
лаксационные процессы стеклования. В сильнокристаллизующих— 
ся  стеклах  эти  процессы подавляю тся релаксационными про
цессами кристаллизации, В промежуточном случае оба рода 
релаксационных процессов выражены достаточно четко, идут 
одно врем енно,наклады заясь друг на друга .Пример релаксационных 
явлений жидкостного типа —  м етастабильная ликвация.

О тсутствие в нашем случае в исходных стекл ах  ясно вы ра
женных границ микронеоднородностей, расплы вчатая нечеткая 
капельная форма позволяю т сд елать  вывод об их неликвацион- 
ном характере . Возникновение микронеоднородностей мож ет 
быть связано с присутствием остатков продуктов твердофазо— 
вых реакций, происходящих в шихте, и диффузионными процес
сами. Наличие значительного количества А 1^0 (20 -  35%) под
тверж дает предположение об отсутствии в таких стеклах  м е та 
стабильности ликвации, поскольку A l^O ^ в силикатных стеклах  
оказы вает  сильное гомогенизирующ ее действие [ з ] .

Т ерм ическая обработка стекол в интервале предкристалли- 
; Рационного периода, проведенная в течение 6 ч (с м . рис. 3 ,
указы вает на особый, отличный От ликвации характер  неодно- 
родиостей.Возможно,купол метастабильной ликвации вы сокогли- 
иоземистых стекол  систем ы  S iO g  -  Т Ю ^ -  A l^ O ^ -  
располагается при более низких тем пературах , и сущ ественная 
диакость таких стекол  затрудн яет подвижность структурны х 
комплексов, препятствуя выявлению местабильной ликвации.
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В .В . Т и ж о в к а ,  Ж .С. Т и ж о в к а

0 1 1НКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУ К ТУ РЫ  
ТАРНЫХ СТЕКОЛ С ПОНИЖЕННЫМ СОДЕРЖАНИЕМ 

ЩЕЛОЧЕЙ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕПЛОВОГО ПРОШЛОГО

В дайной работе была поставлена зад ач а  проследить в заи - 
■ ни mi;п, между варочными свойствам и тарных стекол  с пони- 
, 1 .ши,!М содерж анием щелочей и его  тепловым прошлым. Как
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Т а б л ,  1, С оставы  исследованных стекол , вес . %

Номер стекл а
S i ° 2 К 2 ° 3 R O R P °

43ЕТ 70,18 4,6 10,62 14,6
39 /13 74,28 0,56 11,42 14,29
43 /13 73,09 0,58 12,6 14,3

Тарное стекло  завода
"О ктябрь" 71,5 4,0 9,0 15,5

С ортовое стекло  завода
"О ктябрь" 75,1 0,4 9 ,0 15,5

показали выполненные исследования, сущ ественное влияние на 
свойства стекла и его  структуру о казы вает  его  "варочное"про
шлое, т .е . различные тем пературно-врем енны е условия полу
чения исходного расплава Q -  3J ,

И сследовались инфракрасные спектры  пропускания стекол  
(таб л . 1) в области 1400 -  700 см- 4 ,  полеченных при различ
ных тем пературах  варки (1150, 1250, 1350 С ) и выдерж ке в 
течение 1 ч ,  а  такж е при 1450 С с выдержкой 1, 3 и 5 ч.

На рис. 1 представлены  спектры  поглощения исследуем ы х 
стеко л . В спектрах  стекл а  43ЕТ и тарного стекла  заво д а  "Ок
тябрь" наблю дается очень широкая полоса поглощения в об
ласти  900 -  1200 см-  1 с глубоким максимумом при 1030 и 
более слабы ми м аксим ум ам и при 1070 и 980 с м “  1 , а такж е 
полоса в области 770 с м - -*-, приписы ваемая наличию шести
членных колец из тетраэдров S iO ^  [4 ] . О статки  кристал
лической структуры  обнаруживаю тся в пробе 1 (с м . рис,1),где 
спектр  м енее расплы вчаты й и им еет кварцевы й дуплет 780 —
795 с м - — 2

Полоса вблизи 1100 см  явл яется  частотой  антисимметрич
ного валентного колебания S i  -  О -  S i  в трехмерной се тк е .

Ч еткая  полоса поглощения в области 1 0 6 0 - 1120см * наблю
д аетс я  и у чисто кварцевого стекл а  [5] .  П рисутствие ее по
зв о л яет  предположить наличие областей  с практически не на
рушенными связям и  S i  — О — S i  , т .е .  тетраэдров с вы со
кой степенью  полимеризации или трехмерны х ком плексов типа 
( S iO ^  I ) , почти лишенных избыточных зарядов .

