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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫХ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 

S i0 2 -  Т Ю 2 -  А 1 203-  S rO  -  В аО

Изучение зависимости физико-химических свойств стекол от 
их химического состава имеет большое прикладное значение. 
Проведение таких исследований позволяет не только установить 
некоторые эмпирические зависимости свойств стекол от соста
ва, но и синтезировать стекла с повышенным комплексом фи
зико-механических и химических свойств. С этой целью нами 
исследованы плотность, микротвердость, коэффициент термичес
кого расширения, температура начала размягчения и химичес
кая устойчивость опытных стекол указанной системы в зависи
мости от их химического состава в сечении с 5% ВаО и 12,5 
мол.% Т Ю 2 .

Как показали результаты исследования, величина плотности 
исследуемых стекол находится в пределах 2,80 -  3,45 г  / см ,
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возрастая с увеличением содержания R O  (S rO  + ВаО) и сни
жаясь по мере увеличения в опытных составах SiO^ и АЛ^О^

за счет R O  (рис. 1).

Si 02

Рис. 1. Зависимость плотности и микро
твердости стекол системы S i C ^ -  T iO g  “  

A 1 2°l3” S r 0 ” В а °  от состава; 1 -  об
ласть изученных составов; 2 -  плотность; 
3 -  микротвердость.

Так, замена RO  (35 -  15 мол.%) на S iO ^  (47,5-67,5мод%)

при постоянном содержании А1 Од^вызывает снижение плот
ности стекол от 3,45 до 3,05 г/см , что объясняется более 
высоким атомным весом стронция и бария (87,63 и 137,36 со
ответственно) по сравнению с кремнием (28,09) и алюминием 
(26,98). Естественно, что замена ВаО на S rO  сопровождается 
монотонным понижением значения плотности, поскольку атом
ный вес бария значительно выше, чем у стронция.

Следует отметить, что снижение плотности опытных стекол
с увеличением содержания S iC ^  проявляется наиболее ощутимо
при относительно небольших концентрациях Al^O^ (порядка
10 -  15 м ол.% ). В стеклах с большей концентрацией A100 Q

2  о

увеличение содержания S iC > 2  практически не влияет на плот

ность опытных стекол (рис. 1 ). Это, по-видимому, связано со 
структурными особенностями стекол, содержащих Al^Og. Появ

ление и увеличение содержания алюминия в катионной форме, 
т .е . групп [A lO g ] , способствует увеличению плотности упаков

ки в структуре стекла, уменьшая количество пустот в кремне
кислородной сетке.

Микротвердость опытных стекол определяется их химичес
ким составом и структурными особенностями. Как показано на 
рис. 1, с увеличением в составах стекол содержания S iC > 2  от
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42,5 до 67,5 мол.% и с уменьшением содержания R O  от 35 до 
15 мол.% микротвердость возрастает до 640 кг/мм2, А1 О

2 3
оказывает меньшее влияние, вызывая незначительное увеличе
ние микротвердости. Такая закономерность дает основание по
лагать, что микротвердость опытных стекол определяется 
прежде всего состоянием и прочностью химических связей меж
ду составляющими в стекле. Естественно, что стекла с боль-

2+ 2+
шим содержанием ионов S r  и Ва , имеющие более слабые 
связи S r - О и Ва-О по сравнению с S i - О и T i - O  , будут 
обладать пониженной микротвердостью.С увеличением суммарной 
степени ковалентности связей при повышении содержания окис
лов S iC > 2  и Al^Og микротвердость стекол увеличивается.

Этому способствуют также высокая валентность и малый

ионный радиус катионов S i 4+, T i  4+ и А13+, создающих срав
нительно прочные ковалентные связи с кислородом,

В то время как многие физико-механические свойства опре
деляются главным образом энергетическим состоянием одного 
или двух видов окислов или ионов, тепловое расширение суще
ственно зависит от поведения всех входящих в стекло компо
нентов.

