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В В Е Д Е Н И Е

Стекло является примером вещества, свойства которого характеризуются очень сложной чувствительностью к тепловому прошлому. В связи с этим, по Р.Л.Мюллеру, стекло данного состава необходимо рассматривать в развитии его переходных состояний с учетом исходного жидкого и не достигнутого ко­нечного кристаллического состояния.Многочисленными работами по исследованию свойств сте­кол установлено, что свойства его в значительной степени определяются его тепловым прошлым, т .е .  всеми теми тепловы­ми процессами, при которых возможны структурные перестройка, начиная от нагрева шихты и получения рвсплава и кончая конеч­ный твердым состоянием (работы В.А.ФлоринскоЙ, Г.М .Бартене­в а , И.И.Китайгородского, К .С .Е встроп ьева, В .Е .С .Т ер н ер а н Д Р .) . Очень большое внимание уделялось изучению структурных изменений и влиянию их на свойства отекол в области темпе­ратур размягчения.Во всех этих рөботах в качестве объекта исследования бралось готовое отекло со сформировавшейся определенным об­разом структурой и изучались структурные превращения, кото­рые могут происходить в нем также в твердом или размягчен­ном состоянии.Ощутимый пробел представляют собой сведения, которые овязывают свойства отекла оо структурой исходного жидкого расплава. Между тем, именно в жидком состоянии происходят наиболее глубокие структурные превращения, а структура исход­ного расплава должна оказывать существенное влияние на струк­туру я свойства полученного из него стек л а. Знание структур-
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ных процессов, происходящих в расплаве при различных темпе­ратурно-временных условиях, з также взаимосвязи их со свой­ствами конечного стекла позволило бы более сознательно уп­равлять свойствами конечного стек'З и определять те гранич­ные условия, при которых можно гарантировать получение опти­мальных с точки зрения практического применения свойств. То е ст ь , сознательное управление свойствами стекла при неиздан­ном химическом составе неразрывно связано с вопросами изу­чения взаимосвязи: тепловая история -  структура -  свойства к немаловажная роль в этой взаимосвязи должна быть отведена условиям получения исходного расплаза.Известно, что промышленное стекло обладает сравнитель­но низкой механической прочностью, в сотни раз меньшей, чем его теоретическая прочность, рассчитанная по атомномолеку­лярным параметрам. Вследствие такой низкой механической проч­ности и повышенной хрупкости огромное количество стекла идет в бой. Т ак , при производстве и при использовании листового стекла в процессе выработки, при упаковке, транспортировке и строительных рвботах превращается в бой до 35 и более про­центов всего стекла. Такие потери заставляют искать пути по­вышения механической прочности стекла. Разрабатываются мето­да закалки в газовых и жидких средах, методы обработки по­верхности стекла различными способами и т .д .  Но при зтом всегда используется уже сформировавшееся стекло со всеми присущими ему дефектами. А ведь в самой структуре стекла за­ложен огромный запас прочности и сознательное управление структурой и свойствами стекла, определение условий получе­ния менее дефектной структуры и оптимальных свойств его соз­дает предпосылки для повышения реальной прочности промышлен­ного стекла без применения специальных методов обработки.Если бы в результате сознательного управления свойствами стекла при одном и том же его химическом составе удалось бы повысить его механическую прочность и в результате этого снизить бой стекла хотя бы на 1—2%, то и в этом случае толь­ко в производстве листового стекла экономический аффект со­ставил бы миллионы рублей.Все это подчеркивает важность про-
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блемы тепловое прошлое -  свойства стекле. Причем это касает- сң не только механической прочности, но и всех основных фи­зико-химических свойств стекла. Как показало выполненное ис­следование, можно в определенной мере управлять и такими свойствами стекла, как кристаллизационная способность, хими­ческая устойчивость, вязкость, термостойкость, микротвер­дость, модуль упругости, температура размягчения и т . д . ,  что подчеркивает важность и практическое значение поставлен--* ной темы.Выполненное исследование взаимосвязи между условиями получения расплава, с одной стороны, и структурой и свойст­вами отекла, с другой, позволило сделать ряд теоретических выводов, касающихся кинетики формирования структуры стекла в процессе его синтеза и вообще проблемы отроения силикат­ных стекол. Эти выводы развивают представления 0 .А .Есина,Р.Л.Мюллера, В.Н.Филиповича, В,А.Флоринской, К .С.Евстропьева, О.К.Ботвинкина, В.Фогеля, Е.А.Порай-Кошица и Е.В.Ермолаевой о строении силикатных расплавов и стеклообразного состояния.Полученные в работе теоретические выводы были положены в основу разработки ряда стекол и ситаллов с заранее задан­ными свойствами. Так, разработаны и прошли промышленные ис­пытания три состава бесщелочных стекол для электровакуумных и радиоприборов (на одно иэ них получено авторское свиде­тельство) и бесщелочные ситаллы с повышенными диэлектричес­кими свойствами (на один из которых также получено авторское свидетельство, а за его разработку автор награжден бронзо­вой медалью ВДНХ). Кроме того , выведены формулы для расчета механических свойств силикатных стекол в зависимости от тем­пературы синтеза, предложены принципы установления режимов синтеза силикатных стекол, обеспечивающие получение оптималь­ных свойств последних, а также принципы разработки новых составов бесщелочных стекол с пониженной тугоплавкостью.1Диссертация состоит из 9-тн глав, включающих 25 разделов лов, и представляет собой обобщение результатов исследова­ний, выполненных в течение ряда лет (с 1958 года> автором и
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под руководством автора в Проблемной лаборатории стекла Бе­лорусского политехнического института. Тема была поставлена по предложению заслуженного деятеля науки и техники РСФСР, доктора технических неук, профессора И .И . Китайгородского,Г л а в а  I .  Литературный обзорВ представленном литературном обзоре рассматриваются наиболее важные о точки зрения данной работы вопросы, такие как строение силикатных расплавов, отроение силикатных оте- кол и взаимосвязь между строением стекла и его тепловым прош­лым. Приводятся основные'положения ионной теории отроения силикатных расплавов 0 .А .Есин а, наиболее полно отвечающей современным нвучным представлениям в области отроения жид­костей, а также различные точки зрения на расслоение в сили­катных расплавах 0 .А .Есина, П .В .Гөл ьд ә, Б.И .М ахрасева, И .С . Куликова, В .А . Кожеурова, Р .Р о я , Ф.Я.Галахова и др. Рассмат­риваются наиболее важные группы гипотез стеклообразного со­стояния. Излагаются также те концепции, на основе которых дана теоретическая интерпретация экспериментальных данных.Следует отметить, что если подликвидусное строение сте­кол изучалооь и изучается очень широко, то вопросам надлик- видусного строения силикатных расплавов и взаимосвязи его со свойствами стекол посвящены лийь единичные работы, часто при­водящие к противоречивым выводам. Вместе с тем, многочислен­ными исследованиями установлено, что микрогетерогенность об­наруживается в силикатных стеклах почти любых сгоставов, но до настоящего времени, как отмечает В.Вейль, это явление не нашло удовлетворительного объяснения с атомистической точки зрения.На основании выводов из литературного обзора формули­руются цель и задачи исследования.Целью настоящей работы является исследование взаимосвя­зи между структурой и свойствами стекла, с одной стороны, и условиями получения расплава ("варочным прошлым"), с другой, т .е .  такими факторами» как конечная температура .варки дли-
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твльность выдержки расшиве при конечной температуре,ско­рость нвгреве шихты до температуры варки. При этом затраги­валась фактически не изученная область структурных измене­ний в расплаве, происходящих после разрушения кристалличес­кой решетки шихтных материалов, т .е .  когдэ отекло очитаетоя практически проварившимся (надликвидуоная область). И в атом случае связь мекду тепловой историей и свойствами отекла бесспорна, но необходимо было выяснить, каков характер и ка­ковы пределы изменения свойств стекол о различными условия­ми синтеза, какими структурными процессами обусловлены ати изменения, квкова кинетика структурных превращений, происхо­дящих в процессе синтеза. Все это особенно важно а связи с развитием в настоящее время высокотемпературной варки и ин­тенсификации производственных процессов в стекольной промыш­ленности.В задачи поставленного исследования входило:1 . Изучение кинетики структурных изменений, происходя­щих в расплаве силикатных стекол выше ликвидуса оистемы с учетом различных температурно-временных условий.2 . Исследование влияния условий синтеза стекол на их строение и получение нового научного материала, относящегося к общим закономерностям стеклообразного состояния.3 . Выяснение причин возникновения микрогетерогенной структуры у силикатных стекол неликвирующих составов.4 . Изучение взаимосвязи между условиями синтезе стекол я их физико-химическими свойствами, установление пределов изменения последних в связи с условиями получения исходного расплава.5 . Разработка принципов установления оптимальных режи­мов варки силикатных стекол с целью обеспечения наиболее вы­соких физико-химических свойств и х.6 . Использование некоторых выводов работы при создании новых материалов на основе стекла.
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Г л а в а  ПВыбор составов стекол для исследования.Условия и режимы синтеза опытных стекол.В основу выбора составов стекол для исследования были положены следующие предпосылки. Стекла должны быть как прос­тые, так и более сложные по составу, приближающиеся к прс£- * мышленным.Необходимо было исследовать как щелочные о различным содержанием, щелочей, так и бесщелсіные стекла, так как струк­турные превращения в расплавах этих стекол могут носить раз­личный характер. Составные компоненты шихты не должны вклю­чать легколетучих соединений, так как в противном случае при различных режимах варки будет происходить ощутимое изменение химического состава стекла. Стекла должны быть сравнительно нетугоплавки, что даст возможность варьировать условия полу­чения расплава в широких пределах.Исходя из этих условий для исследования были выбраны отекла следующих систем: No20-Si02; No20- CoO-Si02(c  содержанием! No^O от 10 до ад вес.% ); СаО- Д іг03-5іОг ; М^О- Со0- М г03- S 02; С оО ' PfcO-flC2Os -TiOt -  Si02 и промышленный состав оконн н  го стекла Гомельского стеклозавода. Кроме того , ряд исследо­ваний выполнен на стеклах Других систем.Все стекла, кроме состава промышленного оконного стек­л а , синтезировались из химически чистых сырьевых материалов и промытого песке Лоевского месторождения.В целях обеспечения химической однородности производи­лось предварительное спекание всех шихт при температуре 1000° в течение 0 ,5  ч а с а . Полученные спеки дробились, тща*- тельно перемешивались и плавились в платиновых тиглях ем­костью 300 мл и в кварцевых тиглях емкостью 3 литра.Режимы варки каждого стекла отличались конечной темпе­ратурой варки -  от 1200 до 1600°, длительностью выдержки расплава в печи при конечной температуре варки -  от I  до 6 часов и скоростью нагрева шихты до конечной температуры (все­го 22 режима).
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Наименьшие температуры варки и длительности выдерхки при ней подбирались для каждого стекла с таким расчетом, что­бы получить хорошо проваренное и осветленное стекло. Опытные стек л а, полученные по указанным режимам подвергнуты система­тическому исследованию их структурных особенностей и основ­ных физико-химических свойств.Ограниченные возможности методов, привлекаемых для ис- ледования структуры стеклообразных материалов, приводят я тому, что мы не можем получить прямой ответ на вопрос о ха­рактере свяаей, реализованных в стекле в процессе синтеза, их взаимном распределении, о прочности и х , о, подвижности от­дельных структурных элементов и плотности их упаковки и т .д .  Эти вопросы в значительной мере решаются косвенным путем при исследовании таких структурно-чувствительных свойств стекла, как вязкость, плотность, модуль упругости, микротвердость, химическая устойчивость, и таких практически важных свойств, как кристаллизационная способность, механическая прочность, термостойкость, термическое расширение. Изучение всего это­го комплекса физико-химических свойств с непосредственным исследованием структурных особенностей в электронном микро­скопе и с помощью инфракрасных спектров позволило выяснить природу и характер надликвидусных структурных изменений, происходящих в расплаве силикатных стекол в процессе синтеза.Г л а в ә Ш.Исследование структурных особенностей стекол с различными условиями синтезаИсследование структурных особенностей стекол производи­лось с помощью электронной микроскопии (БМ-5 и ЭМ-7, метод реплик) и инфракрасной спектроскопии ь области 700-1400 см~* (И КС-І4А ).Выполненное электронномикроскопическое исследование раз­личных по составу силикатных стекол с р.'зличными условиями синтеза выявило у большинства из них наличие микрогетероган- ной структуры с кикронеоднородностямм порядка 0 ,1 -0 ,0 1 м к .
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Размер микронеоднородностей и степень их обособленности от матрицы 88ВИ0ЯТ от температурно-временных условий получения исходного расплава.С увеличением температуры оинтеаа и его длительности ваблюдаатоя постепенное онихение степени микрогетерогеннооти отекла* Однако для полного разрушения отруктурно-обооооленных^ никронеоднородноотей требуется значительная степень перегре­ва выше ликвидуса, достигающая 400-700°.Установлено, что температурная граница исчезновения микронеоднородностей в надликвидусной области не следует па­раллельно кривой ликвидное системы, а находится в прямой в8аимоовяаи о коэффициентами взаимной диффузии р эсіш в а  и о иаменением анергии активации диффузии при повышении темпера­туры, являющимися функцией отруктурно-энергетических харак­теристик ионов и соотношения ионных и ковалентных связей в структурных комплексах.Инфракрасные спектры поглощения опытных стекол выявляют значительные структурный различия в них при изменении усло­вий синтеза исходного расплава. Т эк, в спектрах щелочного стекла состава 73% 5іОа ,  10% СоО и 17% Na^O и различным теп­ловым прошлым (ри с.1 ) помимо основной полосы поглощения при 1040 см- 1 ,  связанной с колебаниями различно сгруппированных между собой тетраэдров и обусловленной высококремнеземисты­ми областями, близкими к тем, которые образуются в различных дисиликатах (двухмерные слоистые структуры), у образцов с более низкой температурой синтеза четко проявляется наличие полос поглощения в области I 080-1100 см- 1 ,  т .е .  в более вы­сокочастотной части спектра, а также в области 960 и 910см -*. Полоса поглощения при 1080-1100 см"* отвечает областям с практически ненарушенными связями S i- О-Si _  трехмерным комп­лексам типе ( S i0|,,2)а ,  почти лишенных избыточных зарядов, или комплексам Sfx0„г_ с очень высокой степенью полимеризации.
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Р и с. I .  Инфракрасные спектры щелочного отекла -  t f пробы взяты при : I  -  1200°$ 2 -  1280°; 3 -  1360°; 4 -  Ш 0 ° ;  5 -  1500°, 0 ,5  часа; 6 -  1500°,I  час; 7 -  1500°, 2 часа; 8 -  1500°,3 ча са ; 9 -  1500°, Ь ча са ; 10 -  1500°, б часов; I I  -  1500°, 8 часов.(J) отекла полученного по реяимам: I  -  1500°, I  чво; 2 -  1500°, б часов; 3 -  1600°, I  ч а с .
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Рис. 2 . Инфракрасные спектры бесщелочного стекла -а) пробы взяты при: I  -  1400°; 2 -  1430°; 3 -  1460°; 4 -1 5 0 0 °,0 ,5  ч а са ; 5 -  1500°, I  ч а с; 6 -  1500°,2 ч а са ; ?  -  1500°, 3 ч а с а ; 8 -  1 500 °, 4 ч а са ; 9 -  1500°, 6 часов; 10 -  1500°, 8 часов;б) стекла, полученного по режикаи: I  -  1500°, I  чао; 2 -1500 ,6 часов; 3 -  1600°, I  ч а с .
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свя-Наличие полос поглощения в области 960 и 910 см- * ,  занных с образованием немостиковой кремнекислородной связи $;~0~ подтверждает первоначальное образование в расплавах группировок, близких к ор то-, диорто- и метасиликатам, т .е .  комплексов, отличающихся от основной массы расплаве значи­тельно большей долей ионных связей и сильно деполимеризован- ными кремнекиолородными комплексами (островные и цепочечные структуры).С увеличением температуры синтеза практически не пре­терпевает изменения лишь основная полоса поглощения при 1040 ом- * .  Все остальные постепеннб ослабевают, свидетельствуя о повышении степени монотонности структурного мотива стекла и тенденции к формированию однотипного структурного каркаса.Наличие наряду о основными структурными комплексами группировок двоякого типа -  высококремнеземиотых и с повы­шенной долей ионных связей, постепенно уменьшающих свой объем с повышением температуры синтеза, установлено у всех иссле­дованных нами щелочных стекол.Аналогичные закономерности при изменении условий синте­за наблюдаются и у бесщелочных стекол ( р и с .2 ) . У низкотем­пературных проб стекла состава 42% Si02 ,  10% 38%СаОпомимо основной полосы поглощения в области 1010-1020 см- * ,  характеризующей строение основного структурного каркаса, на­блюдаются тзкже полосы поглощения в области 1080 см“ * -  вы­сококремнеземистые комплексы и 900-940 см- * ,  обусловленные островными группировками.Анализ ИК-спектроз поглощения силикатных стекол о раз­личными условиями синтеза показывает, что в процессе образо­вания расплава наряду с формированием основных структурных комплексов, обусловленных химическим составом стекла, харак­тером основных химических связей, реализованных в расплаве, и энергетическими параметрами ионов, т чикают промежуточ­ные структурные образования, отличающиеся повышенной долей ионных связей и большей степенью деполимеризации кремнечисло­родных анионов. Такими промежуточными группировками о пони­