О сновная полоса в области 1030 см~* такж е связан а  с ко
лебаниями различно сгруппированных между собой кремнекис—
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дородных тетраэдров , но со  значительно меньшей степенью  по
лимеризации. Д анная полоса, как наиболее интенсивная, харак
тери зует  строение основного кремнекислородного каркаса  стек 
ла. С удя по ч асто те  колебаний, эти  вы сококрем незем исты е об
ласти  близки к тем , которы е образую тся в различных дисили
катах  [б , 7] .
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Тарное стекло Стекло Сортобое Стекло Стекло 
з-да„Октябрь" 43ЕТ стекло , 39/13 43/13

з-да„Октяорь

£ 1 „§8 1 Р 1 Р 1
Рио. 1. Инфракрасные спектры  поглощения стекол, си н тези 
рованных при разны х тем пературах и вы держ ках: 1— 1150°С ,
I 4} 2— 1250°С , 1 ч ;  3— 1350°С , 1 ч ;  4— 1450°С , 1 ч ;

П—  1450°С, Зч ; 6— 1450°С, 5 ч .
V

(1 повышением тем пературы  си н теза  практически не п р етер - 
нпвивт изменения лишь основная полоса поглощения в области 
II),'К) о м ” 1 , соответствую щ ая основным структурны м группи
ровкам, обусловленным химическим составом  стекла и х ар ак - 
юром химических связей , реализованных в процессе си н теза .
( 1/ц|ако при этом  наблю дается постепенное ослабление полосы 
Нирлощшшя в области 1070 см - 1  (соответствую щ ей вы соко- 
мримноаомистым группировкам с практически не нарушенными 
• ниамми S i  -  О -  S i )  и в области 940 -  980 см- 1  , с в я -
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занной с сущ ествованием группировок с повышенной долей
ионных св язей .

Инфракрасные спектры  исследованных тарных стекол  сви
детельствую т о том , что низкотемпературное стекло  отличает
ся  более неоднородной структурой и наличием разнотипных 
кремнекислородных группировок. С повышением температуры  
варки четко проявляется тенденция к повышению степени мо
нотонности структурного мотива стекл а  и формированию одно
типных кремнекислородных комплексов. Эти закономерности 
проявляю тся у всех  исследованных нами стекол .

C nenyej' отм етить , что при тигельны х варках при тем пера
туре 1450 С повышать продолжительность выдержки до 5 ч для 
стекла 43ЕТ нецелесообразно, так  как в таком случае струк
турная однородность стекла  практически не в о зр аста ет . С трук
турная однородность тарного стекл а  завод а "О ктябрь" возрас
тае т  при пятичасовой выдерж ке при тем пературе 1450 С по 
сравнению с трехчасовой.

В пробе 1, взятой  при 1150°С, у стекол 3 9 /1 3 , 43 /13  и 
сортового  стекла завода "О ктябрь" такж е наблюдаются о стат
ки кристаллической структуры . Полоса поглощения при 1080 и 
980 cvf-'-B последующих пробах постепенно ослабевавш ем.рис.1, 
кривые 2, 3, 4, 5) и при пятичасовой выдерж ке, тем пературе 
1450 С (кривая 6) о стается  слабо выраженной только у сор
тового стек л а . У стекла 39 /13  она и сч езает  в условиях пяти
часовой выдержки и тем пературе 1450 С , а у стекла 43 /13  -
трехчасовой выдержки при 1450 С . Основная полоса поглоще
ния данных стекол  по сравнению с предыдущими сдвинута в 
сторону больших ч астот -  1040 см“ ^ , т .е .  в этих стеклах
кремнекислородный каркас обладает сравнительно большей с т е 
пенью полимеризации, но общая тенденция протекания струк
турных процессов при повышении температуры  и увеличении 
длительности варки та же, что и у стекл а  43ЕТ.

Было проведено электронно-микроскопическое исследование 
этих  же образцов. С текла, выдержанные при тем пературе вар
ки 1150 С в течение 1 ч, внешне прозрачны и рентгенографи
чески аморфны. При исследовании же в электронном микроско
пе у них обнаруж ивается наличие крупных областей микронеод
нородностей. С повышением тем пературы  получения расплава 
разм еры  микронеоднородностей уменьш аю тся. С текла 43ЕТ и 
43 /1 3 , полученные при 1450 С с выдержкой З ч , при исследова
нии в электронном микроскопе проявляют незначительную  мик
ронеоднородность, а при пятичасовой выдержке (температура
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та же) имеют достаточно однородную структуру. С повышением 
томпаратуры  получения расплава и с увеличением выдержки 
при ней наблю дается тенденция к повышению структурной одно
родности стекла.

Таким образом , результаты  наших исследований, полученные 
методом ИКС и электронной микроскопией, дополняют друг 
друга.
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А .К . Б а б о с о в а ,  Г.Г. С к р и п к о ,  
'  Н.П, Г р и ш и н а ,  З.Ю. К о в т у н е н к о

ВЛИЯНИЕ ДВУХ ЩЕЛОЧЕЙ НА С ТРУ К ТУ РУ  И СВОЙСТВА 
ЦИРКОНИЙСОДЕРЖАЩЕГО СТЕКЛА 

ПИРОКСЕНОВОГО СОСТАВА

H i данных литературы  Q] известно, что при зам ен е в с т е к 
ам одного щелочного окисла другим на кривых "состав  — свой - 
1 1 1 (0 * появляю тся резко  выраженные изломы. Д ействие эффекта 
дву» щолочой на угол диэлектрических потерь в стекл ах  при 
высоки» частотах  изучали Г.И. С канави и В .И . М артюшев [2J . 
Впоопмдптнии Г.И. С канави [з ]  вы сказал  мнение, что "нейтра- 
Ш1 (анионный эффект" проявляется и на таких свойствах , как 
•мрмпчиГкоо расширение и химическая устойчивость.

Л.II. У русовская И в р езу л ьтате  исследования плотности 
н цоиа.1йтили преломления стекол тройной систем ы  К О -
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