Как показали экспериментальные данные (рис. 2 ), величина 
коэффициента термического расширения зависит от соотношения 
и характера окислов, входящих в состав опытных стекол. Мас
са иона и его радиус определяют влияние этого иона на тер
мическое расширение. Чем крупнее ион и чем слабее его связь 
с кислородом, тем большее влияние на увеличение коэффициен -  
та термического расширения стекол он оказывает. Высокоза
рядные ионы влияют значительно слабее из-за более сильного 
притяжения между катионом и ионом кислорода |Т] .

Значение коэффициента термического расширения опытных 
стекол, как видно из рис. 2, уменьшается от 52 до 35 с повы
шением содержания в составах А12°3  от 5 до 27,5 мол-%* R O  
( S rO  + ВаО) вызывают увеличение коэффициента термического 
расширения, что характерно для элементов с большим ионным 
радиусом, высоким координационным числом по отношению к 
кислороду и сравнительно небольшим зарядом ядра. SiO„B пре
делах изученных концентраций (от 42,5 до 67,5 мол.%) практи
чески не влияет на изменение коэффициента расширения (см. 
рис. 2 ), что находится в соответствии с \2~] . В данном источ
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нике указывается, что коэффициент расширения определяется 
катионами металлов и почти совсем не зависит от концентра
ции S iO ^ .

Рис. 2. Зависимость температуры начала 
размягчения и коэффициента термическо
го расширения стекол системы S i C ^ -  
T iO  - А ^ О ^ - S r O - В а О  от состава: 
1- область изученных составов; 2 -  ко
эффициент термического расширения; 3 -  
температура начала размягчения.

В связи со сравнительно небольшими значениями коэффици
ента термического расширения опытных стекол у последних 
можно ожидать повышенные значения термостойкости. Это мо
жет представить значительный интерес для использования ис
следуемых составов в качестве термостойких стекол с высокой 
температурой размягчения.

Температура начала размягчения стекол определяется струк
турой стекла, зависит от числа немостиковых связей решетки, 
силы связи катион -  анион и является одной из важнейших ха
рактеристик прочности структуры стекла [з] .

В зависимости от химического состава величина температу
ры начала размягчения синтезированных стекол (см.рис.2) ко
леблется от 780 до 920 С. Установлено, что температура нача
ла размягчения (Т  ) растет с увеличением в составах опыт

ных стекол SiCX и частично Al^O^ и снижается при повышении 
концентрации R O , т.е. находится в прямой зависимости от 
прочности связей между ионами. С повышением содержания 
S iO ^  увеличивается степень полимеризации структурного кар
каса из тетраэдров £ S iO  что также способствует повышению 
стойкости стекла к разрыхляющему действию температурного 
поля.

Сравнительно низкий коэффициент термического расширения, 
повышенные значения микротвердости и температуры начала 
размягчения, свидетельствующие о высокой прочности связей у
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опытных стекол, позволили предполагать и значительную хими
ческую устойчивость их. Как свидетельствуют эксперимет-аль- 
ные данные, опытные стекла обладают высокой устойчивостью 
к водным и щелочным растворам. Потери веса в 1нЫ аО Н сос
тавляют 0,11 -  1,12%. Щелонеустойчивость повышается по мере 
увеличения количества R O  от 10 до 25 мол.%(рис. 3,а); Al^O^

оказьюает противоположное влияние: с увеличением содержания 
его щелочеустойчивость несколько снижается (см.-рис.3,а ) . По
следнее свидетельствует о том, что основная часть алюминия 
входит в состав стекол в анионной форме в виде групп jVUO^j Уве
личение содержания S iO  также снижает щелочеустойчивость 
опытных стекол.

Рис. 3. Изменение шелочеустойчквости (а ) и кислотоустойчивости (б ) стекол системы 
S iO  - T i O  -  А 1 2 Оц- S rO  -  Б а О  в зависимости от содержания A I 2  О*» при со
держании T i0 2  “ 12,5 мол. S6; содержание R O .’ 1—30; 2-25; 3—20; 4—15; &-10 мол. % 
и содержание S iO g  : 6 — 62,5; 7-57t5; 8-52,5; 9—47,5; 10-42,5 мол. %.

