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ВЛИЯНИЕ ОКИСЛОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ 
ФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ

Исследование фосфатной системы PgO -  Ti С
введением в нее различных добавок окислов переходных метал­
лов, таких, как N b ^ ,  V 2Og, B i20 3' iy In 0 2 ,iI изучение их 
влияния на свойства синтезированных стекол представляет инте­
рес для поиска и создания новых материалов с полупроводнико­
выми свойствами.

Изучение влияния добавок указанных окислов проводилось 
нами на трех составах опытных стекол с соотношением ком­
понентов Р^О ’• T iC>2 I F4e „0  , как 6 : 1 : 3  (стекло 15); 2 :
1 ; 1 (стекло&27) и 2 : 2 : 1  (стекло 37). Причем эти соот­
ношения поддерживались постоянными в течение всего экспери­
мента, Добавки вводились в количестве 5 - 2 0  мол. %. Зави­
симость физико-химических свойств стекол от содержания и 
рода вводимых добавок графически изображена на рис. 1 — 3.

Результаты эксперимента показали, что по характеру вли­
яния на свойства стекол .вводимые добавки можно разделить на 
три типа: Г — окислы B i2Og И котоРые способствуют
снижению температуры начала размягчения стекол, повышению 
их плотности и коэффициента термического расширения, причем 
влияние B i0Oq на вышеуказанные свойства проявляется в боль­
шей мере по сравнению с M n O „ ) j  ко II типу относится пяти- 
окись ванадия V О снижающая температуру начала размягчения, 
коэффициент термического расширения и повышающая плотность 
стекол и к 111 типу -  пятиокись ниобия Nb^Og, повышающая 
температуру начала размягчения, рлотность стекол и снижаю­
щая их коэффициент термического расширения.

Снижение или повышение температуры начала размягчения 
стекол может быть объяснено исходя из влияния добавок на 
прочность структурной сетки самого стекла, которая, как из­
вестно, возрастает с увеличением заряда элемента и уменьше­
нием его ионного радиуса. Поэтому стекла, содержащие окислы 
BipOo и МпОр, которые характеризуются крупными катионами 
Щ З+ ( г . = 1,2 А )  и M n2+ ( г Мп  = 0,91 А ) и превос­
ходят по Йоим размерам ионы фосфора Р^+  ( Г р  = 0,35 А ) 
И титана T i 4+ ( г '^ ; -  0,64 А ) , будут обладать менее
прочной структурной сеткой по сравнению с исходными» Кроме
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того, окислы B i О и М пО  , подобно Р е  О ,являются типич­
ными модификаторами в фосфатной сетке стекла, образующими 
преимущественно ионные связи M e - О  и способствующие депо­
лимеризации структурной сетки стекла в целом. Это приводит 
к некоторому снижению температуры начала размягче-
ПИЯ.

Рис. 2. Влияние добавок на физико-химические свой­
ства стекла 27.

Пятиокись ванадия, вводимая в состав исходных стекол,ока­
зывает влияние на их свойства, что, безусловно, связано как с 
валентным, так и с координационным состоянием ионов ванадия 
в стекле,
*
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Аналогично и М п 0 2 пятйокись ванадия снижает тем­
пературу начала размягчения стекол. Ванадий относится к эле­
ментам, легко меняющим свою валентность даже в обычных 
условиях. Поэтому в фосфатных стеклах, благодаря восстано-

ства стекла 37.

вительным условиям ̂ синтеза, ионы V 5 + . легко переходят в 
^  » V  » V  » а так как по мере снижения заряда
иона ванадия его ионный радиус растет, то присутствие таких 
ионов с низким зарядом и сравнительно большим ионным ради­
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усом будет снижать прочность связей в стекле и способство­
вать снижению температуры начала размягчения.

Совершенно противоположное влияние на температуру нача­
ла размягчения стекол оказывает пятиокись ниобия. Характе­
ризуясь малым ионным радиусом ( = 0,66 А ) и высоким
нарядом, ион ниобия, встраиваясь в структурную сетку стекла, 
упрочняет ее и обеспечивает более плотную упаковку структу­
ры стекла и высокую прочность связей, что приводит к повы­
шению температуры начала размягчения Q ] .

