≤ 0,01—0,08; MnO — ≤ 0,01—0,05; Na2O — 0,46—
0,96; K2O — 0,03—0,34; H2O

+ — 0,04—0,56. 
Як елементи-каталізатори процесу нукле-

ації у літієвому склі для подальшого отримання 
LAS-кераміки зазвичай використовуються Ti, 
Zr і Р [1, 2, 4, 6]. У роботі ці елементи додава-
лись до суміші у вигляді мінералів — циркону 
(ZrSiO4) з Азовського родовища та рутилу (TiO2) 
з вторинних алювіальних відкладів Житомир-
ської області, а також у формі оксиду фосфору 
(P2O5) та фосфату алюмінію (AlPO4·6H2O). 

Дослідження фазового і хімічного складу 
вихідних матеріалів (породи та монофракцій 
виділених з неї мінералів) проводилося за до-
помогою класичного оксидного хімічного ана-
лізу та методу рентгенівської дифрактометрії 
(дифрактометр ДРОН-2) в ІГМР НАН Украї-
ни, окремі зразки мінералів були досліджені за 
допомогою рентгенівського мікроаналізатора 
Camebax-Microbeam у Технічному університеті 
Берліну. Термообробка зразків здійснювалася в 
індуктивній печі з графітовим стаканом у ви-

робничо-дослідній лабораторії ТОВ АроТех-Кріс. 
Дослідження складу і структури отриманого 
скла методом енергодисперсійної рентгенівсь-
кої спектроскопії проводилося на електронно-
му растровому мікроскопі JEOL 6700 з аналітич-
ною приставкою EDXJED 2300. Для цього із 
зразків були виготовлені непокриті поліровані 
шліфи. 

Результати і їх обговорення 

Підготовка зразків мінеральної сировини і 
методи їх досліджень. Досліджено вісім зразків 
порід Полохівського родовища, після загально-
го хімічного аналізу яких для подальшого виді-
лення монофракцій петаліту відібрано п’ять із 
найвищим вмістом Li2O (табл. 1). 

Відібрані зразки подрібнювалися до розмі-
рів фракції ∼ 0,15 мм, після чого із них на елек-
тромагніті УЕМ-1Т було виділено магнітну 
фракцію, в яку відійшли залізовмісні мінерали 
(біотит, рогова обманка, піроксен, шпінель), 
які мають магнітні властивості. В немагнітній 
фракції залишились калієвий польовий шпат, 
петаліт, кварц, альбіт та інші немагнітні міне-
рали.  

Немагнітну фракцію розділяли флотацій-
ним способом. На рис. 1 наведено схему фло-
таційного розділення кварцу та петаліту від 
польового шпату. Флотацію проводили в кис-
лому середовищі при рН = 1,8—2,3, яка була 
створена плавиковою кислотою. Як збирач і 
піноутворювач використовували катіонний реа-
гент АНП-14. У пінний продукт при цьому ви-
ділявся польовий шпат, у камерному залиши-
лися кварц і петаліт. Після трикратної польо-
вошпатової флотації в пінних продуктах вміст 
польових шпатів досягав 98—99 %. У камерно-
му продукті п’ятої флотації залишається фрак-
ція, яка складається з кварцу і петаліту. Подаль-
ше виділення петаліту із суміші з кварцом про-
водилось розділенням цих мінералів мето-               
дом гравітаційної сепарації [12]. Кварц має     
питому густину 2,60—2,65 г/см3, а петаліт — 
2,4 г/см3. У результаті монофракції петаліту в 
достатній для подальшої роботи кількості були 
отримані лише з двох зразків. Для них був ви-
конаний оксидний хімічний аналіз, результати 
якого подані в табл. 1. Склад цих концентратів, 
зокрема високий вміст у них оксиду літію, та 
результати рентгенофазового аналізу дали мож-
ливість зробити висновок, що ці зразки пред-
ставлені практично чистим петалітом і придат-
ні для подальшої роботи.  
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Таблиця 1. Масовий хімічний склад зразків літієвих пегматитів Полохівського родовища та виділених з них 

