
НАУЧНИ  ТРУДОВЕ  НА  РУСЕНСКИЯ  УНИВЕРСИТЕТ -  2008, том 47, серия 8  
 

 - 57 - 

 
Синтез и свойства на стъклокерамичен материал 

 с участието на българит 
 

Мариана Свирецова, Богдан Богданов 
 

Synthesis and properties of bulgarite-based glass-ceramic materials:  Glass-ceramic materials 
were obtained through thermal treatment of glass. Natural rock and raw materials were used in the 
preparation of the batch.   

The addition of the bulgarite from 25% to 40% in the starting batch results in coloring and changing of 
some physical and mechanical parameters of the synthesized glass-ceramic materials. 

The obtained glass-ceramic materials have a marble-like effect and can be used as a wall-covering 
material in building. 
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ВЪВЕДЕНИЕ 
Използването на някои алкални гранити и сиенити в стъкларското производство 

е отдавна известно [1]. Широката им употреба е обусловена от факта, че се намаля 
внасянето на по-скъпо струващи материали в производството за сметка на 
съдържащите се в скалите алкални оксиди. Поради евтектичния състав на 
алкалните скали, образуван още при застиването на магмата, процесите на топене 
на стъклата протичат със значително по-голяма скорост, което води до повишаване 
на икономическата ефективност при стъклопроизводството [2].  

През 1962 год. при геоложки проучвания северно от гр. Бургас (България), в 
района на гр. Българово са открити калиево-натриеви скали (българити), 
принадлежащи към групата на хедрумитите. 

Ф. Дипчиков синтезира петроситали на основата на българит, притежаващи 
много добра химична устойчивост, якост на натиск и термоустойчивост. Шихтата е 
стопена при 1500 оС за 2 h. Стъклата са термообработени в продължение на 4 h при 
850-1050оС. В получените петроситали остатъчната стъклофаза е около 30 % [3, 4]. 

Изследвана е възможността за синтез на облицовъчна стъклокерамика чрез 
кристализация на стъклена фрита, получена от природни суровини като кварцов 
пясък, доломит и варовик. Полученият стъклокерамичен материал е на базата β-
воластонит (CaO.SiO2) и диопсид (CaO.MgO.SiO2) и притежава атрактивна 
повърхност, подобна на тази на гранита [5, 6]. 

Получени са стъкла и стъклокерамични материали от системата CaO-MgO-
Al2O3-SiO2 чрез използване на евтини и достъпни природни седиментни материали. 
Кристализацията на стъклата е инициирана от добавката на TiO2. Основни 
кристални фази се явяват β - воластонит и диопсид [7]. 

Патентована е диопсидна стъклокерамика с черно-кафява гранитоподобна 
повърхност, която намира приложение в строителството [8].  

Използвани са гетитови отпадъци от цинко-добивната промишленост, като 
основна суровина за получаване на петро-стъклокерамика в системата Na2O-CaO-
ZnO-PbO-Fe2O3-Al2O3-SiO2 [9]. 

Технологичният процес на получаване на стъклокерамични материали се 
състои в подготовка на шихтата, топене на стъклото и последващото му формуване, 
както при обикновеното стъклопроизводство. По-специфичното при стъкло-
керамиката е процеса на кристализация, която следва охлаждането и формуването 
на изделието [1].  

Химически устойчива β-воластонитова стъклокерамика е получена от смес от 
отпадно флуорисцентно стъкло и CaСO3, стопена при 1300 оС за 1h. Стопилката е 
излята във вода, изсушена, натрушена и пресована във форма на диск. Получените 
образци са термообработени при 800, 900 и 1000 оС за 1 h [10, 11]. 
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Целта на настоящата работа е използване на скалата българит и други 
природни суровини при синтеза на стъклокерамични материали. Чрез методите на 
ДТА, РФА и СЕМ е изследвана микростуктурата на българита и получените 
стъклокерамични материали. Изследвани са някои по-важни физико-химични 
свойства. 

