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ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
СТЕКОЛ ПИРОКСЕНОВОГО СОСТАВА

С целью синтеза диэлектриков на основе недефицитного сырья про
ведено систематическое исследование изменения электрических свойств 
стекол системы СаО—MgO—SiO2+(Na2O, А12О3) в области, составов 
(лол%): 55—70 SiO2, 10—25 СаО, 10—30 MgO; 3—7 Na2O и 3—7 А12О3 
вводились сверх 100%. Для лучшего понимания закономерностей в 
изменении электрических свойств стекла нами последовательно исследо
вано удельное объемное сопротивление четырех серий стекол и трех-, 
четырех- и пятикомпонентных составов:

I серия — СаО—MgO—SiO2;
II „ -СаО—MgO—SiO2+(xNa2O);

III „ — СаО—MgO-SiO27h(yAl2O3);
IV „ — СаО—MgO—SiO2 + (xNa2O, yAl2O3).

Составы трехкомпонентных стекол приведены в таблице.
Измерение температурной 

№ 
стекла

Содержание, мол %

СаО 1 MgO SiO2

55 14,00 33,00 53,00
59 25,40 13,56 61,04
60 19,90 20,44 59,66
61 14,29 26,37 59,34
62 9,57 33,00 57,43
65 20,45 13,63 65,92
66 14,52 20,69 64,79
67 10,00 26,66 63,34

При этом 
составе 
ления.

'зависимости электросопротив
ления стекол проводилось на 
хорошо отожженных шлифо
ванных образцах в виде дисков 
диаметром 30± 1 мм и толщи
ной 2—3 мм с помощью ме
гомметра МОМ-4. Результаты 
измерения электросопротивле
ния трехкомпонентных соста
вов , стекол системы СаО— 
MgO—SiO2 приведены на рис. 1.

что увеличение содержания суммы СаО и MgO ввидно,
стекла приводит к некоторому уменьшению электросопротив- 
Электросопротивление стекол системы СаО—MgO—SiO2 в ис

следуемой области составов зависит от 
общего содержания СаО и MgO в стекле и 
мало зависит от соотношения СаО и MgO.

Изменение электросопротивления стекол. 
II серии, в которой к трехкомпонентным соста
вам добавлялось Na2O в количестве 3, 5, 
7 мол°!0, приведено на рис. 2, на котором про
слеживается влияние количества N.a2O на со
противление бесщелочного стекла. Из рис. 1 и 
2 видно, что, при увеличении содержания ще-' 
лочнозёмельных окислов введение 3, 5, 7 мол% 
Na2O не сказывается на электросопротивлении 
стекол. По-видимому, для состава 55, который 
содержит У, CaO+MgO в количестве 47 Л40л°/о, 
при добавке даже 7 мол°/0 Na2O доля щелоч
ной проводимости в переносе электрического 
тока невелика. В стеклах с более низким со
держанием щелочноземельных окислов (№ 65,

Рис. I. Влияние/ суммарного 
количества СаО и MgO при 
постоянном содержании Na2O 
на электросопротивление сте
кол системы СаО—MgO— 
—SiO2-|-xNa2O (11 серия). 
•У кривых обозначено содер

жание Na2O.
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62, 59), в которых сумма CaO+MgO=33—35лол%, введение Na2O более? 
3 лол% приводит к возрастанию электропроводности, что, видимо,, 
вызывается влиянием щелочной проводимости. Таким образом, иссле

дование электропроводности стекол системы СаО—MgOgSiO2+x Na2O 
показало, что влияние окиси натрия на проводимость зависит от сум
марного содержания СаО и MgO в стекле.

В III серии составов исследовалось влияние добавок А12О3, вводи
мых в количествах 3, 5, 7 лол% в трехкомпонентные стекла, на электри
ческое сопротивление бесщелочных стекол. Результаты измерений ПрИ-

Рис. 2. Влияние добавок Na2O 
на электросопротивление сте
кол -системы СаО—MgO— SiO2. 
1—состав 55; 2—состав 59; 
3—состав 62; 4 — состав 65.

Рис. 3. Влияние суммарного количества; 
СаО и MgO при постоянном содержании: 
А12О3 на электросопротивление стекол, 
системы СаО—MgO — SiO2+y А12О3 (III 
серия). У кривых обозначено содержа

ние А12О3<>

Рис. 4. Влияние добавок А12О3 
на электросопротивление сте
кол системы СаО—MgO—SiO2. 
1 -состав 55; 2—Состав 59;

3—состав 65.

ведены на рис. 3 и 4. На рис. 3 показано, что введение А12О3 в бесще- 
лочные стекла системы СаО—MgO—SiO2 приводит к повышению элек
трического сопротивления. Как видно из рис. 4, наибольшее влияние на 
повышение электросопротивления бесщелочных стекол оказывают пер
вые порции окиси алюминия. Увеличение сопротивления при введении 
А12О3 мало зависит от суммарного содержания CaO+MgO.