монофракцій петаліту 

Компонент Проби вихідної породи, % Петалітові концентрати, %

SiO2 74,02 70,03 52,93 73,23 71,38 76,19 76,38 

TiO2 0,02 0,02 1,08 0,02 0,03 < 0,01 0,02 
Al2O3 12,78 16,09 17,91 14,76 15,52 17,42 16,8 
Fe2O3 < 0,10 0,47 0,96 < 0,10 < 0,10 0,16 0,18 
FeO 2,76 1,26 9,72 1,50 1,43 — — 

MnO 0,41 0,01 0,09 0,03 0,03 0,03 0,03 

MgO 0,55 0,74 5,66 0,58 0,50 <0,07 0,07 
CaO 0,51 0,51 0,76 0,35 0,51 0,62 0,31 
Na2O 3,56 5,81 2,56 4,38 5,07 0,75 1,00 
K2O 3,54 3,74 4,19 3,06 3,51 0,77 1,00 
P2O5 0,77 0,50 0,47 0,56 0,60 — — 

Li2O 0,34 0,27 0,58 0,81 0,86 3,12 3,26 
в.п.п. 0,82 0,63 2,62 0,35 0,34 0,85 0,56 
Сума 100,11 100,18 99,54 99,63 99,78 99,91 99,61 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Схема флотаційного розділення кварцу та петаліту 

від польового шпату [12] 
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Розрахунок модельних сумішей для виготов-
лення скла на основі мінералів літієвих руд По-
лохівського родовища. Як мінеральна сировина, 
яку застосовували для розрахунку шихти зраз-
ків скла, використовувалися мінерали: петаліт 
(LiAlSi4O10), циркон (ZrSiO4) і рутил (TiO2). Хі-
мічний аналіз концентратів циркону і рутилу 
показав, що ці фази містять дуже незначні кіль-
кості домішок, тому при розрахунку складу 
шихти нами були прийняті їх ідеальні криста-
лохімічні формули. 

Як допоміжну сировину було використано 
Al2O3, SiO2, P2O5. Розрахунок складу шихти про-
водили за стандартною схемою. Спочатку вира-
ховувався масовий вміст оксидів у мінералах, 
які використовувались для приготування ших-
ти, після чого за допомогою електронних таб-
лиць Excel були підібрані співвідношення ком-
понентів шихти для приготування скла, склад 
якого моделювався максимально наближеним 
до ситалів марки Zerodur фірми Schott [1, 2, 5, 
6] (табл. 2, 3). 

Таблиця 2. Фазовий склад модельних зразків шихти 

Маса, г Фаза 
(мінерал) Зразок 1 Зразок 2 

ZrSiO4 0,5 0,3 

LiAlSi4O10 15,0 15,0 

Al2O3 1,2 0,7 

SiO2 2,0 1,3 

TiO2 0,4 0,3 

P2O5 — 1,3 

Загальна маса 19,1 18,9 

Таблиця 3. Хімічний склад модельних зразків шихти 

Оксид Масовий вміст, % 

SiO2 71,0 67,8 
Al2O3 19,2 17,0 
LiO2 3,7 2,6 
ZrO2 2,1 1,3 
TiO2 2,1 1,6 
P2O5 — 6,8 
Сума оксидів* 98,1 97,1 

*дефіцит сум оксидів обумовлений домішками Na2O, 
К2О, СаО і Fe2O3 в петаліті (див. табл. 1). 

Вихідні матеріали були ретельно подрібне-
ні і змішані у керамічних ступках, перенесені в 
алундові тиглі і проходили термічну обробку в 
індуктивній печі за температури 1650—1700 °С 
протягом 45 хв. Після охолодження зразків спо-

стерігалась неповна проварка і часткове спіню-
вання. Для запобігання цьому було проведено 
додаткову термічну обробку за температури 
∼ 1550—1600 °С протягом 3,5 год.  

