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Аннотация. На основе анализа литературы определена наиболее перспективная область составов стекол для 
получения полых стеклянных микросфер. Изучены основные физико-технические характеристики стекол и уста
новлены зависимости свойств стекол от состава. Установлено влияние реологических свойств стекол вблизи тем
ператур ликвидуса на процессы выделения ранее растворенных в стекле газов. Показано, что потери массы стекол при 
повторном нагреве существенно превышают количество растворенного в расплаве сульфата натрия и могут быть обу
словлены неполным разложением при варке карбонатов (в частности, карбоната натрия), а также улетучиванием В20 3.
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Полые стеклянные микросферы (ПСМ) являются одними из перспективных материалов, ко
торые находят широкое применение в различных отраслях техники и в первую очередь в каче
стве ультралегковесного наполнителя в производстве различных материалов. Наиболее важные 
области применения следующие: получение композиционных материалов на основе полимеров, 
позволяющие существенно снизить объемную массу, термическое расширение и теплопрово
дность композита; производство лаков и красок, благодаря чему снижается расход пигментов, 
улучшаются укрывистость и физико-механические свойства покрытий; изготовление «сотовых» 
материалов, искусственной древесины и изделий «под мрамор»; получение электроизоляцион
ных и композиционных материалов с заданными радиофизическими свойствами и теплофизиче
скими характеристиками; использование в полимерных и эпоксидных заливочных компаундах 
и пластизолях, где такие свойства полых микросфер, как относительно низкое маслопоглощение, 
легкость диспергирования и инертность, уникальны [1-6].
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Основой любого способа изготовления полых стеклянных микросфер является сохранение 
условий для растворения определенного количества газообразующих компонентов в процессе 
приготовления исходного стекла в качестве полупродукта и выделение их в результате термиче
ской диссоциации при его повторном нагреве [7] и формировании полых микросфер.

Значительные исследования в области возможности растворения некоторых газов в расплаве 
стекла и в первую очередь ангидрида 803 выполнены Н. А. Панковой и другими авторами [8-11]. 
Согласно [8, 9], исследование процессов химического взаимодействия расплавленной стекломас
сы с газовой атмосферой стекловаренных печей и дегазации или ее пересыщения газами тесно 
связано с разработкой методов управления режимом дегазации стекломассы, а также изучением 
основных причин образования в стекломассе вторичных пузырей.

В качестве газообразующих компонентов в силикатных стеклах выступают карбонаты, ни
траты и сульфаты щелочных металлов. Однако первые два вида газообразующих обладают от
носительно низкими температурами разложения, высокой скоростью разложения и неспособно
стью растворяться в силикатном расплаве без разложения. С точки зрения возможной раствори
мости в стекломассе без разложения наибольший интерес представляют сульфаты, в частности 
сульфат натрия, имеющий температуру плавления без разложения, равную 884 °С, и обладаю
щий способностью смешиваться в определенных количествах с расплавом силикатного стекла 
при его синтезе. Температура разложения чистого сульфата натрия составляет 1200-1220 °С. 
В высоковязкой среде силикатного расплава температура разложения сульфата натрия может 
повышаться до 1440 °С и выше. Такая особенность поведения сульфата натрия в силикатных 
расплавах дает возможность получать расплавы силикатных стекол при температурах ниже 
1400 °С с сохранением в расплаве неразложившегося расплавленного сульфата натрия. Поведе
ние сульфата натрия в силикатных расплавах подробно рассмотрено ранее [12]. Отсюда следует 
вывод, что составы силикатных стекол для получения ПСМ должны быть достаточно легкоплав
кими с температурами синтеза не выше 1350-1380 °С. Такую легкоплавкость в силикатных стеклах 
обеспечивает высокое содержание оксидов щелочных и щелочноземельных металлов, а также 
наличие в составе В20 3. Поэтому в качестве основы для получения ПСМ выступают в первую 
очередь стекла щелочно-боросиликатных систем. Диапазон составов стекол, рекомендуемых 
в литературе для получения ПСМ, обычно чрезвычайно широк [13, 14].

