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К. Л. Костанян

Связь между диаграммой равновесия и 
физико-химическими свойствами стеклообразных 

систем

..Ocuounoftзадачей физпко-хкмии с.скла является установление связи 
меж. у физико-химическими свойствами стекла и его составом. Нрсд- 
no.-.aiu.ocb. что свойства стекла здднтивно слагаются из парциальных 
свойств отдельных окпелов, составляющих стекло. Работы Шотта и 
Винкельмана. Инглиши и Тернера и др. посвящены нахождению зна- 
неавй парциальных свойств компонент св стекла*.  Однако впослед
ствии выяснилось, что аддитивность свойств стекла остается в силе 
лишь в рйень ограниченном интервале изменения состава стекла и 
ню зависимость свойств стекла от его состава более сложная и яв
ляется? определяющим фактором. Это обстоятельство говорит о том, 
что стекло не является простой смесью окисло։։ и что между ком
понентами стекла существует определенное взаимодействие, чем и 
обусловлены свойства стекла. Следовательно, связь между свойством 
и составом стекла тесно связана с его строением.

• ДиталЬНО'иу исс.1едо|։.-,нп?1 свойств отде.ц.ннх ко?,-.нонен՝, он
сгада посяят’сны работы А. А. ?лнена |1].
Илиста Vlll, №1-4

Более строгое научное исследование с целью выяснения связи 
между-физико-химическими свойствами стекла и его составом следует 
осуществить методом физико-химического анализа. Физико-хнмиче- 
аенн анализ жидких и твердых систем даст возможность нс только 
установить физико-химическую характеристику данной системы, но и 
Йвлнется мощным оружием для исследования строения твердых тел, 
.-.ндкостей и растворов. Основоположником современного физнко-хи- 
мпчсского анализа является великий русский ученый Д. II. Менде
леев |341. I-ще в 1887 г. н своем классическом'трудс «Исследование вод
ных растворов по удельному вссу“ оп показал связь между химиче
ским свойством данной водной системы и се составом. Эти работы 
է И. Менделеева легли в основу его теории о строении рас։ воров. 

Благодаря II. С. Курникову и его школе физико-химический анализ в 
Настоящее время является самостоятельным разделом общей химии и 
лужит для разрешения нс только i еоре; ическпх. но также и много*  

численных практических вопросов (35, 36].
Физико-химический анализ стеклообразных систем имеет боль- 

Ше теоретическое значение как для установления связи между 
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свойствами стекла и его составом, так и для исследования структуры 
стеклообразного состояния. Как известно, в настоящее время существу
ют. в основном, две теории строения стекла [2. 3. 7|—криста л долотная 
теория и теория непрерывной беспорядочной сетки. Однако рентгено- 
структурный анализ, который является основным экспериментальным 
средством для проверки этих теорий, не дает однозначного решения 
вопроса о том. существуют ли кристаллолиты в стекло или стекло 
состоит только из непрерывно-беспорядочной сетки ионов. Как отме
чает А. А. Лебедев, для построения достаточно обоснованной и полной 
картины строения стеклообразного состояния необходимо сочетание 
данных реитгеносгруктурного анализа с данными физико-химических 
мет одов исследования.

Необходимо отметить, что многие зарубежные ученые скептиче
ски относятся к применению физико-химического анализа для изуче
ния стеклообразных систем. Так. например. Морей. рассматривая фи
зико-химические свойства некоторых жидких и стеклообразных си
стем, пишет: я.. .очевидно, что сделанные заключения (о существо
вании связи между диаграммой равновесия и физико-химическими 
свойствами—К. К.) не оправдываются на результатах эксперимента, на 
котором они основаны4 [4]. Точку зрения Морен разделяю! Престон. 
Терпери многие ..ругне зарубежные ученые.

В последние годы советскими учеными накоплен значительный 
материал ио исследованию физико-химических свойств стеклообраз
ных систем. В этом направлении особенно следует отметить работы 
школы И. В. Гребенщикова. К. С. Евстропьева и его сотрудников, а 
также других ученых, которые заложили основу физико-химического 
анализа стеклообразных борных и силикатных систем.