В IV серии составов нами исследовалось влияние на электросопро
тивление стекла совместного присутствия Na2O (3, 5 лол% сверх 100%) 
и А12О3 (3, 5, 7 мол°/0 сверх 100%)- Результаты исследования приведены 
на рис. 5—8. Как видно из рис. 5 и 6, совместное влияние добавок А12О3 
и Na2O на электросопротивление пяти
компонентных стекол также зависит от 
общего содержания CaO+MgO в стекле. 
Если в составе 55, содержащем 47% 
2-MgO+CaO, при введении 5 лол % Na2O 
и 7 мол°/0 А12О3 сопротивление пятиком
понентного стекла ( pv=l • Ю11 ом ■ см 
при 350°) выше сопротивления исходного 
трехкомпонентного стекла ( pv=4 ■ 1010 
ол ■ см при 350°), то в стекле ,65, содер
жащем 34 лол% 2 CaO+MgO, сопро
тивление при введении 5 лол% Na2O и 
7 мол %А12О3 падает (1,6 • 10иол • см и 
2,2 • 1010ом. • см соответственно), что 
может быть вызвано преобладающим 
влиянием щелочной проводимости.



Таким образом, исследование . электрического сопротивления бес- 
щелочных и малощелочных стекол в изучаемой области составов 
(Зиол%): 10—25 СаО, 10—25 MgO, 60- 70 SiO2 показало, что в при
сутствии 3, 5, 7 Л1ол°/о А12О3 и 3, 5, 7 лгод°/о Na2O стекла указанных 
составов имеют достаточно высокие значения удельного сопротивления 
(Pv = 3 • 1010 — 3 • 1011 ом ■ см. при 350°). Количество щелочного окисла, 
которое не ухудшает электрические свойства стекла, зависит от суммар
ного содержания двухвалентных окислов (CaO+MgO) в исходном стек
ле. Установлено, что введение совместных ”обавок Na2O и А12О3 повы
шает сопротивление стекол, содержащих Злее 40 ліол°/о щелочнозе
мельных окислов, и понижает сопротивление, составов стекол, содержа
щих менее 40 мол°1о 2 CaO+MgO.

Анализ проведенных исследований стеклообразования, кристалли
зационной способности стекол в системе СаО—MgO—SiO2+ (х Na2O, 
уА120з) и сравнение удельного электрического сопротивления стекол 
данной системы позволили выбрать состав 55 (жол%): 14 СаО, 33 MgO, 
53 SiO2, с добавками 5 лол% Na2O и 7 лгол% А12О3. Этот состав отли
чается удовлетворительными варочными свойствами, не агрессивен к 
огнеупору, имеет такое соотношение температуры начала деформации 
(1000°) и температуры начала объемной кристаллизации (850—900°), 
при котором отсутствует опасение деформации изделий в процессе тер
мообработки. Электрическое сопротивление стекла pv—1 • Ю11 ом ■ см 
при 350°.

Рис. 5. Влияние суммарного количества 
СаО и MgO на электросопротивление 
стекол системы СаО—MgO—SiO3+xNa2O 
.при различных содержаниях А12О3, ука

занных на кривых.
а) х=3; б) х=5.

Рис. 6. Влияние добавок А12О3 и Na2O 
на электросопротивление стекла 55(a) 
и 65(6). У кривых обозначено содер

жание Na2O.

Отсутствие эффекта снижения электропроводности, аналогичное 
полищелочному эффекту, при одновременном присутствии в бесщелоч- 
ных составах стекол двух видов катионов двухвалентных металлов мо
жет быть объяснено отсутствием дифференциации ассоциированных 
полярных групп по типу полярных структурных единиц. Такое явление 



сможет быть объяснено переменным значением дипольного момента — 2+ —
—О—М—О~и образованием вследствие этого смешанных ассоциирован
ных группировок полярных структурных единиц, включающих двухза
рядные ионы различных типов. Формирование тех или иных структур
ных группировок стекла следует рассматривать не только в связи с 
диаграммой состояния, но и с учетом всей истории и предыстории про
цесса [1]. Известно, что в стекле формируются и сохраняются те струк
турные группировки, которые входили в состав соответствующего рас
плава [2]. Однако взаимосвязь между продуктами взаимодействия 
компонентов шихты, характером структурных группировок расплава и 
стекла недостаточно освещена в литературе.