 
ЕКСПЕРИМЕНТ 
Българит от кариера Българово (България) е природна скала с полиминерален 

състав и дребно-зърнеста структура, използвана при синтеза на стъклокерамични 
материали. В Табл. 1 е показан съставът, определен чрез рентгено-флуорисцентен 
анализ, както на българита, така и на кварцов пясък и варовик, добавени към 
изходните шихти. За достигане на теоретичния състав (Табл. 2) са добавени също 
B2O3, BaO, ZnO и Sb2O3, като зародишен агент. 

 

 
 

 
 

Изходните суровини са смлени на сухо в топкова мелница. Получената шихта в 
количество 500 g е насипана в огнеупорен тигел и стопена при 1300 оС с 
изотермична задръжка от 2 h във високотемпературна пещ. Полученото стъкло е 
фритовано и изсушено. Фритата е натрошена и пресята, като фракцията между 2 и 
10 mm се насипва в огнеупорна матрица (20х20х3cm) с разглобяеми бордове. 
Според данните от ДТА, формата с фрита се подлага на двустадийна 
термообработка, като първият стадий е при 950 оС със изотермична задръжка от 30 
min, а вторият при 1050 оС с изотермична задръжка от 60 min. Получените 
стъклокерамични материали са изрязани, шлифовани и полирани. На външен вид 
наподобяват природните мрамор и гранит. 

Проведен е ДТА на прахообразни образци (200mg ± 1mg) с апарат Q - Mом 
(Budapest) до 1000 оС, скорост на нагряване 10 оС/min и Al2O3, като. 
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Микроструктурата на образците е изследвана чрез СЕМ (Tesla, Czechoslovakia) 
на предварително отчупен лом от образеца. 

Видовете и количеството на кристалните фази в стъклокерамичните материали 
са установени чрез РФА (Siemens, D-500) на прахообразни образци чрез CuKα 
излъчване при 40 KV/30 mA (Фиг. 2, 5). 

 
РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЯ 
Петрографски описан българита е плътен тъмно-бежово-розов алкален трахит с 

размери на кристалите 20 – 150 nm. Цветът се дължи изключително на K-Na 
фелдшпат, който е богат на фино-диспергиран хематит. 

Според микроскопското изследване (Фиг. 1) се вижда, че скалата е изградена от 
порфирна генерация и основна маса в съотношение 20:80 %. Порфирната генерация 
е представена от плагиоклаз и пироксен, като количествено преобладава 
плагиоклаза. Порфирният плагиоклаз образува, самостоятелни или групирани по 
няколко, удълженоплочести агрегати. По ъгъла на симетрично потъмнение тези 
агрегати отговарят на олигоклаз-албит. 

Пироксените в порфирната генерация са два. Единият е моноклинен, свеж, 
бледозелен до безцветен. По ъгъла на косо потъмнение се определя като диопсид-
авгит. За другия се съди само по формата на прорезите (вероятно ромбичен). 
Акцесаорните минерали са представени от магнетит и апатит. 

Основната маса е изградена от фин до тънковлакнест алкален фелдшпат, 
образуващ аксиолитови агрегати, както и от рудни кристали, образуващи 
дендритовидни агрегати. В пукнатините на основната маса (Фиг. 1) се наблюдават 
карбонат, зеолит (развити за сметка на неразкристализирало вулканско стъкло) и 
зеленикав минерал (вероятно от монтморилонитовата група).  

Основните кристални фази на българита, идентифицирани по 
междуплоскостните разстояния и интензитетите на пиковете са: албит, ортоклаз, 
авгит, калцит, и др., като най-голямо е количеството на K - Na фелдшпат (Фиг. 2). 

 

 
 
Получени са изходни стъкла (G1, G2, G3 and G4) за стъклокерамични 

материали (GC1, GC2,  GC3 и GC4) с участие на 25, 30, 35 и 40% българит. 
Фритоването на полученото стъкло има за цел увеличаване на специфичната 

му повърхност. С внасянето на Sb2O3 в шихтата се инициира повърхностна 
кристализация на стъклото за постигане мрамороподобен ефект на 
стъклокерамиката. 

