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Известно [199, 207—211], что 3п02 значительно влияет на фи­
зико-химические свойства стекол: повышает щелочеустойчивоеть, 
показатель преломления, плотность и микротвердость стекол. До 
настоящего времени окислы олова использовались в стеклоделии 
очень''редко, в основном из-за недостаточной изученности пове­
дения олова в структуре стекла.

Окислы олова используются в качестве классического глуши­
теля эмалей и глазурей [212] при синтезе оптических стекол с 
высоким показателем преломления, стекол с окисно-металличе- 
скими покрытиями, селективно пропускающими видимую часть 
Спектра, теплозащитных стекол [213], служат материалом при 
на несении токопроводящих пленок. Пленки 5п02, модифициро­
ванные различными добавками (8Ь, Р, Ы), используются в радио- 
Защйтных стеклах [213].

Известно [69], что 3п02 используется как катализатор для 
.получения ситаллов, в основном кордиеритового и сподуменово- 
го составов. В фотооиталлах двуокись олова применяется в ка­
честве светочувствительной добавки. Иногда 3п02 вводят как 
восстановитель для усиления светочувствительности в фотохром- 
ные, стекла [69].

В Таких бинарных диаграммах состояния силикатных систем, 
как СаО — 3п02, ВаО —5п02, С(Ю — 5п02, А120 3— 3п02, РЬО — 
3п02; В120 3-  3п02, 3п02- Т Ю 2, 3п02— 2г02 и других, за ис­
ключением 3п02— ЗЮ2, невозможно получить стеклообразные 
материалы [65].

Данных по диаграммам состояния трехкомпонентных систем, 
содержащих 3п02, в литературе не имеется, что усложняет иссле­
дование оловосодержащих многокомпонентных систем.

М. М. Шульцем и А. А. Белюстиным [214] показана возмож­
ность получения щелочеоловосиликатных стекол с содержанием 
МнОй до 10 мол. %, а в бесщелочных и щелочных боратных стек­
лообразных системах до 18 мол. %. В. Н. Вахрамеевым [211] ис- 
слсдоналась система ЗЮ2— К20  — 3п02, где К20  — КгО, Иа20,



ЫгО. Установлено, что наиболее широкую область прозрачных 
стекол имеет натриевая система, в которой при содержании 15— 
30 мол. % N320 растворяется 7,5—15 мол. % 3п02.

Исследованию свойств и строению оловосодержащих стекол 
в системах Иа20  — 3п02— В20 3 и Иа20  — 3п02— 0 е0 2 с содер­
жанием Ыа20  до 40 мол.% посвящена работа В. Г. Безродного 
и др. [215], в' которой показано, что область прозрачных стекол 
расположена вдоль бинарных линийИа20  — В20 3 и Nа20  — 0 е 0 2 
с максимальным содержанием 3п02 2,5 и 10 мол. % соответствен­
но.

Двуокись олова весьма трудно вступает в химическое взаимо­
действие с другими соединениями. В большинстве случаев она 
дает с ними либо высокотемпературные соединения, либо обла­
сти несмешиваемости [215].

О структурном положении олова в стекле данные разноречи­
вы [216]. Обычно во всех природных соединениях олово встреча­
ется в октаэдрической координации, и только в одном случае от­
мечается тетраэдрическое состояние в ЗпО [217]. В. И. Вахра­
меевым [216] для определения структурной роли . олова, в 
исследуемых им щелочно-оловянно-силикатных стеклах системы 
8Ю2— Ыа20  — 3п02 были сняты инфракрасные спектры. Содер­
жание 3п02 в этих стеклах колеблется от 0 до 10 мол. %, .\та20 
от 15 до 30 мол. %.

В многощелочных стеклах, при наличии 3п02 5 мол-%, по­
лоса поглощения у 780 см~* становится едва различимой, Начи­
ная от 2,5 мол.% 5л0 2, наблюдается значительное поглощение в 
области 500—600 см-1, которое усиливается по мере увеличения 
содержания олова, и в стеклах с содержанием 10 мол.% 3п02 по­
является в виде полосы поглощения с максимумом у 550 см-1.

При исследовании спектра минерала касситерита (3п02) об­
наружено, что олово находится в шестикоординированном состо­
янии. В этом спектре наблюдается широкая интенсивная полоса 
с двумя максимумами в области 500—700 см-1, которая'харак­
терна для связей 5п — О в октаэдрах [3п06] [216, 221], Форми­
рование октаэдрической координации олова в ифледоваяных 
стеклах отчетливо видно по появлению полос поглощения в об­
ласти 500—600 см-1, что соответствует полосам поглощения в 
спектре 3п 02. Значительное уширение основной силикатной по­
лосы, характеризующей валентные колебания 81 —Ю — 81 в тет­
раэдрах [3п04] для стекол с содержанием 15 и 20 *кол,.% Щ 20, 
начиная от 7,5% 3п02, и для стекол с содержанием 25--30 мол.% 
Па20, начиная от 5 мол.% 3п02, может свидетельствовать о вне­
дрении олова в силикатную основу стекла в виде октаэдров ти­
па [5п06/в]2~, на что ранее указывалось А. А. Белюстиным и 
М. М. Шульцем [244].