При рассмотрении влияния вводимых добавок на коэффици­
ент термического расширения исследуемых стекол следует от­
метить, что здесь, несомненно, большую роль играют струк­
турные особенности стекла, а также эффект упрочнения сетки 
стекла при введении катионов с координационным числом, пре­
вышающим величину их заряда.

Из рис. 1 - 3  видно, что с введением окислов и
Nb К ТР  стекол резко снижается. Проявляемый перегиб на 
кривых зависимости КТР от количества добавок, вероятно, обу­
словлен происходящими в стекле структурными перестройками, 
вызванными изменением координационного состояния ионов ва­
надия и ниобия.

Влияние вводимых окислов на плотность опытных стекол 
объясняется их природой. По влиянию на повышение плотности 
вводимые окислы располагаются в зависимости от величины их 
атомных весов в такой последовательности:

B i2 °3  > Nb2°5
У МпО у W

Наибольшую плотность имеют стекла с добавкой Bj. О ,наи-
2 о

меньшую -  ванадиисодержащие.
Введение добавок B i20g» M n O g * и ^ ^ 2 ^ 5  сущест­

венно влияет на кристаллизационную способность исходных сте­
кол. Добавки B igOg несколько повышают кристаллизационную 
способность, обусловливают создание стеклокристаллической 
структуры, однако снижают механическую прочность образцов . 
Окись марганца MnOg в одних случаях способствует созданию 
плотной мелкокристаллической структуры в интервале темпера­
тур 720 -  995 С, а в других -  отрицательно сказывается на 
структуре закристаллизованного материала, способствуя форми­
рованию рыхлой грубозернистой структуры. Введение VgOg в 
составы исходных стекол приводит к грубозернистой кристал-» 
лизации образцов.
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Введение в составы исходных стекол N b pO значительно 
повышает их кристаллизационную способность. Во всех образ­
цах без исключения при 15 мол. 
зование плотной мелкокристаллической структуры в широком 
интервале температур кристаллизации.

Результаты исследования показали, что из всех вводимых 
добавок следует отдать предпочтение пятиокиси ниобия, кото­
рая оказывает упрочняющий эффект на структуру стекол и
улучшает их технологические свойства.

Л и т е р а т у р а

1. Бобков^а Н.М., Р а ч к о в с к а я  Г.Е. Стекло, ситаллы и 
силикатные материалы, вып. 2. Минек, 1974, 24 -  28.

Л.Г. Дащинс кий ,  Ю.М. Ко с т юн и н ,  
С.Е, Ба р а н ц е в а ,  Т.И. Т о м ч и н а

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ 
В ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩЕЙ ШЛАКОВОЙ ШИХТЕ

В настоящее время шлаки различных металлургических про­
изводств все больше используются для получения различных 
строительных материалов, а также стекол и шлакоситаллов. В 

медеплавильных шлаках содержится до 45 вес. % окислов же­
леза, в основном в виде РеО. При нагревании стекольной 
шихты, содержащей такой шлак,, в зависимости от окислитель­
но-восстановительного потенциала среды будет изменяться со­
отношение между окислами железа различной валентности, что 
оказывает определенное влияние на процессы, протекающие в 
шихте, расплаве и кристаллизующемся стекле Q, 2 ] .

С целью изучения влияния степени окислительного потенци­
ала при термообработке шихты на минералообразование иссле­
довались исходный шлак и шлакосодержащая шихта, отвечающая 
стеклу в системе S i0 2-  Р е ^  -  А1 О -  р е<Э -  C a O -M gO - 
Z n O . В нее входили: шлак, песок, доломит, мел. Корундизо- 
вые тигли со шлаком или шихтой помещались в силитовую или 
газовую печь и* нагревались со скоростью 250°С в ч. В тем­
пературном интервале 500 -  1450°С тигли извлекались из печи 
через 100 С и охлаждались на воздухе. Затем отбиралась сред­
няя проба и производился рентгенофазовый анализ на дифрак-
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