На Фиг. 3 са показани DTA кривите, при които се наблюдават ендоефекти в 
интервала 429 – 551 оС и два екзоефекта, първият от които е в температурния 
интервал 804 - 841 оС, а вторият при 914 – 924 оС, на базата на което са определени 
кристализационните температури. 
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Получената мрамороподобна повърхност на стъклокерамиките, при 
последвалата кристализация на стъклена фрита, се дължи на остатъчна стъклофаза 
и наличието на игловидни кристали, ориентирани от повърхността към 
вътрешността на стъклото. Наблюдава се нарастване големината на кристалите от 
GC1 към GC4, което е свързано с увеличаване процентното съдържание на 
българит в тази посока. След полиране образците придобиват ярък блясък, който се 
дължи на TiO2, внесен с изходните суровини, и отговорен за затапянето на 
стъклофазата по повърхността на стъклокерамиката.  

 

 
 

Цветът на стъклокерамиките се изменя от светлокафяв през зелено-кафяв до 
тъмнокафяв. Това оцветяване се дължи на наличието на MnO, FeO, Fe2O3, които в 
литературата са известни, че оцветяват стъклото в зелено-кафявата гама. 

Основна кристална фаза в стъклокерамичните материали се явява β-
воластонит (0.297 – 0.331 – 0.352 – 0.383 – 0.217 nm), като количеството й нараства с 
увеличаване количеството на българит – при състав GC1 - 68 %,  при  GC4 - 75 %. 
Едновременно с това количеството на кварца намаля (0.334 – 0.426). Наблюдава се 
нарастване средния размер на кристалите на воластонита от 150 на 250 µm (Табл. 3, 
Фиг. 4 и 5). 

При стъклокерамичните образци не се откриват кристални фази от изходните 
суровини, което показва, че при използвания метод на синтез се наблюдава процес 
на рекристализация, свързан с разрушаването на старите (албит, ортоклаз, авгит, 
калцит, хлорапатит и лепидокрокит) и образуване на нови кристални фази (β-
воластонит, кварц, анортит, геленит  и окерманит). 

 Вида, количеството и средния размер (d, µm) на основните кристални фази, 
установени чрез РФА, на българита и получените стъклокерамични материали са 
показани в Таблица 3. 
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На синтезираните стъклокерамични материали са определени някои по-важни 
технически параметри (Табл. 4). По метода на хидростатичното теглене е 
определена плътността на образци във вид на късове с размери 5-6 mm, по 
грисовия метод - химичната устойчивост, по метода на Викерс и апарат ПМТ-3 - 
микротвърдостта на образци с форма на плочка (20 х 20 mm) с полирани 
повърхности. Чрез използване на шлайф-полир апарат “Joke” е определена 
скоростта на шлифоване на стъкло-керамиката. 

 
 

Получените материали имат значително по-добри физико-механични 
параметри в сравнение с природните мрамор и гранит, особено по отношение на 
микротвърдост и химична устойчивост. Наблюдава се нарастване в стойностите на 
плътността и микротвърдостта паралелно с повишаване количеството на българит в 
синтезираните материали. При образец GC4 плътността достига стойност 2800 
kg/m3 и най-вероятно се дължи на основната кристална фаза  β-воластонит, която 
заема 75%.  

Впечатление прави по-високата химична устойчивост на материалите на 
киселинни, отколкото на алкални реагенти. Поради факта, че киселинните дъждове 
стават все по-сериозен проблем, нараства необходимостта от разработване на нови 
материали с висока киселинна резистентност (каквито са синтезираните 
стъклокерамики) и насочено приложение в строителството и архитектурата.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Доказана е възможността за синтез на стъклокерамични материали с участие 

на 25, 30, 35 и 40 % българит и други природни материали, чрез двустадийна 
кристализация на стъклена фрита. Основната кристална фаза в получените образци 
е β-воластонит. Стъклокерамичните материали имат кафяво-зелен цвят, атрактивна 
повърхност и отлични физикомеханични свойства, с което превъзхождат природните 
мрамор и гранит. Високата твърдост и киселинна устойчивост на стъклокерамиките  
предопределят приложението им в строителството и архитектурата, като 
облицовъчен материал.  
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