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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК ФОСФОРНОГО 
И БОРНОГО АНГИДРИДОВ НА СВОЙСТВА И С ТРУК ТУРУ  

ИСХОДНЫХ И ЗАКРИСТАЛЛИЗОВАННЫХ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ S i0 2- T i 0 2- A l 20 3- Z  п 0 - Ы 2 0

В литературе имеются обширные сведения о структурных 
особенностях фосфорного и борного ангидридов, их влиянии на 
структуру, физико-химические и технологические свойства сте
кол различных систем.

Фосфорный ангидрид вводится в составы стекол как компо
нент, облегчающий процессы стекловарения Q -  2} , а также 
в качестве стимулятора кристаллизации [3,4,10,11] , Повышен
ная склонность к стеклообразованию фосфорсодержащих соста
вов объясняется Q -  2] образованием в них трехмерной ре
шетки из тетраэдров РО^. В структуре кристаллизующихся сте
кол роль фосфора сводится к усилению подвижности ионов и 
процессов микрорасслаивания [3 -  4} .

Окись бора является ценным компонентом при синтезе тех
нологичных, устойчивых к кристаллизации стекол [5 -8 , 12-13),

Настоящая работа посвящена изучению влияния небольших 
добавок фосфорного и борного ангидридов на стеклообразова- 
ние, кристаллизационные свойства, а также коэффициент тепло
вого расширения, температуру деформации и структуру закрис
таллизованных материалов системы S i0 2~ Т ГО 2~ АД2 -
Z n O  -  L ^ O .

Добавки вводились в составы стекол в количестве 0,5 -
3 молей на 100 молей основного стекла. Фосфорный ангидрид 
вводился через двух- и трехзамещенные фосфорнокислые ам
монийные соли, окись бора -  борной кислотой.

Варка опытных стекол осуществлялась в корундизовых тиг
лях емкостью 0,05 л при температуре 1600 в течение 2 ч ,  
Сваренные стекла подвергались градиентной кристаллизации с 
последующим изучением их структуры, фазового состава и 
свойств .

Результаты экспериментальных исследований показали, что 
введение 0 ,5 -3  молей Р 20^ не оказывает заметного влияния 
на процессы стекловарения опытных стекол. Окись бора спо
собствует ускорению процессов получения и гомогенизации 
стекломассы. При одинаковых с фосфорсодержащими стеклами 
условиях варки борсодержащие стекла отмечались лучшей про- 
вариваемостью и более низкой вязкостью.
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С введением окиси бора полностью исчезает также опалес
ценция образцов, которая имела место при введении других до
бавок, Г. Роусон [в, 13] предполагает, что затруднения при 
кристаллизации борсодержащих стекол связаны с аномально 
высокой величиной отношения прочности связи к температуре 
плавления. По К.Х. Сану [э] , чем прочнее связь, тем медлен
нее происходит процесс перегруппировки в структуре стекла и 
тем устойчивее стекло.

Рис, 1, Зависимость температуры нижнего предела объемной кристаллизации (1 ,2 ), коэф- 
•(иииеита теплового расширения (3 ) и температуры деформации (4,5) закристаллизован- 
ных стекол от добавок борного (а ) и фосфорного (б ) ангидридов.

Анализ результатов кристаллизации опытных стекол показы
вает, что при введении в их составы 0,5-3 модей В <Э и Р О2 3 2 5
происходит смещение температуры нижнего предела объемной 
мелкозернистой структуры в низкотемпературную область
(рис. 1), Температура начала деформации по мере увеличения 
содержания добавок также значительно снижается, по-видимому, 
в связи с понижением вязкости опытных стекол. Продукты 
кристаллизации при этом характеризуются усиливающимся стек
ловидным блеском на поверхности и более тонкодисперсной 
структурой в глубине образцов.

Фазовый состав термообработанных образцов независимо от 
природы вводимой добавки представлен основной кристалличес
кой фазой -  алюмосиликатом лития.

Рентгеновский спектр формирующегося алюмосиликата при
ближается к спектру природного петалита, подвергнутого теп
ловой обработке выше 900 С Q4] и поэтому имеющего струк
туру /3 -сподумена.