женной устойчивостью в надликвидусной области в различных составах стекол могут быть разной степени полимеризации кремнекислородные анионные комплексы типа (S' короткие обрывки цепочечных,ленточных и кольцевых структур из тетраэдров 5i0,, и дискретные радикалы Si'O^' .8ти промежуточные структурные образования находятся в расплаве в состоянии подвижного равновесия благодаря обмену, составными элементами с другими группировками.Расчет изооэрно-изотермического потенциала реакций в интервале температур 400-1600°К, произведенный с целью тео­ретической проверки возможности образования промежуточных структурных группировок и их устойчивости, а также с целью сопоставления термодинамической вероятности протекания в сис­теме различных реакций, подтверждают возможность образова­ния в процессе синтеза структурных комплексов с повышенной долей ионных связей и сохранения их в расплаве и при перехо­де в стеклообразное состояние. Вероятность связывания более одного катиона металла с одним и тем же тетраэдром SiO  ̂обусловлена тем, что при образовании связи S i-0 'M e + сни­жается степень взаимодействия связующих кислородов, примы­кающих к группе = S i-0 ~ M e + ,  с кремнием и повышается их активность по отношению к щелочным ( или щелочно-земельным) катионам.В результате обобщения и теоретической обработки прове­денного исследования установлено, что силикатное стекло лю­бого химического состава необходимо рассматривать как сово­купность различных по составу и строению кремнекислородных комплексов, но с преобладанием тех структурных группировок, которые соответствуют наиболее термодинамически устойчивому соединению при переходе данного состава в расплавленное и стеклообразное состояние и находящегося в соответствии с положением фигуративной точки состава на диаграмме состояния системы.Структурная дифференциация в силикатном расплаве, приво­дящая к формированию микрогетерогенной структуры у полученно­



