
Рис. 3. Мощностные зависимости ра­
диационной электропроводности раз­
личных материалов.
1 — сапфир; 2 — керамика ГБ-7; 3 — 
керамика УФ-46; 4 — стеклофаза
ГБ-7; 5 ~ стеклофаза УФ-46.

А = 0,96 + 0,15; керамика ГБ-7: 
А = 0,93 ± 0,14; керамика
УФ-46: А = 0,74 ± 0,12; стекло­
фаза ГБ-7: А = 0,50 ± 0,08; стек­
лофаза УФ-46: А = 0,51 ± 0,08.

Из этих данных следует, что 
величины А для стеклофаз значи­
тельно меньше, чем у соответст­
вующих керамик и близки к 0,5, 
в то время как для сапфира и ке­
рамики ГБ-7, в которой содер­
жание корунда составляет 90 -92 
мае. дол., %, они близки к 1. Это 
также подтверждает вывод о том, 
что величина радиационной элект­
ропроводности керамик в основ­
ном обусловлена радиационной 
электропроводностью кристал­
лической фазы — корундом.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЮ2 НА СВОЙСТВА И СТРУКТУРУ 
СТЕКОЛ СИСТЕМЫ Me20 - B 20 3- T i0 2-S i0 2- F

В последнее время появилось значительное количество работ, 
посвященных изучению титансодержащих стекол, что связано с рас­
ширением их практического использования в различных областях 
техники, в том числе и в производстве эмалей.

23



Известно, что двуокись титана увеличивает показатель прелом­
ления, диэлектрическую проницаемость, химическую устойчивость 
стекол, снижает их вязкость, температуру варки, а также поверх­
ностное натяжение и диэлектрические потери [1 ].

Накопленные факты, указывающие на своеобразное поведение 
титана в стекле, еще недостаточны, чтобы однозначно объяснить 
причины такого влияния. Остается пока открытым и вопрос о 
влиянии титана на структуру различных стекол [2—5] . В связи с 
вышесказанным установление зависимости свойств от состава и 
структуры титансодержащих стекол имеет важное значение как 
для понимания роли титана в стекле, так и для синтеза стекол с по­
вышенным комплексом физико-химических свойств.

В настоящей работе излагаются результаты исследования сте­
кол в системе Ме20~В 20 3 —Ti02— Si02 — F, характерной особен­
ностью которых является наличие в составе нескольких катионов 
(Si4+ , В3+ , T i4+ ), которые одновременно могут находиться в 
положении стеклообразователя, принимая участие в построении 
структурной сетки стекла. Кроме того, В3+ и T i4+ способны изме­
нять свое координационное число по кислороду в зависимости от 
содержания оксидов Ме20 и  тем самым оказывать существенное 
влияние на изменение свойств стекол. В указанной системе опреде­
лена область стеклообразования и изучены некоторые свойства сте­
кол.

Определение физико-химических свойств проводилось по обще­
принятым методикам: плотности — методом гидростатического 
взвешивания в воде с погрешностью ±0,002 г/см2, коэффициента 
термического расширения — на дилатометре ДКВ — 4 с погреш­
ностью ±1*10^7 град- 1 . Химическая устойчивость по отношению 
к 4%-ному раствору уксусной кислоты определялась зерновым ме­
тодом. Инфракрасные спектры поглощения снимались на спектро­
фотометре UR-20.

Результаты исследования стеклообразования изображены на 
рис. 1, из которого следует, что область прозрачных стекол, синте­
зированных при 1300 °С, расположена в средней части диаграммы 
и ограничена следующим содержанием компонентов (в мол. дол., 
% ): Na2SiF6-5 , Ме20 -1 5  В20 3~25-45, ТЮ2-25 -40 , SiO2-10-60 .

Составы, примыкающие к линии бинарной системы TiOg— Si02 
и углу ”Si02” , проявляют склонность к кристаллизации.

Зависимость физико-химических свойств стекол от концентра­
ции ТЮ2, вводимого за счет Si02, представлены на рис. 2. Как вид­
но из полученных данных, на концентрационных зависимостях 
большинства свойств имеются перегибы. Причем граница между 
областями стекол, отличающихся по характеру влияния ТЮ2 на 
их свойства, проходит вблизи линии эквимолекулярных содержа­
ний Ме20 и ТЮ2.

С введением ТЮ2 до соотношения Me20/Ti02 ~ 1, при постоян-
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Рис. 1. Стеклообразование в сис­
теме Me20—BgOg—ТЮ2 — Si02 — F 
(мол. дол., % ) ,
1 — граница стеклообразования 
при 1300 °С ; 2 — граница изучен­
ных составов.

ном содержании В20 3 наб­
людается снижение ТКЛР, 
увеличение плотности и хи­
мической устойчивости.
Температура начала раз­
мягчения изменяется не­
значительно.

Дальнейшее увеличение 
концентрации ТЮ2 приво­
дит к снижению соотношения Me20/Ti02. При этом на концентра­
ционных кривых свойств происходит повышение ТКЛР и снижение 
плотности,химической устойчивости,температуры начала размягче­
ния.

Особенности влияния ТЮ2 на свойства данных стекол можно 
объяснить, исходя из изменения роли титана в составе стекол. Со­
гласно [6] , при наличии в стекле значительного количества слабо- 
поляризованных ионов кислорода добавка высокозарядных ионов 
приводит к увеличению суммарной прочности связей в таком стек­
ле. Ионы титана, имея по сравнению с модификатором довольно 
высокую прочность связи с кислородом, по-видимому, встраивают­
ся в к ремне кислородный каркас и образуют титаносиликатную сет­
ку с высокой степенью связности. В результате происходит упроч­
нение структуры стекла, проявляющееся в снижении коэффициен­
та теплового расширения, повышении плотности и химической ус­
тойчивости данных стекол (см. рис. 2).

Дальнейшее увеличение концентрации ТЮ2 (при соотношении 
Ме20/ТЮ2 < 1) создает ’ ’дефицит” оксидов щелочных металлов.
Координационные полиэдры 
титана на фоне общего 
уменьшения кремнекисло­
родной составляющей спо­
собствуют деполимеризации 
кремнекислородного карка­
са. Это подтверждается и 
данными ИК-спектроскопии.

Рис. 2. Изменение свойств стекол 
в системе Me20—BgOg—ТЮ2 —
SiO2 —F при замене Si02 на ТЮ2:
1 — ТКЛР; 2 — плотность; 3 — 
кислотоустойчивость; 4 — темпе­
ратура начала размягчения.
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Как видно из рис. 3, с ростом отношения Me20/T i02 макси­
мальная полоса поглощения группировки Si—О—Si (1050 см- 1 )
смещается в направлении более низких частот (980 см- 1 ), что 
свидетельствует о деполимеризации кремнекислородных группи­
ровок и образовании связи Si—О. Кроме того, присутствие T i0 9 в

стеклах в сверхмаксималь­
но растворимом количестве 
способствует переходу
ионов титана в катионную 
часть структуры и стимули­
рует титаносиликатную лик­
вацию, которая в свою оче­
редь должна сказываться на 
свойствах стекол [7,8].

Рис. 3. ИК-спектры поглощения сте­
кол системы M e„0—BnOQ—TiO„—
—SiO„—1 с различной концентраци­
ей TiOg (мол. дол.,%):
1 — 12; 2 — 22; 3 — 32; 4 — 42.

Таким образом, экспериментальные данные показывают, что 
структура и свойства стекол системы Me20 —B2Og—T i0 2—Si02 — F 
находятся в сложной зависимости от концентрации в них ТЮ2 и от 
соотношения Ме2 О/ ТЮ2.
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