
ния, повышению температуры размягчения и химической устойчи­
вости стекла, т.е. увеличивает устойчивость стеклообразного сос­
тояния.

Нами исследовано влияние состава стеклосвязки на характерис­
тики резистивных станнатных композиций. Установлено, что стан-

0R 0 /0S?0 /ОСаО fOrtgO

Рис, 2, Зависимость температуры размягчения и коэффициента теплового рас­
ширения от состава стекла:
1 — изолинии температуры размягчения; 2 — изолинии температурного коэф ­
фициента линейного расширения,

натные резисторы на основе высокобариевых стекол с ослабленной 
структурой характеризуются повышенными значениями удельного 
сопротивления pg, температурного коэффициента сопротивления
ТКС, ЭДС шумов и коэффициента влагостойкости Квд. Низкая 
химическая устойчивость высокоборных стекол обусловливает по­
ниженную влагостойкость станнатных резисторов. Резистивные 
композиции на основе алюмоборатных бариевых стекол с повы­
шенными физико-химическими свойствами также характеризуют­
ся улучшенными электрофизическими параметрами. Исследован­
ные двухвалентные оксиды стронция, кальция и магния оказывают 
меньшее по сравнению с В2Оэ и А120 3 влияние на структуру и 
свойства борно-бариевых стекол и характеристики станнатных ре­
зисторов. Однако с уменьшением размера двухвалентного иона и 
увеличением степени ковалентности связи с кислородом также наб­
людается тенденция к снижению коэффициента влагостойкости, 
ТКС и незначительному росту электрического сопротивления стан­
натных резисторов.

Таким образом, в результате проведенного исследования уста­
новлена взаимосвязь между влиянием состава на структуру и свой­
ства стекол и характеристики резистивных композиций. Определе­
но оптимальное соотношение основных компонентов В20 3, А120 3 ,
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ВаО в стекле и показано, что для получения станнатных резисторов 
с повышенными электрическими характеристиками целесообразно 
использовать высокоборные бариевые стекла, модифицированные 
оксидами металлов с большой величиной электроотрицательности 
и относительно высокой степенью ковалентности связи Me—О.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЯВЛЕНИЙ ФАЗОВОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 
В СТЕКЛАХ СИСТЕМЫ Na20 -C a 0 -Z n 0 -B 20 3-A l20 3--Si02

Данная работа посвящена исследованию стекол системы Na20 — 
CaO—ZnO—В20 3—А120 3—Si02 с целью синтеза на их основе про­
зрачных глазурей. Сложность получения прозрачного глазурного 
покрытия заключается в том, что оно должно иметь однофазную 
микроструктуру [1, 2]. Разделение стекловидного покрытия на 
фазы ведет к его глушению. Введение мельничных добавок в сос­
тав шликера усиливает склонность глазурных стекол к фазовому 
разделению. В связи с этим возникла необходимость изучить влия­
ние отдельных оксидов и температуры термообработки на фазо­
вый состав стекол исследуемой системы, а также установить воз­
можность устранения фазового разделения глазурного покрытия 
путем оптимизации режима политого обжига или модифицирова­
ния составов глазурных стекол отдельными добавками.

Для исследования влияния температуры термообработки на 
развитие фазового разделения выбраны стекла, содержащие от 55 
до 70 мол. дол.,% Si02, не кристаллизующиеся в температурном 
градиенте при выдержке 1 ч. Эти стекла были подвергнуты термо-
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обработке при 850, 900, 950 °С в течение 2 ч. Данный интервал тем­
ператур соответствует предполагаемому температурному интерва­
лу политого обжига глазурных покрытий.
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Рис, 1, Влияние температуры термообработки на микроструктуру стекол.

Термообработанные стекла подвергались электронно-микроско­
пическому и рентгенофазовому исследованию. Результаты пока­
зали, что имеющиеся в ряде стекол микронеоднородности носят 
ликвационный характер. Причем изменение температуры термооб­
работки в исследуемом интервале температур незначительно ме­
няет характер ликвационного разделения. Зависимость между тем­
пературой и характером фазового разделения выражена слабо. Од­
нако увеличение температуры термообработки в основном ведет к 
незначительному увеличению размеров либо количества неоднород­
ностей (рис. 1). Незначительные ликвационные явления не приво­
дят к заметному глушению стекол.

Исследование влияния отдельных оксидов на характер фазово­
го разделения проводилось методами электронной микроскопии и 
рентгенофазового анализа на стеклах, термообработанных при тем-
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пературе 950 °С (оптимальная температура политого обжига гла­
зурного покрытия) в течение 2 ч.

Обычно при замене Si02 на борный ангидрид снижается склон­
ность силикатных стекол к кристаллизации. Однако проведенное 
нами изучение системы Na20 —CaO—ZnO—В „ 0 А 1 . . 0 SiO., пока­
зало, что замена борного ан­
гидрида на SiO 2 в интервале от 
5 до 20 мол. дол.,% В20 3 при­
водит к гомогенизации стекол 
(рис. 2). Это подтверждают 
результаты электронной мик­
роскопии и РФА. Повышение 
содержания В20 3 до 15 мол. 
дол., % вызывает в исходных 
стеклах фазовое разделение 
ликвационного характера (хо­
тя и слабо выраженное). В 
структуре же состава, содер-

Рис, 2. Влияние замены SiOgHa BgOg 
на фазовое разделение стекол систе-
м ы  N agO —СаО

f x  -S iO .2 -
- Z n 0 - B 20 3- A l 20 3 

AJ1 8 B4 0 3 3 . Содерж ание

I.
Ч)

17,5  B2 0 3 ; 60 S iO g; 2 — 15
62 ,5  S i0 2 ; 3 — 1 2 ,5B 2 0 3 , 65 S iO g;

в2° 3.