го при охлаждении стекла, обусловлена несовместимость» по структурно-гоометрическим условиям образующихся в процессе синтеза кремнокислородных комплексов и определяется кристал­лохимическими параметрами входящих в стекло катионов, таки­ми как величина ионного радиуса, степень ионности связи Ме-0, сила поля катиона и координационное число. С увеличением ионного радиуса катионы, степени ионности связи Ме-0 и коор­динационного числа катиона тенденция к структурной дифферен­циации в расплаве снижается. Увеличение многокомпонентности стекол приводит к увеличению числа типов образующихся в рас­плаве структурных комплексов и к увеличению вероятности по­явления структурно-несовместимых группировок.Установлено также, что с повышением температуре синте­за исходного расплава в силикатном стекле снижается коли­чество типов кремнекислородных анионов вследствие разрушения образовавшихся при твердофазовых реакциях группировок о по­вышенной долей ионных связей типа орто-, дморто-и метаоили- к8тов (островного и цепочечного строения) благодаря сдвигу равновесия в сторону образования более сложных комплексов слоистого и каркасного строения. То ест ь , увеличение темпе­ратуры в надликвидусной области приводит к значительной струк­турной перестройке расплава, не ограничивающейся д*яь депо­лимеризацией структурного каркаса.Установленные закономерности развивают и уточняют иввест- ные представления о неоднородном строении оложных стекол* выдвинут-^ Е.А.Порай-Кошицем, О.К.Ботвинкиным, К .С .Евстропье- вым, ! .Л.Мюллером, В.А.Флоринской.Г л а в а ІУИсследование механических свойств стекол в связи с условиями их синтеза и разработка принципов установления оптимальных режимов варки силикатных стеколМеханические свойства стекол с различными условиями син­теза исследовались с целью установления общих зэкономернос-
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тей изменения их в зависимости от различных параметров по­лучения исходного расплава, выявления взаимосвязи между по­ложением состава на диаграмме состояния, тепловым прошлым и пределами изменения механических свойств стекла, определе­ния зависимости между характером химических связей, реализо­ванных в процессе синтеза и свойствами последних, выявления возможности расчета механических свойств стекол с различны-" ми параметрами варки и разработки принципов установления оп­тимальных режимов варки силикатных стекол.Систематического исследования зависимости механических свойств стекол от условий получения исходного расплава до настоящего времени не производилось. Выполненные ранее от­дельные исследования в этом направлении В.Спанбенбергом, Г.Риндоном и К.Буссом, Ф.К,Алейниковым, Т.Н.Кешиняном и М .Б. Эпельбаум привели к получению противоречивых данных и не ка­саются причин, лежащих в основе структурных изменений в стек­л а х . Совершенно не сопоставляются механические свойства о характером химических связей, реализованных в стекле в про­цессе синтеза, ч т о ,с  нашей точки зрения, имеет исключитель­ное значение при интерпретации таких механических свойств стекла, как микротвердость и модуль упругости. Разработка же способов изменения структуры стекле для улучшения его ме­ханических свойств, как указывал С.М .Бреховских, является важнейшей проблемой современной науки.Установлено, что с повышением температуры синтеза я увеличением длительности выдержки при ней повышается проч­ность стекол на излом, снижается коэффициент вариации значе­ний прочности, возрастает модуль упругости и микротвердость. Изменения прочности на излом обусловлены, главным образом, общим снижением степени опасности дефектов структуры. С повы­шением температуры синтеза в расплаве происходит структурная перестройка, приводящая к уменьшению числа типов кремнекис­лородных комплексов и к повышению степени монотонности струк­турного мотива. В этом случае снижается разброс дефектов по
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степени их опасности и коэффициент, вариации резко падает. Энергия активации процессов снижения коэффициента вариации прочности наибольшая у стекол, занимающих моновариантное по­ложение, что полностью согласуется с.данными по изменению энергии активации диффузии, определяющей скорость протека­ния структурных перегруппировок в расплаве.При этом прочность силикатных стекол повышается не мо­нотонно, а асимптотически приближаясь к предельному значению, определенному для каждого типа стекол.При преобразовании по методу выравнивания функции где Р -  прочность на излом, Т  -  температура в °К , нами было установлено, что математическая зависимость, связываю­щая оба параметра, имеет вид: •
Р__

Р= С - й е тгде ^ В и  С -  постоянные. В этой формуле коэффициенты А и В являются характеристиками структурного состояния исход­ного расплава, определяющими энергетическую направленность процессов, приводящих к снижению степени опасности дефектов стекла. Постоянная С представляет собой предельное значение технической прочности на излом, к которой стремится функция при Т  = =*=> .В работе приведены расчетные значения коэффициентов А,В и С для ряда стекол. Для оконного стекла зависимость прочности на излом приобретает вид (при выдержке в зоне Тто, не менее I  ч а с а ):Р « 19,5 -  0,0166 ■ е> о (L O A L V i P . - . ) .Установлено, что модуль упругости с изменением темпера­туры синтеза подчиняется выведенной в работе на основе экс­периментальных данных эмпирической формуле:
Р - й-ехргде Е -  модуль, т  -температура синтеза в °К . Различный видфункций, связывающих с температурой синтеза прочность на из-
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лом и модуль упругости, свидетельствует о том, что вти свойства определяются различными структурными факторами. Уравнение для расчета модуля упругости оконного отекла имеет вид
Е » 8730 * ехр ( -  6*88. -ІСРТ ‘Величина коэффициента А характеризует модуль упругости стекла данного состава при наиболее выгодном распределении связей и наибольшем выигрыше в их прочности. Модуль упругоо- ти стекла будет всегда ниже величины А .  Коэффициент Ь не­посредственно связан с энергией активации процесса повыше­ния упругих свойств стекла в виде выражения U e 3 ~j~ 'Микротвердость стекол в связи с условиями получения ис­ходного расплава подчиняется математической зависимости то­го же вида, что и модуль упругости, т .е .

Н» А-ехрЭнергия активации процессов повышения микротвердости также является функцией температуры И н; и имеет темпера­турный коэффициент-энтропию энергии активации. Микротвер­дость оконного стекла может быть рассчитана по формуле
Н = 807 * ехр ( -  ЬД?-, . ♦ ю6).Расчетным путем на основе экспериментальных данных установлено, что микротвердость бездефектного ("идеального") оконного сте'клв, т .е .  его этомномолекулярная прочность рав­на 807 КГ/МІГ.