Предыдущими исследованиями £4, 5^ показано, что менее 
щелочеустойчивыми являются кислые стекла, характеризующие
ся повышенным содержанием анионных комплексов.

Решающее влияние на устойчивость опытных составов к аг
рессивному действию соляной кислоты, как свидетельствуют 
результаты изучения (рис. 3,6 ) ,  оказывает S iO ^ . С увеличе-

•*
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нием содержания последнего кислотоустойчивость возрастает.
Потери веса при обработке 1н НС1 составляют 0,77 -  4,66%.
R O  и Al^Og снижают кислотоустойчивость стекол. Причиной 
понижения кислотоустойчивости исходных стекол с ростом со
держания Al^Og является уменьшение числа связей S i -  О -  S i

и соответственно накопление связей типа S i -О- A l .  Увеличе
ние длины связи А1—О по сравнению с S i —О вызывает сниже
ние жесткости кремнекислородного каркаса [б] ; структурные 
связи ослабляются и прочность понижается. Кроме того, растет 
количество алюминия в катионной форме в виде групп [AlO^J,

вызывающих деполимеризацию сетки. Щелочноземельные катио
ны еще больше способствуют разрьюу S i - О - S i. При этом 
сказывается величина ионного радиуса катиона: с увеличением 
последнего химическая устойчивость стекол уменьшается [7,8] .

Таким образом, в результате исследования зависимости фи
зико-химических свойств стекол от их химического состава ус
тановлено, что свойства стекол определяются не только харак
теристиками входящих в их состав катионов (величиной радиуса 
катиона, его зарядом, строением внешней электронной оболочки 
и координационным числом катионов относительно кислорода ), 
но и структурными особенностями сетки стекла.

Высокая степень ковалентности связей с кислородом катио— 
S i 4+, T i  4+

нов , , большая величина электроотрицательнос
ти их способствует повышению микротвердости, температуры 
начала размягчения, кислотоустойчивости и снижению коэффи
циента термического расширения и щелонеустойчивости. Наибо
лее прочными связями в алюмосиликатных стеклах являются свя
зи между ионами-сеткообразователями и кислородом [9]. Ионы- 
модификаторы, к числу которых относятся S r  + и В а ^  + , об
ладают значительно менее прочной связью с кислородом. Уве
личение их содержания способствует ослаблению структуры ис
следуемых стекол в целом. Следовательно, стронций и барий в 
наибольшей степени являются ответственными за снижение ми— 
кротвердости, температуры начала размягчения, кислотоустой
чивости, а также за увеличение коэффициента термического 
расширения и щелочеустойчивости опытных стекол. Однако за
висимость свойств стекол от состава не носит строго аддитив
ный характер вследствие того, что роль отдельных окислов в 
структуре стекла меняется с изменением их содержания.

На основании проведенного исследования синтезирован ряд 
бесщелочных стронциево—бариевых стекол, обладающих повышен—
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ными показателями физико-механических и термических харак
теристик, химически устойчивых к действию воды, щелочей.
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ИЗУЧЕНИЕ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОЙ 
СПОСОБНОСТИ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ *

S i 0 2 -  Z r 0 2 -  A L 2 0 3-  В 20 3 -  C a O  -  N a 2 0

Исследование стеклообразования, кристаллизационной спо
собности стекол системы S i0 2~Z г 0 2~AJ^O^- а О—N ^ O

представляет научный и прикладной интерес: в литературе от
сутствуют сведения по стеклообразованию и кристаллизации в 
исследуемой системе; данная система может служить основой 
для получения глухих блестящих и матовых глазурей.

Характерной особенностью выбранной системы явщяется то, 
что одновременно несколько катионов( S i , В^+, А Г  и, ве
роятно, Z  г4+) , составляющих систему, могут находиться в по
ложении стеклообразователя, принимая участие ^в построении 
структурной сетки стекла. Кроме того, Z r  , BJ , A ld спо-

Работа выполнена под руководством Н.М. Бобковой.
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