По данным [214, 218], 3п02 может существовать в роли вто­
рого стеклообразователя, имея валентность 4, координационное 
число 6. Наличие четырехвалентного олова в I цел оч н о- о л о в я н но -
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силикатных стеклах в октаэдрической координации находит под­
тверждение при изучении их структуры с помощью эффекта Мес- 
сбауэра [218]. К. С. Евстропьев и др. [220] исследовали олово­
содержащие боратные, германатные и фосфатные стекла мето­
дом ядерного гаммарезонанса- И'ми установлено, что олово в 
этих стеклах, кроме фосфатных, сваренных в окислительных ус­
ловиях, находится в четырехвалентном состоянии, но в этих же 
стеклах, сваренных в восстановительных условиях, при увеличе­
нии содержания олова в стекле возрастает доля двухвалентного 
олова три одной и той же кратности восстановителя. Авторы [220] 
предполагают, что в стекле, по-видимому, существует термодина­
мическое равновесие 5п 1УД5п Помещающиеся вправо при уве­
личении содержания олова в стекле.

Роль окислов олова в стеклах пироксвнового состава до сих 
пор не исследовалась. Использование олова как.компонента для 
получения химически устойчивых пироксеновых стекол и стекло- 
крйсталлических материалов представляет большой интерес.

В связи с этим целью данного исследования является изуче­
ние стеклообразования, кристаллизации и некоторых физико-хи­
мических свойств оловосодержащих стекол пироксеновых соста­
вов системы СаО— М.&0 — ЗЮ2— 3п02— Па20  в зависимости 
от концентрации 3п02. Одновременно ставилась задача исследо­
вать влияние окислительно-восстановительных условий синтеза 
на изменение комплекса технологических и физико-химических 
свойств стекла.

Для исследования были взяты составы из оптимальной обла­
сти пироксеновой группы, на основании которых ранее были по­
лучены пироксеновые стекла и ситаллы [219].

Влияние Двуокиси олова на варочные, кристаллизационные и 
некоторые другие свойства изучалось в следующих сериях: 

I -С аО  (3п02) — М^О — ЗЮ2; II — СаО -  М§0 (3п02) -  ЗЮ2; 
III -  СаО(5пО,) -  М^О -  ЗЮ2—Ыа20 ; IV — СаО — М§б (3п02) -  
— 5Ю — Ыа2б.

Во все серии 3п02 вводилась методом эквимолекулярного за­
мещения СаО или М^О в количествах 1, 3, 5, 7, 9 мол. %• Стекла 
варились из материалов марок «ч» и «чда» в 100-граммовых ко- 
рунДизовых тиглях при максимальной температуре варки 1500°С 
с выдержкой 1,5 часа при окислительных и восстановительных 
условиях синтеза.

-Стекла I и II серий не проварились, очевидно, ввиду отсут­
ствия в их составе щелочей. С целью улучшения провара в стек­
ла III и IV серий вводилась Ыа20  в количестве 5 мол. % сверх 
100%. Установлено, что стекла, сваренные в окислительных усло­
виях при содержании в них до 3 мол. % 3п02, получаются про­
зрачными. Дальнейшее повышение содержания 3п02 ведет к вы­
падению осадка, рентгеноструктур|Ное исследование которого по­
казывает, что он состоит из 3п02 (рис. 1, а). С помощью 
петрографического исследования установлено, что осадок в виде



3п02 является продуктом кристаллизации стекла, а не нерастио- 
рившимся исходным компонентом (5п0 2).

Использование восстановительных условий синтеза позволи­
ло несколько расширять область стеклообразования. В шихту 
дополнительно вводился уголь, количество которого рассчитыва­
ли по следующей реакции в зависимости от содержания Зп()2 и 
стекле Зп02+С-^ ЗпО-ЬСО Т .

Рис. 1. Рентгенограммы осадка, выпавшего при варке оловосодержащих 
стекол, при разных условиях синтеза:

а — 0/„ Зпа 1, 3, 5, 7, 9— окислительные условия; б —°/о Г , 3', 5 ', 7', 9’— восстанови­
тельные условия..

Максимальная растворимость окислов олова составила в стек­
лах 5—7 мол. %. Дальнейшее повышение содержания 3п02 ве­
дет к выпадению осадка (рис. 1, 6).

Подобные результаты растворимости олова в оловосодержа­
щих стеклах были получены К. С. Евстропьевым и др. [220].