Наши расчетные данные подтверждают правильность уста­новленного Е.Орованом соотношения Рте0р. ^  ОДЕ •Поскольку значения микротвердооти, приближающиеся, сог­ласно Г.К.Демишеву, по своей величине к теоретической проч­ности, не остаются постоянными при изменении условий синте­за стекла, следовательно, прочность определяется не только
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набором химических связей, исходя из его химического соста­в а , но и тем, каким образом эти связи реализуются в стекле в процессе синтеза и , в частности, возможными изменениями параметров основной связи S i-0  .Как известно, в силикатах связь S i - 0 бывает двух типовI между кремнием и мостиковым кислородом Si -  OSi и между крем­нием и ионизированным кислородом S i-  0* ,  появляющимся придобавлении к кремнезему окислов металлов. Установлено также, что связь S i - 0 в силиквтах является частично двоеевяэией вследствие образования дополнительной ДОнорно-экцепторной связи р ^ -с ^ з а  счет перекрывания неподеленцой пэрой р электронов атомов кислорода вакантной 3d -  орбиты атома кремния. От степени двоесвязнооти этой связи дависит ее дли­н а , которая может изменяться от деличины 1,?7А при практи­чески чистой 6  -  овязи до 1 ,5 3 А при повышении порядка свя­зи до 1 ,9 .  Степень ps  - d v  взаимодействия между кислородом и кремнием находится в прямой зависимости от состояния ато­ма кислорода, -  является ли он двуковалентным или ионизи­рованным.Связь S i - С б у д е т  более двоесвяаной по сравнению с S I-O S i ,  что вызывается увеличением электронной плотности у ионизированного атома кислорода. Но образование связей S i - 0" оказывает влияние на связь S i-O S i ,  Появление у атомов кремния ионов кислорода приводит к понижению степени двоесвязнооти связи Si-O Si ,  т .е .  ионизированный кислород препятствует образованию р^- d^ связи с мостиковым атомом кислорода. Поэтому расстояние между мостиковым атомом кис­лорода и атомом кремния становится больше среднего значения, э расстояние S i - С  за счет большей степени Двоесвязнооти -  меньше среднего. От степени двоесвязногти будет зависеть и прочность связи S i -0  .  Следовательно, введение щелочных окислов в силикатное стекло будет приводить к снижению проч­ности не только за счет разрывов трехмерной сетки структур­ного каркаса, но и за счет образования частично ослабленных моотиковьх связей. Причем ослабление будет кэ одинаковым при



различном распределении одного и того же количества ионов щелочных металлов в стекле (хотя число разрывов сетки будет оставаться тем ж е). При образовании кремнекислородных группи­ровок, связанных е одним ионом металла ослабление будет мень­ше, а в группировках с двумя и более ионизированными кисло- родами ослабление мостиковых связей будет больше. То есть теоретическая прочность стекла будет зависеть не только от “ всего комплекса химических связей, но и от равномерности распределения ионов металла среди кремнекислородных группи­ровок. Неравномерное распределение частично ослабленных мос­тиковых связей, большая концентрация и большее ослабление их в областях, обогащенных ионами металла, ведет как к общему снижению прочности стекла по сравнению со стеклом, имеющим более высокую равномерность распределения ионов металла, так и к существованию областей с пониженным уровнем прочности.При повышении структурной однородности стекла, приво­дящей к более равномерному распределению в стекле химических связей Si- 0'5; и S i - (Г ,  прочность стекол должна повышаться., тао л подтверждается данными измерений микротвердости, Влия­ние этого факторе в щелочных стеклах проявляется *  большей ' ятопени, чем в бесщелочных со щелочно-земельными окислами :зв счет большего ослабления в первом случае мостиковых свя­зей,. Соглашаясь с положениями Г.К.Демишева о -том, что микро- твердость более полно, чем техническая прочность, отражает силу межатомных взаимодействий, мы не можем не признать, что микродефектность также оказывает влияние на величину микро­твердости. Микротвердость реального стекла находится в очень сложной зависимости от химического состава стекла, его мик­родефектности и параметров осноеной связи S i-0  ,  но по своему абсолютному значению, действительно, наиболее близка ж теоретической прочности по сравнению с другими механически­ми свойствами.Применение полученной нэми эмпирической формулы Р=С-Де для расчета прочности стекол с различной температурой полу-
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чения исходного расплава показывает, что степень дефектнос­ти структуры резко изменяется лишь при четко выраженной струн туркой дифференциации в стекле. Лри дальнейшем повышении температуры стекло быстро освобождается от наиболее опасных дефектов и приходит к тому состоянию, когда дефектность структуры становится практически независимой от температуры синтеза. Но уровень прочности определяется не только макси­мальной температурой синтеза, а и скоростью прохождения наи­более опасного подликвидусного интервала, где структурная подвижность элементов соизмерима со скоростью охлаждения ( т . е . ,  главным образом до температур выработки).Так как механическая прочность является одним из важ­нейших свойств стекла, часто ограничивающим область его при­менения, то возможности хотя бы незначительного регулирова-. ния этого параметра имеют огромное практическое значение.Установленные нами экспериментальные и теоретические закономерности позволяют уже на основе исследований струк­турных особенностей и механических свойств стекла рекомен­довать некоторые принципы установления рациональных режимов синтеза силикатных стекол, обеспечивающих повышение их проч­ности. По формулам P=C-fle"r ,  Е « Д е х р (-^ г )и  Н = Д e x p f-^ j,которые легко могут быть получены для любого стекла путем расчета коэффициентов А ,  6  и С по двум известным точкам, определяется максимальная рациональная температура синтеза исходного расплава, обеспечивающая существенное повышение механических свойств стекла. Для промышленного оконного стек­ла она не превышает 1600-1620°, При этом структура стекла не должна иметь четко выраженной структурной дифференциации.С целью сохранения высокотемпературной структуры, обес­печивающей зысокую прочность, необходимо предусматривать максимальные скорости охлаждения расплава до температур вы­работки. В этом плане для оконного стекла целесообразна ус­тановка экранов в студочной части печи.
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Предложенные нами рациональные режимы варки оконного отекла одобрены Гомельским стекольным заводом и приняты им к внедрению. Согласно нашим данным и расчетам экономистов завода полное осуществление мероприятий по внедрению рацио­нальных режимов обеспечит повышение прочности стекла на 10- 12%, что приведет к снижению боя товарной продукции на 1-2#"*'' и увеличит на 5% выход стекла 1-го сорта. Экономический аф­фект только по одному Гомельскому заводу составит 310 тыс. руб. в год . Г л а в а  УВязкость и плотность силикатных стекол в связи с условиями их получения и разра­ботка принципов синтеза новых бесщелочных стекол с пониженной тугоплавкостью Щель постановки исследования вязкости и плотности сте­кся е различиями условиями синтеза заключалась в следующем: изучить методом вискозиметрии структурные особенности сте­кол с изменением "варочного" прошлого, выяснить относитель­ную устойчивость кремнекислородных группировок в расплаве, проследить за изменением степени ковалентной увязэнности структуры и плотности упаковки структурных влементов и на основе изучения закономерностей изменения вязкости стекол в связи с их структурными особенностями разработать принципы синтеза новых бесщелочных стекол о пониженной тугоплавкостью.Взаимосвязь между вязкостью и тепловым прошлым ранее почти не изучалась. Лишь в отдельных работах упоминается о возможности существования такой связи (МДІрод’ Омм, К.Мак- Киннис, Дж.Саттон, Дж.Риндон).Изучение вязкости стекол о различными условиями синтеза расплава лроводилооь нами как в области размягчения -  І 0 7 -  Ю ^ п у э э , так и в расплавленном состоянии в интервале темпе­ратур 1000-1200°, что соответствовало вязкости 103-1 0 5пуаз. Особый интерес представляло исследование вязкости в области жидкого состояния, так как вязкость при температурах ликвиду-
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оа и при ее дальнейшем повышен** позволяет судить об отно­сительной устойчивости кремнекислородных группировок.Установлено, что кэк при увеличении длительности вы­держки, так и при повышении температуры варки наблюдается некоторое смещение кривых Ц ц - Т  в сторону увеличения вяз­кости. Особенно заметное повышение вязкости в области жид­кого состояния наблюдается с возрастанием температуры синте­за стекла.Но кривые располагаются не параллельно относительно ДРУГ д руга. Расхождение в величине вязкости при более низ­ких температурах измерения значительно больше.При повышении температуры измерения вязкости заметно постепенное сближение кривых другие другом. То есть при температурах, значительно превышающих ликвидус оистемы, вяз­кость стекла практически перестает зависеть от условий син­теза последнего.По данным измерений вязкости о температурой по формуле Р.Л.Мюллера была рассчитана энергия активации текучести опытных стекол, а по изменению последней с темдературой-энт- ропия энергии активации.Энергия активации текучести, которая характеризует* согласно работам Р.Л.Мюллера и С .В . Немилова, прочность 88- крепления ковалентно увязанных единиц в структуре стекла, изменяется аналогично вязкооти: у стекол с более низкой тем­пературой синтеза она ниже, чем у высокотемпературных. При повышении температуры расплава энергии активации вязкого течения снижается до определенного постоянного значения, а кривые, относящиеся к стеклам с различными условиями синте­з а , также сближаются друг с другом.Установлено также заметное увел и чьте энтропии энергии активации вязкого течения с возрастанием температуры варки и повышении длительности выдержки.В интервале температур размягчения кривые S ^ -Тпрәкти- чесни параллельны друг другу, но устекол с более высокой температурой варки вязкость выше. Тот факт, что кривые вяз­
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кости ь облнсти размягчения следуют параллельно друг другу, свидетельствует о том, что в этой области температур струк­турные различия, полученные стеклами в процессе синтеза, пол­ностью сохраняются при нагреве стекла до температур размяг­чения. В этом случае энергия валентных колебаний, сопровож­дающихся изменением расстояний между ионами, недостаточна для перераспределения связей, и сформировавшиеся комплексы в этих условиях не разрушаются. При дальнейшем повышении температуры часть кремнекислородных анионов, обусловливаю­щих различие в структуре стекла с различными условиями син­т е зу , становятся неустойчивыми и постепенно разрушаются, приводя к сближению вязкости последних в области жидкого со­стояния.Экстраполяция в высокотемпературную область кривых вяз­кости и энергии активации текучести для стекол с различной температурой варки до точки, при которой значения их практи­чески выравниваются, по-видимому, даст ту температуру, при которой внутреннее равновесие в стекле, достигаемое за счет наиболее выгодного перераспределения химических связей меж­ду структурными единицами, бу&ет практически устанавливать­ся за время измерения самой вязкости. В этом случае мы попа­даем в область безэнтропийной вязкости, когда при дальнейшем повышении температуры структурные- изменения не сопровождают­ся разрывом или трансформацией связей, а связаны лишь с теп- -дв'й&Мией, Такая структура чрезвычайно устойчива, а Н К Ш  прошлого на свойства стекла, в том числе% WS вйзК-оеть-, перестает сказываться.•НттиКен'яые значения вязкости и энергии активации теку- МФётІ! стекол с более низкой температурой получения расплаве О&ПРМются формированием и сохранением при переходе в стек - ■ Шййразйое состояние гетеродинамических образований, c o o t- $%М(йуШкх областям с повышенной концентрацией ионных св я-Такие Мтте'родинамические образования способствуют сни- Ш Й 1  вязкости вследствие возможного скольжения при вязком
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течении группировок друг относительно друга без разрыва и трансформации связей, снижения энергии трансформации связей S i- 0- Si за счет существенного ослабления и удлинения ид благодаря воздействию более одного ионизированного кислорода на - взаимодействие в одном и том же тетраэдре, а так­же снижению степени полимеризации кремнекислородных тетраэд­ров. Одномерные образования из-за значительного .снижения энергии трансформации связи S l-0-Si менее устойчивы в надлик- видусной области по сравнению с двух-и трехмерными.Рост энергии активации вязкого течения с увеличением температуры синтеза обусловлен общим повышением энергии трансформации связей S i - 0 - S i  ,  достигаемым в результате наи­более энергетически выгодного перераспределения химических связей между структурными единицами и снижения вероятности нахождения более одного ионизированного кислорода в группеSi о ^По изменению вязкости и энергии активации текучести можно судить не только о характере структурных превращений и устойчивости кремнекислородных группировок в надликвидус- ной области, но и о степени завершенности процессов формиро­вания структуры стекля в процессе синтеза. Внутреннее равно­весие в расплаве достигается з® счет перераспределения свя­зей S i-0 5 i и S i - 0" ,  направленного на снижение числа типов кремнекислородных группировок и повышение их устойчи­вости.На основе анализа полученного экспериментального мате­риала установлено, что с целью разработки новых составов сте­кол с пониженной вязкостью и энергией активации текучести необходимо синтез стекол осуществлять с введением катионов, обеспечивающих многообразие типов кремнекислородных анионов и пониженную их устойчивость. В бесщелочных стеклах, содер­жащих двухвалентные катионы, вязкость будет снижаться как за счет количественного увеличения последних, так и за счет вве­дения различных катионов (даже в пределах одной и той же под­группы, например, Мд, С о , Ва ) ,  обеспечивающих разнообразие