В качестве сопутствующей фазы независимо от добавок 
формируется в небольшом количестве цинковая шпинель -  га- 
нит.
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Электронно-микроскопические исследования структуры ис
ходных стекол (рис. 2) показывают, что опытные стекла, как 
содержащие добавки, так и без них, имеют микронеоднородную 
структуру, похожую на ликвационную. С увеличением содержа
ния фосфорного ангидрида в составах стекол на микрофотогра
фиях наблюдается значительное увеличение количества капле
видных микрообразований. По-видимому, фосфор активизирует 
ликвационные процессы в опытных стеклах. Согласно работам 
Павлушкина Н.М. и др, £j0 — i f ]  , разделение на две жидкие 
фазы происходит вследствие встраивания фосфора в стеклооб
разную сетку, что создает условия для разрыва связей S i -  
О -  S i , поскольку требования электронейтрал'ьности опреде
ляют двойную связь фосфора с кислородом.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки стекол С 
добавками фосфорного и борного ангидридов.

Микроструктура борсодержащих стекол при увеличении со
держания (см . рис. 2) также характеризуется возраста
нием количества микронеоднородностей ликвационного характе
ра.
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На формирование в стекле мелкокристаллической,без дефор
мации образцов,структуры оказывает также влияние и окись 
алюминия. Как видно из рис. 1, с увеличением концентрации 
А 12^3 темпеРагУРа нижнего предела объемной кристаллизации 
значительно повышается (кр. 1 - 2 ), возрастает и температу
ра начала деформации закристаллизованных образцов (кр. 4 -5 ) .  
Окись алюминия способствует увеличению вязкости стекла, что 
приводит к снижению подвижности в нем ионов и замедлению 
процессов их перегруппировки до положения, соответствующего 
кристаллическому.

Изучение влияния добавок борного ангидрида на коэффици
ент теплового расширения закристаллизованных образцов пока
зало (см , рис. 1 ),  что его величина зависит от количествен
ного содержания добавок. Абсолютные значения коэффициента 
теплового расширения образцов без добавок находятся в преде
лах ( 18-20)' 10“  град~* . Увеличение содержания борного ан
гидрида до 2,5 молей приводит к снижению коэффициента теп
лового расширения закристаллизованных 

—7  —  114-10 ' град ,
образцов до

Рэнтгенофазовый анализ показывает, что бор полностью 
остается в стекловидной фазе. Предполагается, что бор спо
собствует снижению коэффициента теплового расширения стек
ловидной прослойки, которая, очевидно, также оказывает влия
ние на КТР образца. Кроме того, в присутствии борного ан
гидрида замедляются процессы перегруппировок в алюмосили -  
катах лития, заканчивающихся переходом закономерно образу
ющихся низкотемпературных метастабильных модификаций Q5 J 
в высокотемпературную стабильную форму. В результате не
полных фазовых переходов в кристаллической фазе может час
тично остаться низкотемпературный алюмосиликат лития, име
ющий структуру эвкриптита, и низкий ( отрицательный)КТР, ко
торый вносит свой вклад в общий КТР образца, понижая его 
значения. Некоторым подтверждением наличия эвкриптитоподоб— 
нбго алюмосиликата может служить отклонение линий рентге
новского спектра в сторону больших углов от характерных для 
кристаллических фаз петалита и р, -сподумена ( d = 3 ,86;
3,45; 3,13; 2,28; 2,10; 1,92; 1,86).

Таким образом, проведенное исследование позволило уста
новить роль и эффективность влияния каждой добавки на свой — 
■ства и структуру исходных и закристаллизованных стекол рис- 
темы S i 0 2 -  Т Ю 2 -  А 1 2 О э -  Z n O  -  L i О,
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Установлено, что влияние 0 ,5 -3  молей борного ангидрида 
является более эффективным, чем тех же концентраций фос
форного.

Борный ангидрид оказывает существенное положительное 
воздействие на варочно-выработочные свойства стекол, спо
собствует измельчению структуры и понижению КТР закри
сталлизованных образцов.
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Е.Ф, К а р п о в и ч

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕРМООБРАБОТКИ 
НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ

S iO  -  Т Ю  -  А 1  О -  M gO  -  Z n O

В литературе имеется информация, посвященная 
влияния тепловой обработки на свойства и структуру 
частной системы S iO ^ -A l^ O ^ -  M gO  Q—з] , системы

изучению
стекол

зю2-
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