Для аналізу отриманих зразків скла були ви-
готовлені непокриті поліровані шліфи. На елек-
тронному растровому мікроскопі JEOL 6700 з 
аналітичною приставкою EDX JED 2300 про-
водився контроль гомогенності та складу скла. 
При цьому огляд поверхні зразків і кількісний 
(оксидний) аналіз показали, що розплавлення 
вихідних компонентів суміші та гомогенізація 
отриманого продукту є не повними — велика 
кількість кристалів циркону не розчинилася в 
скломасі, внаслідок чого вміст ZrO2 у склома-
теріалі виявився у 2-3 рази меншим від розра-
хованого. Дослідження залишкових зерен цир-
кону дало змогу зробити цікавий висновок про 
інконгруентний характер плавлення кристалів 
циркону в SiO2—Al2O3—Li2O-розплаві з виділен-
ням металічного цирконію як проміжної фази 
(рис. 2).  

Рис. 2. Частково розплавлені зерна циркону в матриці скла 
(електронний мікроскоп, × 1000). Кристали цир-
кону — світло-сірі ділянки, світлі виділення у прикон-
тактній зоні — металічний цирконій 

Виділення саме металічного цирконію, а 
не його оксиду, підтверджується отриманим 
спектром проаналізованої фази (рис. 3), на 
якому інтенсивність піку при 2 кеВ, що відпо-
відає цирконію, дуже завищена порівняно з 
інтенсивністю піку кисню при 0,5 кеВ.  

Цей результат можна пояснити впливом 
відновного середовища, створеного в печі під 
час термообробки зразків внаслідок зв’язуван-
ня кисню з вуглецем графітового стакана, в 
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якому містився алундовий тигель з розтертою 
сумішшю. З іншого боку, це вказує на недостат-
ній ступінь подрібнення тугоплавких компонен-
тів шихти, зокрема циркону (температура плав-
лення 2100—2200 °С). 

При вивченні отриманих продуктів на елек-
тронному мікроскопі було також встановлено, 
що у склофазі зразка 2 кількість P2O5 значно 
занижена порівняно з теоретично розрахова-
ною, що може бути пов’язано з випаровуван-
ням більшої його частини (∼ 75 %) під час тер-
мічної обробки. Після аналізу отриманих ре-
зультатів було внесено зміни в склад шихти і 
спосіб її підготовки: в склад шихти P2O5 був 
введений у вигляді AlPO4 ⋅6H2O, а компоненти 
нових зразків розтирали в агатовій ступці, що 
дало можливість збільшити їх дисперсність до  
∼  0,05—0,01 мм. 

Висновки 

Досліджено мінеральний і хімічний склад 
літієвої сировини Полохівського родовища (за-

хідна частина Кіровоградського 
блока Українського щита). Із зраз-
ків руди виділено монофракцію 
петаліту, розраховано склад Li2O—
Al2O3—SiO2 шихти на основі міне-
ральної сировини, проведено її під-
готовку та первинну термічну об-
робку.  

Комплексне хімічне та елек-
тронно-мікроскопічне дослідження 
отриманих зразків скломатеріалу 
показало, що петалітовий концент-
рат з Полохівського родовища є 
перспективною сировиною для ви-
робництва Li-скла та LAS-кераміки 
на його основі. Разом із тим вико-
ристання мінеральних компонентів 
потребує відпрацювання спеціаль-
ної технології підготовки вихідних 
сумішей і режиму їх термообробки. 

Так, виявлені у склі релікти нерозплавленого 
циркону та проміжних продуктів його плавлен-
ня, відхилення вмісту Р2О5 у склі порівняно з 
розрахунковим були враховані при оптимізації 
компонентного складу та технології підготовки 
вихідної суміші.  

Подальші дослідження будуть присвячені 
детальному аналізу отриманих матеріалів, їх фі-
зичних властивостей, а також дослідженню мож-
ливості приготування з Li-скла термостійких 
ситалів. 

* * * 
Автори вдячні А.І. Гурненко та О.А. Виш-
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Рис. 3. Спектр EDS виділень металевого цирконію в приконтактній зоні 
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