сочетающихся с ними кремнекислородных комплексов. Катионы о большой силой поля способствуют снижению вязкости вблизи ликвидуса и в области размягчения вследствие того, что свя­занные о ними кремнекислородные комплексы менее устойчивы при повышенных температурах. Катионы с большим ионным радиу­сом и малой силой поля снижают лишь высокотемпературную вяз­кость, так как их кремнекислородные комплексы становятся н е-^ устойчивыми лишь при значительном перегреве расплава выше ликвидуса системы.Существование неустойчивых кремнекислородных группиро­вок, обладающих разрыхленной цепочечной, кольцевой или о ст - роЕной структурой, обусловливает понижение плотности стекол с пониженной температурой синтеза. Высокотемпературная обра­ботка расплава в сочетании с отжигом может быть рекомендова­на как метод стабилизации плотности стекол при их старении.Г л а в а  УІИсследование взаимосвязи между "варочным" прошлым и кристаллизационной способностью стеколВ последеее время в связи с работами по получению стек - локристэллических материалов исследование кристаллизационной способности стекол приобретает особое значение. Кроме того, изучение особенностей кристаллизации в различных условиях дает дополнительные сведении о структуре исходного стекла.Отдельные наблюдения и исследования в этом направлении, выполненные ранее Л.Тростелем, Б.Локкарди, Я.Вольданом, Г .А . Рашиным и д р .,  тэктуются чэще всего преемственностью ближне­го порядка расплава и соответствующих кристаллов. По нашему мнению, в силикатных стеклах эта зависимость обусловлена бо­лее 'глубокими структурными изменениями, чем простое "унасле­дование" структуры кристалла при плавлении.Нами установлено, что "варочное" прошлое оказывает с у -' 
щестЕенное влияние .на кристаллизационную способность стекол,
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вызывая изменение температурных пределов кристаллизации, ее интенсивности и кинетики процессе кристаллизации.С повышением температуры получения исходного расплава и длительности выдержки при ней повышается энергия активации образования центров кристаллизации и возрастает устойчивость стеклообразного состояния.Большую стабильность кристаллизационных свойств в овявй с условиями синтеза проявляют стекла, составы которых нахо­дятся в инвариантных точках или на моновариантных кривых. Сопоставление структурных особенностей опытных стекол с раз­личным тепловым прошлым и кристаллизационных свойств их на основе рентгенофазового анализа приводит к тому, что у низ­котемпературных стекол формирование основной кристалличес­кой фазы протекает через метастабильные кристаллические об­разования со сравнительно низким барьером нуклеации.Условия возникновения зэродышей кристаллизации при ох­лаждении стекла закладываются в процессе синтеза исходного расплава и определяются кинетикой протекания твердофазовых реакций в шихте и устойчивостью кремнекислородных комплексов в надликвидусной области, обусловленной, В свою очередь, ко­личеством и структурно-энергетическими характеристиками соче­тающихся с ними катионов.Анализ причин снижения кристаллизационной способности стекол с увеличением фемпервтурм синтеза показывает, что эта взаимосвязь значителщ) сложнее, чем простое "унаследование" структуры исходных в е р с т в  или соединений, сформировавшихся при твердофазовых реакциях, кик интерпретируют большинство авторов, изучавших влияние теплового прошлого стекла ив его кристаллизацию. Доминирующим фактором является характер хи­мических, главным образом, ковалентных связей, реализованных в процессе синтеза. Но кроме этого, кристаллизационная спо­собность определяется возможностью образования метастабиль- ных ф аз, степенью микрогетерогенности структуры, степенью ковалентной увязанности е е , степенью нарушения ионных связей и устойчивостью кремнекислородных комплексов в надликвидус­ной области, степенью завершенности процессов перераспреде-
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ления в расплаве связей S i-  05i и Si - 0 ' .Нельзя согласиться и с утверждением В.Фогеля, что у с­ловия возникновения зародышей кристаллизации создаются лишь при охлаждении расплава.Несколько односторонним следует считать и выводы о ре­шающем влиянии нерастворимых микропримесей на кристаллиза­ции стекол.Основываясь на данных электронной микроскопии, инфра­красной спектроскопии, термодинамических расчетов и на ре­зультатах исследования вязкости и кристаллизационной способ­ности стекол с различной температурой синтеза, кинетику про­цесса кристаллизации низкотемпературных стекол можно пред­ставить следующим образом.Области с повышенной долей ионных связей, содержащие кремнекислородные комплексы типа ( S i3 | ’ ) rt,  (S i20re"; ,  ЭіОц', дают начало образованию метастзбильных кристаллических фаз с простым структурным мотивом. Роль последних выполняют те соединения, образованием которых начинаются твердофазовые реакции в шихте, т .е .  метэсиликаты в щелочно-силикатных сис­темах, мета- и орто- силикаты в стеклах со щелочными и щелоч­ноземельными окислами, орто- и диортосиликеты в бесщелочных системах .  Появлению упорядоченных структур в расплаве спо­собствует наличие микронеоднородностей, обусловленных раз­нотипностью кремнекислородных комплексов и их структурно- геометрической несовместимостью.Возникновение метастзбильных кристаллических образова­ний изменяет энергетический баланс в системе и создает усло­вия для формирования основной кристаллической фазы. В качест­ве таковой, по всей вероятности, выпадают те соединения, ко­торыми заканчиваются реакции в твердом состоянии, т .е .  с наи­более высокой энергией образования решетки и с наиболее ус­тойчивым кремнекислородным комплексом при высоких температу­р ах. Вследствие рззруяения областей с повышенной концентра­цией ионных связей у стекол, полученных из расплзва со зн з-
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чительныи перегревом выше ликвидуса системы, исчезают усло­вия для формирования метастабильных фаз, и кристаллизация их начинается непосредственно с выделения основных кристалличес­ких фаз с преодолением высоких энергетических барьеров нук- леации, активации упорядочения и активации диффузии.Процессы зародышеобразования и роста кристаллов опреде­ляются также возможностью ориентации комплексов для формиро­вания дальнего порядка, т .е .  находятся, согласно'Н.В.Соломи­ну, в прямой зависимости от скорости диффузии веществэ но­вой фазы в окружающей ее среде и в обратной зависимости от вязкости. Поэтому повышение вязкости с увеличением темпера туры также способствует росту устойчивости стеклообразного состояния.Регулирование процессов кристаллизаций стекол путем из­менения температурно-временных условий их синтеза может быть рекомендовано для составов, занимающих ди- или многовариант­ное положение на диаграммах состояния соответствующих сис­тем. Г м  1 «  УПИсследование термических свойств стекол в зависимости от теплового прошлого 'Исследование термического расширения стекол было пред­принято с целью установления общей закономерности изменения линейного расширения в связи с условиями их синтеза, выявле­ния чувствительности дилатометрии к структурным особеннос­тям стекол при неизменном химическом составе и проведения дилатометрического анализа структурных процессов, наблюдаю­щихся при переходе от твердого в высоковязкое состояние.Величины, характеризующие коэффициент термического рас­ширения и температуру размягчения, не только определяют облас­ти применения стекла, но и являются характеристикой его внут­ренней структуры.
-  29 -