Специально проведенным исследованием нами [3, 4] было показано, 
что диопсидоподобные группировки, образующиеся в процессе динами
ческого нагревания шихты состава СаО—MgO—SiO2+(Al2O3, Na2O), 
входящего в область изучаемых составов, сохраняют свой ближний по
рядок в расплаве и охлажденном стекле, а в продуктах кристаллизации 
стекла выделяется диопсидоподобная фаза.

В настоящем исследовании нами прослежена взаимосвязь между 
.диопсидоподобными группировками стекла и его электрическими свой
ствами. Испытуемая шихта составлялась, из основного углекислого маг
ния, углекислых кальция и натрия, окиси алюминия квалификации 
«чда» и двуокиси кремния. Исследование продуктов термообработки 
шихты производилось с помощью рентгенофазового анализа и инфра
красной спектроскопии. Дифрактограммы снимались на установке 
УРС-50И. Исследовались шихты, изотермически обработанные в тече
ние двух часов при температурах 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300°. Рас
шифровка дифрактограмм продуктов взаимодействия компонентов 
шихты производилась с помощью картотеки ASTM. Результаты рент
генофазового анализа представлены на рис. 7.

ИК-спектры на приборе ИКС-14 снимались с образцов этого же 
стекла, выдержанного при 1500° в течение 2-х часов и закаленного от 
разных температур. Для сравнения приведен ИК-спектр эталонного 
диопсида (рис. 8).

Рентгенофазовый анализ показал, что первые признаки диопсидо
подобной фазы в шихте наблюдаются при 1000° (рис. 7, дифрактограм- 
ма в, линия 2,97). По мере повышения температуры, количество диоп
сидоподобной фазы возрастает и достигает максимума при 1200° 
(рис. 7, дифрактограмма д, линии 2,98; 2,51; 1,62). На дифрактограм- 
мах, наряду с линиями диопсида, прослеживаются линии, относящиеся 
к отдельным компонентам шихты и продуктам их разложения и взаимо
действия. Однако по мере повышения температуры интенсивность ли
ний силикатов ослабляется, а линии диопсидоподобной фазы усилива
ются; при 1300° диопсидоподобная фаза и остатки других фаз переходят 
в расплав (рис. 7, дифрактограмма е). Следует обратить внимание на 
то, что по мере повышения температуры в изучаемой шихте реакции 
последовательно протекают в направлении образования и увеличения 
количества диопсидоподобной фазы, которая при 1300° переходит в рас
плав. Остальные фазы при этой температуре практически отсутствуют. 
С помощью термодинамических расчетов нами подтверждена возмож
ность протекания реакции в направлении образования диопсида.
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На спектрограмме стекла, закаленного от 1500° (рис- 8,а), имеют
ся две размытые полосы поглощения, максимумы которых расположены 
в областях 450—500 см~г и 1000—1100 см-1. Быстрая закалка расплава 
■от 1500° позволяет полагать, что в данном случае зафиксирована в пер
вом приближении структура расплава. В стекле же, охлажденном в пе
чи до 1350° (рис. 8,6) и затем быстро закаленном в воде, успевают час
тично развиться процессы агрегации однотипных ионов. На спектро
грамме данного образца появляются небольшие полосы поглощения в 
области 630, 665, 740 см-1, которые отсутствовали па спектре первого 
образца (рис. 8,а). По мере снижения температуры выдержки до 1300° 
(рис. 8,в) интенсивность полос поглощения увеличивается, а сами они 
несколько сдвигаются в область 635, 670 и 740 см-1, что свидетель
ствует о структурных превращениях, протекающих в расплаве в процес-

Рис. 7. Дифрактограммы шихты, обработанной при а—800°, <5—900°,
8 -1000°, г- 1100°, д—1200° и е—1300°.

се его остывания. В стекле, охлажденном до 1250°, процессы агрегации 
усиливаются еще. больше, о чем свидетельствует более сильная интен
сивность полос поглощения (рис. 8,г). Кроме того, на спектре этого об
разца появилась новая полоса поглощения у 875 см-1. Следует отме
тить, что данный образец имеет сильную объемную опалесценцию. 
Сравнивая спектры стекла, закаленного от температур 1500, 1350, 1300 
и 1250°, со спектром эталонного диопсида (рис- 8,6), видим, что полосы 
поглощения, расположенные у 635—640, 670—675 и 875 см-1, имеют 
место в обоих случаях. Это дает основание полагать, что еще в расплаве 
при 1500° существуют диопсид составляющие группы, которые затем 
развиваются в процессе остывания стекла вплоть до его полного зат
вердевания. Стремление к формированию диопсидоподобной фазы в 
шихте, расплаве и кристаллизующемся стекле объясняется, по-види
мому, отсутствием принципиальной разницы в структурах жидкого и 
твердого состояния силикатов, на которую указывал Белов [5, 6]. В 
области температур плавления в расплавах находятся координацион- 
ные группировки различной степени ковалентности связей и различной 
степени полимеризации в зависимости от состава и термодинамическо
го состояния системы. При нагреве силикатных расплавов, даже выше 
температуры ликвидуса, в них сохраняются характерные для кристал
лических силикатов координационные комплексы различной степени
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диссоциации, расположенные вокруг катионов-модификаторов и связан
ные с кислородом преимущественно ионными связями [7—9].