Согласно [13], предлагается область стеклообразующих составов, мае. %: 8Ю2 -  58-75; ]Ма20  -  
3-12,5; К20  -  0-3; 1л20  -  0-3; СаО -  5-15; М§0 0-3; В20 3 -  11-25; 2п0 -  0-3; А120 3 -  0-3; Р20 5 -
0- 3; 8Ъ20 5 -  0-3; Аз20 3 0-1; 803 -  0,05-1, а согласно [14] мае. % : 8Ю2 -  60-90; К20  -  2-20; В20 3 -
1- 30; 8 -  0,005-0,5; КО -  0-25; К02 -  0-10; К2Оэ -  0-20; К20 5 -  0-10; Р -  0-5, другие ингредиенты 
0-2. Достаточно широкий диапазон составов стекол для ПСМ рекомендуется и в работе [15]: 
8Ю2 65-80; В20 3 5-10; КО 5-10; К20  8-14 и ТЮ2 0-5. Содержание 803 -  0,44 % приведено на 
примере конкретного состава стекла, мае. %: 8Ю2 -  69,0; В20 3 -  8,5; СаО -  6,5; Ыа20  -  13,5; 2п0 -  
2,0; Р -  0,5. Температура синтеза -  1380 °С. Однако следует учитывать один из существенных 
факторов -  резкую активизацию процессов разложения сульфата натрия в присутствии восста
новителя по реакциям:

2№ 2804 + С ^  2Ыа2803 + С02 или № 2804 + 2С -> № 28 + 2С02.

Поэтому сохранить его в расплаве силикоборатных стекол без разложения в присутствии 
восстановителя практически невозможно.

В окислительной среде разложение сульфата натрия существенно замедляется, обеспечивая 
расплавление и достаточную его устойчивость в расплаве стекол без разложения. Поэтому кро
ме соответствующей легкоплавкости и необходимых реологических свойств требуется соблю
дать дополнительное условие при синтезе стекол для ПСМ -  обеспечение окислительной среды 
при варке исходных стекол как полупродукта. Но практически во всех случаях в качестве основ
ных стекол для ПСМ выступает система На20-С а0-8Ю 2-В ,0 3.

Для оптимизации составов стекла для ПСМ в натриево-кальциево-боросиликатной системе нами 
выполнены систематические исследования свойств стекол в системе К ^О —СаО—8Ю? как основы, 
но с дополнительным введением во все стекла оксидов В20 3, К20  и 2п0 в сумме 15 мае, % (рис. 1).
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Рис. 1. Область исследуемых составов стекол и зависимость температуры начала размягчения от состава стекол 
Рщ. 1. ТЬе ге§юп оР Ше туезй^акс! сотрозШопз оР §1аззез апс! 1Ье йерепёепсе оР РЬе 80Й епт§ зРагР ктрегаШ ге

оп 1Ье сотрозШоп оР РЬе ^аззез

Кроме того, сверх 100 % во все стекла вводили 2 % Ыа2$04. Введением К20  через нитрат калия 
в состав сырьевых смесей обеспечивалось создание окислительных условий в процессе синтеза 
стекол. Температура варки исходных стекол составляла 1320-1350 °С с выдержкой при конечной 
температуре 1 ч. При указанных условиях варки все стекла полностью проварились и характери
зовались хорошими формовочными свойствами. Изучены физико-технические свойства синте
зированных стекол. Результаты определения температуры начала размягчения, термического 
расширения и плотности стекол приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. Физико-технические свойства стекол 
Т а Ы е  1. РЬузкоксЪпка! ргорегПез оГ §1аззез