Установлено, что условия синтеза походного расплава практически не оказывает влияния на величину коэффициента термического расширения стекол в области температур нике температуры откига. Как при повышении температуры варки стек­л а , так и при изменении ее длительности коэффициент терми­ческого расширения твердого стекла остается практически п о - „  стоянным. Но значительное влияние "варочное" прошлое оказы­вает на ход дилатометрических кривых в области перехода от хрупкого к высоковязкому состоянию. С повышением температу­ры синтеза и длительности выдержки при ней наблюдается сме­шение температур откига и размягчения в сторону более высо­ких температур и увеличение до определенного предела танген­са угла наклона кривой после точки Ь g .  То ест ь , коэффи­циент термического расширения стекла становится структурно­чувствительным свойством лишь в переходном температурном ин­тервале, что подтверждает выводы Е.Риблинга.Величина термического расширения определяется такими фэкторэми, как сила взаимодействия между структурными эле­ментами и плотность их упаковки, прочность и длина связей S i-  0 , величина угла между тетраэдрами в полимерном комп­лексе.Ход дилатометрических кривых в аномальном интервале со­гласуется с нашими данными по прочности связей 51-0 Si в иссле­дуемых стеклах (ИКС, механические свойства, вязкость), ста­бильности углов Si-0 -Si и плотности упаковки структурных эле­ментов (модуль упругости, плотность).Изменение тангенса угла наклона температурной кривой термического расширения в аномальном интервале обусловлено различной долей структурного расширения при переходе от хруп­кого к выс'оковязкому состоянию стекол с различными условиями синтеза.Стекла с более высокой температурой варки характеризу­ются большей плотностью упаковки структурных элементов, боль­шей стабильностью параметров связи Si - 0 -Si и углов между тет-
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раэдрами в полимерных комплексах, обуславливая большее струк­турное рааличие между твердым и высоковяаким состоянием.Постоянство термического расширения стекла в твердом состоянии обгон яется устойчивостью строения и физических свойств матрицы и протеканием основных структурных превра­щений при изменении теплового прошлого внутри микронеодно­родностей и на границе последних с матрицей. Процессы разру­шения малоустойчивых при высоких температурах комплексов о одновременным взаимодействием их о высококреннеэемистыми группировками компенсируют общее изменение коэффициента тер­мического расширения при повышении температуры синтеза.
Г л 8 в а УШИсследование химической устойчивости стекол с различий) историей плавки

Исследование химической устойчивости, в частности, водо­устойчивости, проводилось как с целью установления общей за­кономерности изменения ее в связи с тепловым прошлым, так и с целью определения характера взаимного расположения группи­ровок с различной прочностью связей, выявления наиболее сла­бого звена в структурной сетке силикатных стекол и структур­ных факторов, определяющих химические свойства стекол с раз­личными условиями получения исходного расншава.Химическая устойчивость стекол является структурно­чувствительным свойством и в значительной мере определяется условиями их синтеза. С повышением температуры получения ис­ходного расплава и длительности выдержки при ней химическая устойчивость щелочных и бесщелочных стекол повышается.Повышение химической устойчивости обусловлено разруше­нием в процессе синтеза относительно неустойчивых группиро­вок с повышенной долей ионных связей и ослабленными мостико- выми связями, за счет чего увеличивается суммарная прочность связей структурного каркаса стекла.
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Количественное изменение химической устойчивости сте­кол в связи с условиями синтеза расплава определяется харак­тером распределения областей с пониженным уровнем прочности связей. Они не образуют локализованных участков в общей структурной сетк е, а являются связующим звеном между высоко- кремнеземистыми комплексами и основным структурным какркасом стекла. Благодаря атому при разрушении реагентом о б л а с т е й ^ . Аониженной прочностью связей в раствор частично переходят и высококремнеземистые комплексы.Вследствие этого степень микрогетерогенности структуры стекла, обусловленная условиями получения расплава, оказы­вает на химическую устойчивость большее влияние, чем измене­ние прочности связей, реализованных в стекле в процессе син­т еза . Повышение температуры синтеза исходного расплава и уд­линение выдержки при ней способствует получению стекол с оп­тимальной химической устойчивостью при заданном составе.Г л а в а  IXРазработка новых практических составов стекол и ситалловСоздание новых стекол с высокими физико-химическими свойствами требует глубоких представлений о структуре стекла и природе стеклообразного состояния. Полученные в работе тео­ретические выводы (ом. главу У) были положены б основу раз­работки ряде бесщелочных стекол и ситаллов с заранее задан­ными свойствами.Бесщелочное электровакуумное стекло К? 326 для спаев с молибденом с высокими диэлектрическими свойствами разработа­но в системе ВаО- B20 j-fl£ 20s - Si02 .  При высокой заданной тем­пературе размягчения -  не ниже 750° оно отличается сравнитель но невысокой температурой варки -  1500°. Свойства стекла 326: коэффициент термического расширения -  47,5 ■ 10” ' град.термостойкость -  200°; Tk- jq q  -  470°С; тангенс угла диэ­
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лектрических потерь при частоте ІО^ гц -  Ө. 10“ * ,  при чаато- те 3 .  І 0 9 гц -  28, ІС Г ^ ; диэлектрическая проницаемость при 10б гц -  6 ,9  ,  при 3 .  Ю 9 гц -  5 ,5 .  Производственные испы­тания стекла И? 326 проведены на предприятии п/я 1 17, г.Ф ря- зино, оно рекомендовано для использования в специальных при­борах СВЧ диапазона и для изготовления ряда других приборов. На стекло И* 326 получено эвторское свидетельство 1§ 26972 за 1963 г .Электровакуумное стекло АБ-3 с пониженной температурой размягчения для спаев с вольфрвмом разрабатывалось по прось­бе завода "Светлана", г.Ленинград. Высокая температура раз­мягчения бесщелочных стекол приводит к тому, что спаи с ме­таллом получают при повышенных температурах, что значительно ухудшает качество самого спея и изделия в целом. Одним из бесщелочных стекол, применяемых для спаев с вольфрамом, яв­ляется стекло С39, обладающее высокой температурой размягче­ния и сравнительно низкой термостойкостью.Целью работы являлась разработка стекла, аналогичного стеклу С39, но обладающего температурой размягчения не выше 700° и более высокой термостойкостью. Разработанное нами стекло АБ-3 имеет следующий состав: S i0 2-  50, В203 -  I I ,  tf£2Os -  14, СоО - 4 ,  Ь а О - И ,  М ўв-2% , 2я0-5вае.% .
Сравнительные свойства стеколСтекла: АБ-3 С-39Коэффициент термического рас­ширения (2 0 -4 0 0 °), град- * 3 9 .І0 -7 39.10“Температура размягчения, °С 680 790Термостойкость, °С 230 180Тангенс угла диэлектрическихпотерь при I мгц и 20°С 12. ТО-4 30 л  о-2
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Диэлок: ркческая постояннаяЛ|Т'. I мгц и 20°С 6 ,7 6 ,7ГГ"К-ІО0 62UU 460'Химическая устойчивость, Гидрол.класс I IСтекло АБ-3 прошло производственные испытания нв пред­приятии п/я А-7840, г.Обнинск, и на заводе "Светлана".Бесщелочный ситалл № 21-77, наряду с высокими диэлект­рическими свойствами отличается значительной легкоплавкостью и сравнительно невысокими температурами термообработки и спекания изделий. Благодаря этим преимуществам резко сокра­щены тепловые затраты на производство ситалловых изделий, за­нимающие основной удельный вес в стоимости последних. Ситалл № 21-77, рекомедованный для производства радиотехнических и других изделий методом термопластической технологии, испы­тан на Минском радиозаводе имени Ленина. Состав его: SiO z -  48-51; ЙСг03 -  14-15; СоО -  17-20; Р80 -  6-8}Ti02 -  9-12 мол,ft.Свойства ситалла № 21-77 Температура варки -  1480°Режим териообработки -  680,4 чөса; 970, І ч а с .Температура спекания изделий при термопластической технологииКоэффициент термического расширения, град?1Удельный в е с , г/смэ Прочность на изгиб, кг/см2 Термостойкость, °С (воздух-вода;Удельное объемное злекрическое сопротивление при 20°С , ом.см