Увязывая литературные данные [1—7] с результатами нашего 
экспериментального исследования, видим, что диопсидоподобная фаза, 
представляющая собой конечный кристаллический продукт взаимодей
ствия компонентов шихты (рис. 7, дифрактограммы д, е), сохраняет е 
расплаве характерные для диопсида структурные группировки—це
почки кремнекислородных тетраэдров. В продуктах термообработки ис
следуемого стекла нами [10] была зафиксирована на дифрактограммах 
также диопсидоподобная фаза. Образование и устойчивое состояние 
диопсидоподобной фазы на разных стадиях процесса удовлетворитель
но объясняется с кристаллохимических позиций Белова [5, 6, 11, 12].

Катионы с малым ионным 
радиусом (Mg и А1), обладаю
щие соизмеримыми размера
ми октаэдров (2,7—2,8 А) с 
ребрами БЮ^тетраэдров
(2,55—2,7 А), плотно упаковы
ваются друг с другом. Наи
более плотная упаковка дости
гается при чередовании цепей 
октаэдров и тетраэдров. Ка
тионы магния четверной ко
ординации также могут обра
зовать группировки Si—О—Mg 
[13, которые хорошо соизме
римы с БЮгтетраэдраМи. 
Такая плотность упаковки 
структурных элементов сооб
щает пироксеновому кристал- 

продукту высокие
анти-

Рис. 8. И К-спектры 
течение 2-Х часов 
а—1500°, <5—1350°, в—1300°, г—

эталонного диопсида.

стекла после выдержки в 
и затем закаленного от 

1250° и д—спектр

лическому 
физико-механические и 
корозийные свойства [14].

Существенное значение 
формировании 
ной структуры 
днях процесса 
основности [2] 
ция и магния, 
дают достаточно высокой основностью, которая определяется неболь
шими значениями энергии диссоциации решетки (257 и 222 ккал/а-атом 
соответственно) и энергии связи М—О .(32 и 37 ккйл/г-атом) по 
сравнению с стеклообразователями (для Si энергия диссоциации решет
ки 424 ккал/а-атом и энергия связи М—О 106 ккал/а-атом). Этим, по- 
видимому, также можно объяснить, что диопсидовые образования 
склонны не к стеклообразному состоянию, для которого характерны-, 
высокие значения энергии диссоциации решетки и энергии связи М—О,

в
диопсидоподоб
на разных ста- 

имеет степень 
катионов каль- 
входящих в состав диопсидов. Катионы Са. и Mg обла-

а к кристаллизации.
Таким образом, устойчивое состояние на разных стадиях процесса 

диопсидовых группировок, характеризующихся одновременным при
сутствием Са и Mg, может быть объяснено простотой образования це
почечного мотива диопсида (пироксена) из расплава, энергетической рав
ноценностью катионов Са и Mg, а также повышенной степенью основ-

18—288
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ности этих катионов. В результате благоприятного сочетания указанных 
факторов диопсидоподобная фаза формируется как продукт взаимо
действия компонентов шихты, затем сохраняет ближний порядок в 
расплаве, образует устойчивые предзародышевые диортогруппы в стек
ле и при благоприятных термодинамических условиях кристаллизуется 
диопсидовая цепочка в процессе термообработки стекла. Эти диопсидо
подобные группировки, по-видимому, обладают свойствами смешанных 
ассоциированных полярных структурных единиц, определяющих элек
трические свойства стекла. В свете проведенного исследования значи
тельный интерес представляет изучение происхождения и характера 
структурных групп, определяющих электрические и другие свойства 
стекла.
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ИЗУЧЕНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ SiO2—А12О3—ВаО—В2О3

В настоящее время для ряда областей техники требуются материа
лы с хорошими диэлектрическими свойствами и спаивающиеся с метал
лами. G целью выяснения возможности получения таких материалов 
нами была исследована четверная система SiO2—А12О3—ВаО—В2О3. 
Изучались разрезы с постоянным содержанием В2О3, равным 10, 20 и 30 
вес°/0. Выбор разрезов по наиболее летучему компоненту вызван стрем
лением сохранить постоянное содержание окиси бора для изучаемой 
серии стекол. Во всех разрезах были определены области стеклообразо- 
вания при температуре варки до 1600°С. Варка проводилась в газовой
274


