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ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ 
И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 

СТЕКОЛ СИСТЕМЫ SiC>2 -  А12С>3 - B 20 3 - N a 20

В основу исследований настоящей работы положена система 
S i0 2 -  A12Q3 - В 20 3 -  Ыа20, стеклообразование и кристаллиза­
ционная способность стекол которой ранее подробно не изуча­
лась. Д.Э.Стенворз и В.Э.С.Тернер [ l ]  определили примерную 
область стеклообразования системы в разрезе с постоянным 
содержанием 10 мае. % Na20, Л.К.Ефимова и Т.М.Светличная 
С.2] изучали стеклообразование в системе N a20 - S i 0 2- А12С^ -  
- В 2Од для получения данных, необходимых при синтезе новых 
и совершенствовании известных составов эмалей. В Рижском 
политехническом институте исследовалась Система А12^ 3 -
-B 20 3 - S i 0 2 - R 20 - R 0  [ з ]  с целью устранения образования 
вторичных фаз в прозрачных глазурях на ее основе.

Детальное изучение данной системы представляет значитель­
ный интерес, так как на ее основе могут быть получены стек­
ла разнообразного назначения, в том числе термически и хими­
чески устойчивые, прозрачные, кристаллизующиеся и не крис­
таллизующиеся в широком интервале. В связи с этим было 
предпринято систематическое изучение этой системы.

Установление областей стеклообразования исследуемой сис­
темы проводилось нами в следующих сечениях: 

х  SiC>2 ' У  А120 3 ■ z  В20 3 - 2 , 5  Na20;
х  SiC>2 • У  А120 3 * ^ В2С>з • 5 Na20;
х  S i0 2 • у  А120 3 • z  В2Од - 7 , 5  Na20;
х  S i0 2 • У  А120 3 • z  В2С>з • 10 Na20,

где х  изменялся в пределах 5 - 7 0 ;  у  -  2 2 ,5 -6 0 ;  z  -  1 0 -
- 9 7 , 5  мол. %.

£
Работа выполнена под руководством докт. техн. наук, про­

фессора Н.М.Бобковой.
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Для синтеза стекол использовались реактивы марки ч.д.а. и 
обогащенный кварцевый песок. Стекла варились в фарфоровых 
тиглях емкостью 3 00  мл в газовой печи при температуре 
1 4 0 0 + 20°С . Расплавы резко охлаждались путем отливки их 
на холодную металлическую плиту.

При установлении областей стеклообразования исходили из 
составов, хорошо проваривающихся при 1 4 0 0 +  2 0 °С  в течение 
1 ч.

Результаты изучения варочных свойств стекол представлены 
на рис. 1.

»„ о \  АЛ W__Я---А ЛР„ П \- \ v\ К-— м— \а п
A f2°3 60  70 SO B2fl3 qUj  5 0  60  70 80  °2 U3

МОЛ. %

Рис. 1. Области стеклообразования в системе Si0o-A l„0 D-

- B 20 3 - Na20 :
1 — непровар; 2 -  стекло с кремнеземистой коркой; 3 -  про­
зрачное стекло; 4 -  стекло, кристаллизующееся при выработ­
ке; 5 -  химически нестойкое стекло; 6 -  область изученных 
составов; 7 -  изотерма стеклообразования; 8 -  область про­
зрачных стекол.

Как видно из рисунка, области стеклообразования распола­
гаются на Диаграмме вдоль бинарной линии S iO g -B g O g ,  зако­
номерно расширяясь с увеличением содержания NagO от 2 ,5  до 
10 мол. %. При этом наблюдается также увеличение количества
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прозрачных стекол. N a£0 в исследуемых системах действует 
пак плавень, понижающий температуру плавления. С увеличени­
е м  содержания В2О2 от 80 до 97 ,5  мол. % количество про­
зрачных стекол увеличивается, однако они характеризуются низ­
кой химической стойкостью и расслаиванием при варке. Эти 
отекла после непродолжительного пребывания на воздухе посте­
пенно разрушаются.

По полученным экспериментальным данным определены об- 
пасти стеклообразования в тройных системах S iO ^ -E ^O g- N 32© 
и A ^ O g  - -  N 32*9 (боковые грани тетраэдра). В пределах 
исследования составов эти области находятся в хорошем соот­
ветствии с данными других авторов |[l, 2 ] .