-  II2 U -I2 0 0 0
-  43 -  4 4 .Ю " 7-  3,01-  2000-2500-  400
-  1013
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Тангенс угла диэлектрическихпотерь при частоте 10^ гц ' -  Д -й .Ю - ^Диэлектрическая постоянная причастоте 10^ гц -  7 -7 ,5На ситэлл № 21-77 получено авторское свидетельство № 201607 за 1%7 год. За разработку его автор награжден бронзовой медалью ВДНХ.Бесщелочное стекло СУ8 с высокими диэлектрическими свойствами для пленочной защиты микросхем разработано в ка­честве заменителя дорогостоящей моноокиси германия. Прошло испытание на Минском радиозаводе и в настоящее время принято к серийному производству бескорпусных микросхем. Разработан состав в системе М д О -В а О -Д е 203-'ПОг - SiOz*Свойства стекла С98:
-  1500
-  730

-  2,5.10П-  25.КГ4 
“  7 .5
-  58.I0-7

-  IЭкономический эффект от внедрения пленочных покрытий из стекла С98 по одному Минскому радиозаводу составляет

Температура варки, °С Температура размягчения, °СУдельное электрическое сопро­тивление при 330°С, ом.смТангенс угла диэлектрических потерь при I  мгц и 20°СДиэлектрическая постоянная при I  мгц и 20°СКоэффициент термического расширения, град- *Химическая устойчивость, т и м ол .к л асс
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25000 руб. в год .Кроме стекла С98 а системе M ijQ -b a Q - АСг Оъ~ ЪОг- 5;0Й разработаны два состава оиталда № 98 и К* 65, обладающих сочетанием высоких механических и диэлектрических свойств при хорошей стабильности последних с'изменением частоты и температуры. Свойстве ситаллов:Ситаллы: № 98 *  65Температура варки, °С Г.'ОО0 1500°Темпарэтура выработки, °С 1340 1350Температура деформации, °С 1300 1280Предел прочности при стати­ческом изгибе, кг/см2 4000-4500 3500-4000Микротвердость, кг/мм2 -  800 -  850.Модуль упругости, кг/см2 -  1 1 ,5 .1 0 5 ІЗ .ІО ^Удельное алектрическов сопро­тивление при 2 0 ° , ом .см . -  І0 І7 - І 0 ІӨ ІОІб - І С 17Тангенс угла диэлектрических потерь при частоте 10б гц -  Н Л О -4 1 9 . К Г 4при частоте І0 10 гц -  2 2 .Ю "4 -Диэлектрическая проницаемость >при частоте 10^ гц -  8 ,2 ' 7 ,5І0 10 гц -  9 ,0Коэффициент термического расширения (2 0 -2 0 0 °), град- * -  76,10“ 7 50.10“ 7На ситаллы ® 65 и 96 послана заявка на оформление автор­ского свидетельства.В нестоящее время проходят производственные испытания.
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ОСНОВНЫЕ вы во д у

Выполненное впервые систематическое исследование кине­тики формирования структуры стекла в процессе оинтеза и вза­имосвязи свойств стекла с его структурой, а также согласо­ванность результатов исследования позволят сделать следу»- щие основные выводы:1 , Силикатное стекло любого состава необходимо рассмат­ривать как совокупность различных по составу и строению крем- некислородных комплексов, но о преобладанием тех структурных группировок, которые соответствуют наиболее термодинамически устойчивому соединенно при перехода данного составе в рас­плавленное и стеклообразное состояние и находящегося в соот­ветствии с положением фигуративной точки состава на диаграм­ме состояния системы.2 , Как щелочным, так и бесщелочным силикатным стеклам с содержанием SiO* от ДО до 80 вес.% присуща микрогетеро- генная структура о микронеоднородностями порядка 0 ,1 -0 ,0 1 м к , являющаяся,прежде в сего , следствием неоднородности исходного расплава, предопределяемой кинетическими особенностями про­цесса стеклообрэзования. Структурная дифференциация в распла­ве обусловлена несовместимостью по структурно-геометрическим условиям образующихся кремнекислородных комплексов и опреде­ляется кристзллохимическими параметрами входящих в состав ка­тионов. С увеличением ионного радиуса катиона, степени ион- ности связи M e -0 и координационного числа катиона тенден­ция к структурной дифференциации снижается. Увеличение мно- гокомпонентностш стекол приводит к увеличению числа типов образующихся в расплаве структурных комплексов и к повыше­нию вероятности появления структурно-несовместимых группиро­вок. С повышением температуры синтеза исходного расплава сте­пень микрогетерогенности стекол уменьшается.
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3 . Установлено, что с повышением температуры синтеза исходного расплава в силикатном стенде снижается количество типов кремнекислородных анионов вследствие разрушения обра­зовавшихся при твердофазовых реакциях группировок о повы­шенной долей ионных связей тиіга ор т о -, диорто- и метэоилика- тов (островные, кольцевые и цепочечные структуры) благодаря сдвигу равновесий в сторону образования более сложных и тер- иодинемйчееки более устойчивых комплексов слоистого и к а р п о ­вого строений» Jo  ест ь , увеличение температуры в надликви- дусной ооласти приводит к значительной структурной перестрой­ке расплава, не ограничивающейся лишь деполимеризацией струк­турного каркаса.4 . Температурная граница исчезновения микронеоднород- ностей в наликвидусной области не следует параллельно кривой ликвидуса системы, а находится в прямой взаимосвязи с коэф­фициентами взаимной диффузии расплэва и с изменением энергии активации диффузии при повышении температуры, являющимися функцией структурно-энергетических характеристик ионов и соотношения ионных и ковалентных связей в структурных комп­лексах.5 . Исследования показали, что с повышением температуры варки стекла и длительности выдержки расплава при максималь­ной температуре варки ыикротвердость, модуль упругости и прочность на излом возрастают, но не монотонно, з асимптоти­чески приближаясь к предельному значению. Относительные пре­делы изменения механических свойств у различных стекол не одинаковы и взаимосвязаны с положением состава на диаграмме состояния, со структурно-энергетическими характеристиками входящих в отекло катионов и с относительной устойчивостью различных кремнекислородных группировок, определяющих струк­турные особенности стекол. С уменьшением содержания щелочных окислов и с усложнением состава относительна* стабильность механических свойств стекол повышается.6 . Повышение модуля упругости с ростом температуры син­таза обусловлено изменением параметров связи S I - 0 - 5 / .  ,
-  38 -



взаимный перераспределением связей S i - O S i  и S i -О "  ,постепенным снижением в стекле объема структурных комплек­сов с повышенной способностью к упругим поворотам и ориен­тации под действием внешних сил -  м ета-, орто- и диортогруп­пировок, появление которых обусловлено кинетическими особен­ностями протекания реакций в твердом состоянии.Модуль упругооти стекол в зависимости от температуры синтеза при прочих равных условиях может быть рассчитан по установленной в работе эмпирической формуле.
Подтверждена расчетным путем лрэвильность соотношения между теоретической прочностью и модулем упругости Рт„р»о,1Е, установленного Е.Орованом.7 . Микротвердость стекол подчиняется сложной зависимос­ти от химического состава стекла, от типа связей, реализо­ванных в процессе синтеза, от степени однотипности структур­ных группировок в стекле и, в некоторой степени, от микро­дефектности структуры. Различие в микротвердости у стекол одного и того же состава, обусловленное различной максималь­ной температурой варки, сохраняется при охлаждении расплава до одинаковых температур выработки и при последующей выра­ботке стекла.Для расчета микротвердости стекол с различной максималь­ной температурой синтеза предложено уравнение:Н * й -е хр  ( - - f a )По этой формуле на основе экспериментальных денных мож­но рассчитать теоретическую прочность бездефектного отекла. Величина ее для оконного стекла, согласно нашим расчетам,составляет 807 кг/мм^.Увеличение прочности на излом или технической прочнос­ти стекла с ростом температуры синтеза обусловлено, в основ­ном, снижением числа и степени опасности дефектов вследствиеснижения степени микрогетерогенности структуры стекла.
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Зависимость прочности на излом от иаксимвльноВ темпера­туры оинтева подчиняется выведенной нами нз основе вкспери- ментальных данных формуле:
JL