Выявление влияния 3п02 на некоторые физико-химические 
свойства стекол (рис. 2) было прослежено на составе 66 (IV се­
рия) при различных условиях синтеза. Установлено, что темпе 
ратура кристаллизации стекол растет по мере увеличения со­
держания 3п02 (рис. 2, а, б). Кристаллизуются стекла с поверх-
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ности. Температура деформации (7Д). также возрастает с 
увеличением содержания 5п02 до 3 мол. % (окислительные усло­
вия синтеза, рис. 2, а), и до 5—7 мол. % (восстановительные ус­
ловия, рис. 2, б). Дальнейшее увеличение содержания 3п02 в 
стекле почти не изменяет температуру деформации.

С началом кристаллизации степень оплавленности (7 „) об­
разцов увеличивается и при содержании 3п 02 в стеклах до 
3 мол. %, сваренных в окислительных условиях, и до 7 мол. % в

Рис. 2. Изменение некоторых физико-химических свойств стекол в зависимо­
сти от концентрации 3п02 и условий синтеза: 

а — окислительные условия; б — восстановительные условия.

восстановительных условиях, практически остается постоянной. 
Температура начала сплошной кристаллизации (^кр) с увеличе­
нием содержания олова в стеклах (3 и 7 мол. °/о) постепенно 
увеличивается (рис. 2, а, б), а затем практически не изменяется.

Химическая устойчивость к 2 н ЫаОН определялась по мето­
ду порошка. Увеличение содержания 3п02 ведет к увеличению 
щелочеустойчивости при максимальном содержании 3п02 3 и 
5 мол. %, сваренных в окислительных и восстановительных усло­
виях, соответственно (рис. 2, а, б). Дальнейшее увеличение со­
держания олова несколько снижает химическую устойчивость 
стекол к 2 н ЫаОН (рис. 2, а, б). Микротвердость, определенная 
на приборе ПМТ-3, увеличивается при введении от 1 до 3 и 5— 
7 мол. % при окислительных и восстановительных условиях син­
теза соответственно (рис. 2, а, б), а затем постепенно снижается.

Температура начала размягчения (7нр)образцов растет с уве­
личением содержания 3п02 от 1 до 3 и 5 мол. % в стекле в зави­
симости от условий синтеза (рис. 2, а, б). Коэффициент линейно­
го термического расширения стекол а определялся на дилато­
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метре системы Шевенар. С ростом содержания 3п20  от 1 до 
9 мол. % в стеклах и в окислительных и в восстановительных 
условиях синтеза КТР стекол понижается (рис. 2, а, б).

На основании анализа и обобщения результатов эксперимен­
тов можно сделать следующие выводы.

Изучение стеклообразования позволило установить, что при 
окислительных условиях варки стекол IV серии системы СаО — 
М§0 (5 п0 2)— ЗЮ2—Па20  растворяется до 3 мол. % 3п02, а 
при восстановительных условиях варки до 5—7 мол. %, после 
чего она выделяется в стекле в виде мельчайших кристаллических 
образований (3п02), не катализируя процесс кристаллизации 
стекла.

Кристаллизационная способность стекол снижается по мере 
растворения олова в стекле.

Физико-химические свойства стекла (температура деформа­
ции и размягчения, щелочеустойчивость, микротвердость, коэф­
фициент линейного термического расширения) существенно изме­
няются в зависимости от концентрации олова в стекле и условий 
синтеза. Перегибы в изменении указанных свойств наблюда­
ются при Содержании 5п02 в стекле 3 мол. % (окислительные 
условия) и 5—7 мол. % (восстановительные условия).

На основании установленных закономерностей в изменении 
стеклообразования, кристаллизации, деформационных и физико­
химических свойств стекол в системе СаО — М §0(3п02)— 
ЗЮ2— ИагО в зависимости от концентрации 3п02 и окислитель­
но-восстановительных условий синтеза можно полагать, что эти 
изменения связаны с переходом координационного состояния 
олова [3п0 4]-> [5п06] в зависимости от его концентрации в стек­
ле.

При восстановительных условиях синтеза в результате дефи­
цита кислорода преимущественно образуются структурные груп­
пы [ЗПО4], составляющие анионную часть стекол (5—7 мол. % 
3п0 2), являющиеся стеклообразователями и упрочняющие 
структуру стекла.

При окислительных условиях синтеза и убытке кислорода воз­
можно образование укрупненных структурных групп [5п06], со­
ставляющих катионную часть стекла (3 мол. % 3п02) и вмету- 
пающих в роли модификатора, ослабляющих структуру стекла.

Проведенное исследование показало, что при синтезе олово­
содержащих составов, особое значение приобретают окислитель­
но-восстановительные условия синтеза стекла.
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