Номер
стекла

Свойства стекол

температура 
начала размягчения, °С

ТКЛР, а-107 Ю1
плотность, кг/м3

расчетный эксперементальный

1 620 83,5 75,84 2557
2 620 86,8 81,58 2587
3 610 89,4 83,88 2617
4 580 91,3 87,02 2647
5 600 85,0 79,28 2565
6 590 94,9 89,15 2596
7 570 96,6 91,32 2625
8 575 93,6 85,97 2573
9 560 101,9 97,22 2605
10 560 107,9 100,53 2582

На рис. 1 приведены область исследуемых составов стекол и графическая зависимость тем
пературы начала размягчения стекол от состава. Как видим из приведенных данных, наиболь
шее влияние на изменение температуры начала размягчения оказывает содержание §Ю2 в соста
вах стекол, что согласуется с общеизвестными литературными данными.

Обращает на себя внимание различие в расчетных и экспериментальных значениях ТКЛР 
стекол. Это может быть обусловлено тем, что при сравнительно низкой температуре варки про
исходит не полное разложение не только сульфата натрия, но и карбоната натрия, имеющего по
вышенную температуру разложения (более 1100 °С) по сравнению с другими газосодержащими 
компонентами шихты -  СаС03 и К>ТО3.

На рис. 2 приведена кривая ДСК (использован дериватограф Б8С 404 РЗ Ре§азиз ЫЕТ28СН 
(Германия); скорость подъема температуры 10 °С/мин) для стекла № 8 как полупродукта. Можно



Весщ Нацыянальнай акадэмп навук Беларусь Серыя х1м1чных навук. 2018. Т. 54, № 2. С. 238-244 241

ДСК, мВт/мг

Температура, °С

Рис. 2. Кривая ДСК стекла состава № 8 
2. Б8С сигуе оР1Ье §1азз сошрозЮоп № 8

выделить наличие трех эндоэффектов при -  575, 1280 и 1400 °С. Первый эндоэффект обусловлен 
процессами размягчения стекла и его температура хорошо согласуется с экспериментальными 
данными (табл. 1).

Два других высокотемпературных эффекта могут быть обусловлены процессами разложения 
растворенных в стекле газосодержащих компонентов. Эндоэффект при 1400 °С, безусловно, связан 
с разложением сульфата натрия, как было отмечено выше, а эндоэффект при 1280 °С, по нашему 
мнению, может свидетельствовать о разложении неразложившихся полностью карбонатов, в част
ности карбоната натрия (Ыа2С03). Возможное частичное сохранение неразложившихся карбона
тов в расплаве стекла было подтверждено ранее результатами химического анализа и ИК-спек- 
трами сульфатсодержащих стекол [16].

Для предварительной оценки вспенивающей способности стекол в результате термической 
диссоциации растворенных газообразователей произведен повторный нагрев исходного стекло- 
гранулята при 1450-1500 °С. Визуальная оценка результатов термообработки экспериментальных 
стекол приведена на рис. 3. Как видим, четко проявилась активизация процессов газовыделения

(2 )  стекло без изменений;

появление небольшого количества пузырей; 

высокая вспенивающая способность стекол.

Рис. 3. Результаты вторичной термообработки синтезированных стекол при 1450-1500 °С 
р1§. 3. Кезийз оР 1Ье зесопбагу Ьеа! 1геа1теп1 оР{Ье зу п Н ^геб  §1аззез а1 1450-1500 ° С
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Рис. 4. Зависимость потерь массы стекол за счет газовыделения при повторном нагреве стекол 
й§ . 4. Берепёепсе оГтазз 1оззез оГ §1аззез 4ие 1о §аз еуо1и!юп скшп§ геЬеайп§ оГ §1аззез

при повторном нагреве стекол с повышенным содержанием Ха20  и низким содержанием 8Ю2, 
которые должны обладать пониженной вязкостью.