Р - С- А е т •8 . Не основе выявленных закономерностей изменения струй1- * туры и- механических свойств стекла предложены принципы уста­новления оптимальных режимов синтеза силикатных стекол, кото­рые заключаются в следующем:а) определение на основе вывеприведенг,-х формул и , прежде в се го , уравнения Р- С -  й е г̂ предельной рациональ­ной температуры синтеза, обеспечивающей существенное повыше­ние механических свойств стекла. Для оконного стекла оптималь­ная температура варки составляет 16и0-1620°;б) обеспечение максимальной скорости охлаждения стекло­массы до температур выработки. С этой целью доказана целесооб­разность установки на машинно-ванных печэх в студочной части заградительных экранов.Рекомендованные коми рациональные режимы варки оконного стекла одобрены Гомельским стекольным заводом и приняты им к производственному внедрению. Ожидаемый экономический эффект при полном осуществлении мероприятий по внедрению предложен­ных режимов на заводе составит 310 ты с.руб.в  год (за счет снижения боя товарного стекла и увеличения процента выхода стекла 1 -го  сор т а).Э . Вязкость силикатных стекол, а также энергия активз- ции вязкого течения возрастают при повышении температуры син­теза исходного расплава и при -увеличении длительности выдерж­ки при ней. Пониженные значения вязкости и энергии актива­ции текучести стекол с более низкой температурой получения рвсплавз объясняются формированием и сохранением при перехо­де в стеклообразное состояние гетеродинаничейких образований, соответствующих областям с повышенной долей ионных связей. Такие гегеродинсмические образования способствуют снижению



вязкости вследствие возможного скольжения при вязком течении группировок ДРУГ относительно друге без разрыва и трансфор­мации связей, снижения энергии трансформации связей S i - 0-5; за счет существенного ослабления и удлинения их благодаря воздействию ролее одного ионизированного кислорода на pv -d jf  взаимодействие в одном и том же тетраэдре, а также сни­жению степени полимеризации кремнекислородных тетраэдров.Рост энергии активации вязкого течения с увеличением темпера­туры синтезе обусловлен общим повышением энергии трансформа­ции связей $ i - 0 - S i  • достигаемым в результате наиболее энергетически выгодного перераспределения химических связей между структурными единицами и снижения вероятности нахожде­ния более одного ионизированного кислорода в группе SiO,, .1 0 . По изменению вязкости и энергии активации текучести можно судить не только о характере структурных превращенийи устойчивости кремнекислородных группировок в нвдликвидус- нрй области, но и о степени завершенности процессов форми­рования структуры стекла в процессе синтеза. Внутреннее равновесие в расплаве достигается за счет перераспределения связей S i- 05« и S i - 0" ,  направленного на снижение числа тйпов кремнекислородных группировок и повышение их устойчи­вости.11. С целью разработки новых составов стекол с понижен­ными вязкость» и энергией активации текучести необходимо син­тез стекол осуществлять с введением катионов, обеспечивающих многообразие ?ипов кремнекислородных анионов и пониженную их устойчивость. В бесщелочных стеклах, содержащих двухвалентные катионы, вязкость будет снижаться как за счет количественного увеличения последних, так и за счет введения различных катио­нов (даже в пределах одной и той же подгруппы, например, Mg,Со , Во )» обеспечивающих разнообразие сочетающихся с ними кремнекйс/Лородных комплексов. Катионы с большой силой поля способствуют снижению вязкости вблизи ликвидуса и в об­ласти размягчения вследствие того , что связанные с ними кремнекислородные комплексы менее устойчивы при повышенных



температурах. Катионы с большим ионным радиусом и малой си­лой поля снижают лишь высокотемпературную вязкость, так как их кремнекислородные комплексы становятся неустойчивыми лишь при значительном перегреве расплава выше ликвидуса.12, Температурно-временные условия получения исходного расплава оказывают существенное влияние на кристаллизацион-,^ ную способность стекла, вызывая изменение температурных пре­делов кристаллизации, ее интенсивности и кинетики выпадения первичной кристаллической фазы. Большую стабильность кристал­лизационных свойств в связи с условиями синтеза проявляют стекла,составы которых занимают инвариантное и ионовариант­ное положение на диаграммах состояния систем.Увеличение криста..,лизационной способности стекол с по­нижением температуры варки не может обусловливаться лишь прямым "унаследованием" структуры исходных веществ или сое­динений, образовавшихся при твердофазовых реакциях. Склон­ность к кристаллизации определяется очень сложной зависи­мостью между такими факторами, как характер химических, глав­ным образом, ковалентных связей, реализованных в стекле в процессе синтеза, степень микрогетерогенности структуры, воз­можность образования метает; Сильных кристаллических фаз, сте­пень ковалентной увязэнности структуры, завершенность процес­сов перераспределения в расплаве связей S i- 0 Si и S i -О "  , степень нарушения, ионных связей и устойчивость кремнекисло- родных комплексов в нздликвидусной области.13. Параметры синтеза исходного расплава стекла и, преж­де в сего , температура синтеза, способны изменять кинетику процесса кристаллизации последнего при охлаждении. У низко­температурных стекол области с повышенной долей ионных свя­зей дают начало образованию метастабильных кристаллических фаз с простым структурным мотивом, способствующих снижению энергетического бврьерэ нуклеации основных фаз. В качестве метастабильных фаз выпадают соединения, образованием которых начинаются твердофазовые реакции в шихте, т .е ,  мета- и орто-



силикаты в щелочных стеклах, орто- и диортосиликаты -  в бес­толочных.Стекла со значительным перегревом исходного расплава выше ликвидуса системы кристаллизуются с выделением только основных фаз, без образования метастабильных. В качестве основных фаз выпадают соединения, которыми заканчиваются ревкции в твердом состоянии, т .е .  с высокой энергией образова­ния решетки и с наиболее устойчивым кремнекислородным комп­лексом.Регулирование процессов кристаллизации стекол путем изменения температурно-временных условий их синтеза может быть рекомендовано для составов, занимающих ди- или многова­риантное положение на диаграммах состояния систем.I V . Условия синтеза исходного расплава не оказывают су­щественного влияния на-величину коэффициента термического расширения стекол в области ниже температуры отжига. Постоян­ство термического расширения стекла в твердом состоянии объясняется устойчивостью строения и физических свойств мат­рицы и протеканием основных структурных превращений при из­менении теплового прошлого внутри микронеоднородностей и на границе последних с матрицей.Изменение тангенса угла наклона температурной кривой . термического расширения в аномальном интервале обусловлено различной долей структурного расширения при переходе от хруп­кого к высоковязкому состоянию стекол с различными условия­ми синтеза. Стекла с более высокой температурой синтеза ха­рактеризуются большой плотностью упаковки структурных эле­ментов, большей стабильностью параметров связи S i - 0 - Si и углов между тетраэдрами в полимерных комплексах, обуслав­ливая большее структурное различие между твердым и высоко- вязким состоянием и приводя к большему структурному расшире­нию в переходной области.15. Повышение темп.ратуры синтеза исходного расплава вызывает сокращение интервала между температурами отжига иразмягчения с одновременным смещением его в сторону более
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высоких температур, что связано с увеличением стао'илькости углов и параметров связи S i - 0 - Si , снижением разнотип­ности структурных группировок у полеченного при охлаждении стекла к повышением вязкости последнего вследствие разруше­ния малоустойчивых в надликвкдусной области гетеродинами- ческих образований, облегчающих перемещение структурных комплексов в процессе вязкого течения.16. Количественное изменение химической устойчивости стекол в связи с условиями синтеза расплава определяется ха­рактером распределения областей с пониженным уровнем прочнос­ти связей и приводит к выводу, что последние не образуют ло­кальных участков в общей структурной сетк е, а являются свя­зующим звеном между высококремнеземистыми комплексами и ос­новным структурным каркасом стекла.1 7 . На основании обобщения теоретических закономерностей формирования структуры стекла в процессе синтеза, взаимосвя­зи ее со свойствами силикатных стекол и предложенных рекомен­даций по принципам синтеза новых составов бесщелочных стекол нами разраоотСН ряд стекол и ситаллов, успешно прошедших про­изводственное апробирование.Составы электровакуумных стекол № 326 и АБ-3, предназна­ченные для спэев с молибденом (№326) и с вольфрамом (Аі>-3), отличаются высиним*, электрофизическими свойствами, низкими диэлектрическими потерями и сравнительно невысокой темпера­турой синтеза* На стекло № 326 получено авторское свидетель­ство.Бесщелочное электровакуумное стекло С98 испытано в качестве пленочной защиты бескорпусных микросхем и принято к серийно­му производству.БесщелочЛЬіе ситаллы № 21-77, № 98, и te 65 характеризуют- лг7 высокими дцэлектрическими свойствами, легкоплавкостью (си - 
1 Ч» 2 1 -7 7 ), высокой механической прочностью и стабильностью ктрических свойств при повышении температуры (ситаллы № 98 и № 6 5 ). На сйталл № 21-77 получено авторское свидетельство.
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