Для теоретической проверки границ стеклообразования в ис­
следуемой системе был рассчитан коэффициент f g . ,  служащий 
мерой связности кремнекислородного каркаса. Известно [4 ],  что 
одним из условий получения обычных силикатных стекол явля­
ется соблюдение соотношения f g j  >  0 ,33 , Это имеет место при 
содержании S i С>2 , превышающем 50 мол. %. Для рассмотренной 
системы даже при содержании S iC ^ , превышающем 50 мол. %, 
этот коэффициент оказывается меньшим 0 ,33 . Очевидно, при 
расчете коэффициента связности таких стекол следует учиты­
вать не только ионы S i^ + но и В^+, А1 ^+ , способные заме­
щать кремний в стеклах [3], т. е. степень связности более пра­
вильно оценивать коэффициентом f^si+Al+B [2, 5 ], что под­
тверждают выполненные расчеты.

Исследование кристаллизационной способности стекол прово­
дилось на прозрачных и кристаллизующихся при выработке стек­
лах, которые подвергались принудительной кристаллизации в ин­
тервале температур 6 5 0 -1 1 5 0 °С  в течение 1 ч (рис. 2 ).

Как видно из рисунка 2, опытные составы стекол сущест­
венно различаются по характеру кристаллизации. Имеются стек­
ла не кристаллизующиеся вообще, а также стекла, дающие час­
тичную и полную кристаллизацию.

При термообработке стекол поверхностная кристаллизация их 
наблюдается в интервале 7 8 0 -8 8 0 °С ,  объемная -  в интервале 
8 5 0 -1 1 5 0 °С . Деформация некристаллиэующихся стекол проис­
ходит в области 7 0 0 -7 5 0 °С , растекание -  7 8 0 -8 4 0 °С .

В сечениях с содержанием 2 ,5  и 5 мол. % N a20  кристалли­
зации стекол предшествует опалесценция при 7 1 5 -8 5 0 °С , ниж­
ний предел кристаллизации их составляет 7 8 0 - 8 70°С .~В  ука­
занных сечениях объемно кристаллизующиеся в процессе термо­
обработки стекла с мелкозернистой структурой и деформацией 
образцов располагаются вдоль изотермы области прозрачных
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стекол. При дальнейшем повышении содержания N a20  от 5 до 
10 мол. % структура кристаллизующихся стекол становится бо­
лее крупнозернистой. Количество стекол с деформацией образ­
цов уменьшается. Кристаллизация начинается с опалесценции 
стекол при 7 2 0 -8 9 0 °С , нижний предел кристаллизации нахо­
дится в интервале 7 9 0 -8 8 0 °С  при значительном сокращении 
области кристаллизующихся стекол.

Рис. 2. Кристаллизационные свойства стекол системы 
SiC^— AlgOg—BgOg—N8 2 6  при температуре 1150°С:
1 -  стекло без признаков кристаллизации; 2 -  объемная крис­
таллизация без оплавления образцов; 3 — объемная кристаяли- 
зация с оплавлением; 4 — область изученных составов.

Для всех синтезированных в данной системе стекол харак­
терна высокая температура верхнего предела кристаллизации 
(выше 1100 °С ). Установлено, что с увеличением содержания 
N a20  в составах исследуемых стекол кристаллизационная спо­
собность их закономерно снижается. Согласно литературным 
данным, при кристаллизации в изученных стеклах с высоким со­
держанием SiC>2 (т. е. свыше 50 мол. %) следует ожидать об­
разования /3 -кристобалита [з] .
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Таким образом, в системе S i0 2 -A 1 20 3 ~ B 20 3 - N a 20  наи­
большая область стеклообразования соответствует сечению с 
содержанием 10 мол. % Ыа2<0. Этому же сечению отвечают 
стекла, наиболее устойчивые к кристаллизации.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ 
И НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 
Na20  -  Z  пО -  СаО -  В 2Оэ -  А12Од -  T i0 2 -  S iO ^

В основу настоящего исследования положена семикомпонент­
ная система Na20 - Z n 0 — С а О -В 203 — A l203 - T i0 2 ~ S i02  с 
целью синтеза на её основе легкоплавких кристаллизационных 
глазурей. В качестве глушителей выбраны T iО 3 и ZnO .

Ранее нами данная система уже изучалась [1 ,2 ] .  В качест­
ве глушителя применялась двуокись циркония. Было установлено, 
что хорошими физико-химическими и технологическими свойст­
вами обладают составы, которые содержат 2 ,5  мол. % А1203 , 
15 мол. % СаО и 7 ,5  мол. % Na20.

Определение областей стеклообразования исследуемой систе­
мы проводилось в двух сечениях:

X S i U 2 -  Y  В20 3 -  Z  ZnO -  2,5 А120 3 -  15 СаО -

-  5 T i 0 2 -  7,5 N a 20;

X S i O o  -  Y B 0O0 -  Z  Zn O  -  2 ,5 AlpOo -  15 CaO -
-  2 ,5  T i0 2 -  7 ,5  N a20.
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