Для экспериментального определения количества потерь масс при повторной термообработке 
стеклогранулят стекла насыпали в корундовые тигли массой т х, затем проводили взвешивание 
тиглей со стеклом с точностью 0,001 г (т2) и повторную термообработку их при температуре 
1450-1500 °С в газовой печи с выдержкой при максимальной температуре в течение часа. Охлаж
денные тигли повторно взвешивали (ш3). Потери при газовыделении рассчитывали по формуле:

% потерь = т3/(т2- т 1) 100.

Графическая зависимость потерь массы за счет газовыделения при повторном нагреве исход
ных стекол показана на рис. 4. Проявилась четкая зависимость процента потерь массы при по
вторном нагреве от содержания оксидов натрия и кремния в стекле, активно влияющих на вяз
кость расплава. Характерно, что эта зависимость потерь массы практически согласуется с зако
номерностью изменения в системе значений температуры начала размягчения. Это подтверждает 
тесную взаимосвязь вязкостных характеристик или реологических свойств стекол и расплавов 
с активностью процессов газовыделения при повторном нагреве, тем более, что содержание 
сульфата натрия во всех составах оставалось постоянным.

Для оценки закономерностей изменения реологических свойств стекол в изучаемой системе 
были выполнены расчеты вязкостных характеристик стекол, а именно температур, соответству
ющих вязкостям в высокотемпературной области (101—106 Паю). В табл. 2 для экспериментальных 
стекол приведены результаты расчета температур для значений вязкости в интервале 101—106 Паю 
с использованием методики [17]. Наблюдается существенное понижение соответствующих тем
ператур по мере увеличения в стекле содержания Ха20  и снижения 8Ю2.

Т а б л и ц а  2. Результаты расчета температур для значений вязкости в интервале Ю'-Ю6 Паю (°С) 
ТаЫ  е 2. КеяиШ оГГетрегаГиге са1си1аИопз Гог ГЬе уа1иез оГучзсозйу ш ГЬе тГегуа! Ю'-Ю6 Ра-8 (° С)

184
Номер состава

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1312,3 1281,6 1252,1 1223,9 1258,0 1227,8 1198,8 1205,8 1176,1 1155,36

1,5 1196,9 1169,8 1144,0 1119,4 1149,2 1123,0 1098,0 1103,6 1078,3 1060,2
2 1104,7 1081,1 1058,6 1037,3 1062,3 1039,8 1018,4 1022,1 1000,7 984,2
3 966,5 949,0 932,4 916,7 932,3 915,9 900,4 900,3 885,1 870,6
4 867,9 855,4 843,6 832,4 839,7 828,2 817,3 813,47 803,1 798,8
5 794,0 785,6 777,7 770,1 770,4 762,8 755,6 748,9 742,0 729,4
6 736,5 731,6 726,8 722,2 716,5 712,2 707,9 698,6 694,7 682,6



Весщ Нацыянальнай акадэмп навук Беларусь Серыя х1М1чных навук. 2018. Т. 54, № 2. С. 238-244 243

Рис. 5. Зависимость расчетных температур ликвидуса (102 МПа) от состава стекол (°С).
И§. 5. Перепёепсе оГШе езйтаТеё Нцшёиз ТетрегаТигез (102 МРа) оп 1Ье сотрозШоп оГ §1аззез (° С).

На рис. 5 приведена зависимость температур ликвидуса (102 МПа) от состава стекол. Сопо
ставление рис. 3, 4 и 5 приводит к выводу, что наиболее оптимальными составами стекол 
в изученной области следует признать составы 8 и 9, обладающие максимальным газовыделе- 
нием при повторном нагреве и минимальными значениями температур ликвидуса -  не выше 
1050 °С.

Однако влияние только вязкостных характеристик не объясняет сравнительно высоких зна
чений потерь массы (до 6 %) при повторном нагреве. Очевидно, кроме растворенного 803 (теоре
тически возможно 1,10 %) из стекол дополнительно удаляются С02 из неполностью разложивше
гося № 2С03 [15], а также происходит активное улетучивание В20 3, что подтверждается данны
ми, приведенными в работе [3].
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