4 — 10 ,0  B20 3 , 67 ,5  S iO 2

жащего 17,5 мол. дол., %  В2Оэ, одновременно присутствуют крис­
таллы А118В4Од3 и ликвационные образования.

Согласно анализу литературных данных [3] , глазурные стекла 
систем типа Na20 —К20 —СаО—Al20 g —B20 g— Si02 при соотношении
B20 3/S i0 2~  0,13 являются устойчивыми против кристаллизации. 
Однако если соотношение B2O3/Si02 превысит 0,20, то глазури 
оказываются склонными к глушению. Сопоставление результатов 
исследования литературных данных показало, что для составов с 
17,5 и 15 мол. дол., % В2Од соотношение B2O3/Si02 равно, соот­
ветственно, 0,28 и 0,23, а для двух остальных — с содержанием 
10,0 и 12,5 мол. дол., % В20 3 — оно находится в интервале от 0,14 
до 0,19. Кроме того, соотношение (Na20  + К20 ) /В 20 3 для всех 
приведенных составов меньше 1/2, что указывает на принадлеж­
ность данных стекол к системам, в которых В2Од усиливает крис­
таллизационную способность [3].



Рис„ 3. Изменение характера ликва- 
ционного разделения при замене 
А ^ О д  на BgOg. Содержание:
1 -  10А12О 3> 12,5 В 20 3 ; 2 -
7 .5 AlgOg, i 5  В20 3 ; 3 — 5 AlgOg,
17.5 В2 0 3.

Рис, 4. Характер влияния ZnO на фа­
зовое разделение исследуемых стекол, 
А — AI2 SiOg, Содержание:
1 — 0 ZnO, 12,5 А12 0 3 ; 2 — 2,5 ZnO,
10 А120 3 ; 3 -  5,0 ZnO, 7,5 AlgO g;
4 — 7,5 ZnO, 5 AlgOg .

низирует структуру стекол (рис. 4 ). Выпавшие ранее кристаллы 
алюмосиликата AlgSiOg при замене 2,5 мол. дол., % А120 3 на 
2,5 мол. дол., % ZnO исчезают, и структура становится однородной. 
Однако последующее увеличение ZnO до 5 мол. дол.,% приводит к 
появлению на электронно-микроскопических снимках отдельных 
капель, что свидетельствует о начале жидкофазового разделения. 
При повышении содержания ZnO до 7,5 мол. дол., % в исходных

Замена А12Од на В2Од в изучаемом интервале концентраций
незначительно изменяет микроструктуру исследуемых стекол. По­
вышение содержания В2Од за счет оксида алюминия приводит к 
изменению характера ликвационного разделения от двухкаркасно­
го к капельному (рис. 3).

Изучение влияния оксида 
цинка на структуру стекол 
системы Na2 О—СаО—ZnO —
® 2^з~^2® з—'SiC>2 показало, 
что оно носит двойственный 
характер. Так, при исследова­
нии замены А12Од на ZnO вид­
но, что незначительное увели­
чение содержания ZnO гомоге-

18

стеклах имеет место четко выраженное фазовое разделение ликва­
ционного характера. Данная способность оксида цинка усиливать 
фазовое разделение в стеклах исследуемой системы при увеличе­
нии его содержания выше 2,5 мол. дол., % наблюдалась также при 
замене на ZnO эквимолярных количеств В2Од и Si02. Согласно 
Н.Е. Карнауховой и Н.М. Павлушкину [4] , подобное влияние окси­
да цинка на микроструктуру стекол можно объяснить тем, что 
часть ZnO сохраняется в стекле в качестве модификатора и высту­
пает в роли плавня, а другая — в роли катализатора кристаллиза­
ции.

Таким образом, исследование структуры термообразованных 
стекол системы Na20 —CaO—ZnO—B2Oo~Al2Og—Si02 методами
электронной микроскопии и рентгенофазового анализа позволило 
установить характер влияния температуры термообработки и со­
держания отдельных оксидов на фазовое разделение стекол изучен­
ной системы. В результате выявлено, что для получения однофаз­
ных глазурных стекол содержание в них оксида цинка не должно 
превышать 2,5 мол. дол., %, а содержание В2Од — 12,5—15 мол. 
дол., % при соотношении B20 g/Si02 в пределах от 0,13 до 0,20. 
Основной причиной фазового разделения стекол данной системы 
в изученной области составов является ликвация. Имеет место сла- 
бовыраженная зависимость ликвационной структуры от температу­
ры. В связи с этим оптимизация режима политого обжига должна 
проводиться исходя из требований, предъявляемых к глазурным 
покрытиям.
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