Целью физико-химического анализа стеклообразных систем яв
ляется обнаружение сингулярностей' на кривых свойство-состав. что 
показывает наличие в стекле структур, отвечающих определенным 
химическим соединениям. Так. например, для целого ряда бинарных 
стеклообразных систем, диаграмма плавкости которых имеет простую 
эвтектику, логарифм вязкости (пли электропроводности) может выра- 
жаться у |) а в! 1 e Iше м:

IgU -*֊  а 4- be. (1)

* В отличие от сингулярных точек, следуя А. А. Айвену, иол «сингулярностью* 
мы будем подразумевать наличие на кривых свойство-состав тех или иных особен
ностей (максимумы, минимумы, перегибы и пр.).

где с содержание компонента в мол. ’о. а а и b постоянные. Если 
между компонентами образуется определенное химическое соединс- 
нение, то завис; ь Igv, (или Igz) от состава выражается двумя 
прямыми, -пересекающимися в точке, соответствующей составу соеди
нения.

Для систем, диаграмма которых имеет простую эвтектику, вяз
кость (или электропроводность) смесь, состоящей их х долей одного
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компонента и (I- х) долей второго компонента, вычисляется но фор
муле:

ч = ч;.^-»> (2)
или

^ = xlgTj, + (l — х) Igrj.. (31

■где вязкость смеси, а >յ։ и ту. -вязкости чистых компонентов.
Известно, что

а + у՜՛ Ig7?։ а։4- ֊! : lg7)2 = аг 4-у •

Доставляя значения lg^, |g^։ и |g^2 в (3), получим: 
а = х8։Ч-(1 х)а2. (4)

b xb։ + (l֊x) Ь2. (5)

Козффшшен։ b пропорционален энергии. характеризующей струк
туру стёкла. Как видно из (5), величина этой энергии аддитивно скла- 
дыааетгя из энергии структурных связей! исходных компонентов. Это 
•обстоятельство позволяет рассматривать структуру таких смесей как 
мнкрогегероге.нную, микроэмульсоидную структуру (К. С. Евстро- 
льси {□]). На основании данных по электропроводности борнощелочных 
стекол аналогичному выводу приходит также и Р. Л. Мюллер [6].

Прямым доказательством микрогетерогенного строения стекол 
являются натриево-боросиликатные стекла [3]. При обработке этих 

НПСкол растворами кисло։ из них выщелачивается борнонатрисвая 
составляющая и остается почти чистая кремнеземная часть, прони
занная мельчайшими порами, средний диаметр которых равен от 
-О да 100А. Существование этих нор в обработанном стекле было 

доказано многими методами. В последнее время ультрапористые стек- 
. ֊I ' ; детально исследованы Е. А. Порой-Кошицем (SJ ;рп помо
щи рентгеновских лучей под малыми углами.

Необходимо отметить, что для стеклообразных систем не все 
свойства дают сингулярности на кривых состав-свойство и во мно
гих случаях требуется некоторая обработка полученных данных. 
Как отмечает К. С. Евстроиьев. при рассмотрении влияния моле- 
:..лл.; иг х образований стекли на его физико-химические свойства 
необходимо выявить природу исследуемого физико-химического свой
ства: ....если рассматриваемое свойство определяется природой меж- 
частнчьых связей, то естественно ожидать, что в тех точках, в ко
торых появляются или исчезают новые, молекулярные образования^ 
будет наблюдаться и своеобразное изменение свойств системы" 
[3. стр. 57]. Важнейшим фактором при исследовании физико-химиче
ских свойств стеклообразных систем является температура, так как 

яства стекла в значительной степени завися։ от температуры и мно- 
г.п: свойства его исследуются в широком температурном интерва
ле от температур комнатных до температуры НС'О'С, когда стекло 
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находится в расплавленно-жидком состоянии. Отчетливость си гуляр- 
постен на кривых состав-свойство зависит о։ ։՝емперату|ч>։. Как пра
вило, Для стеклообразных систем сингулярности получаются более 
резкими при низких температурах. В расплавленно-жидком состоянии 
стекла, когда тепловая энергия частиц становится больше, чем '-нор
ищ межчастичного взаимодействия, сингулярности на диаграммах 
свойство-состав либо отсутствуют, либо становятся мало заметными. 
В качсс.՛:- հ?հր;հ1 можно привес; и электро ность системы 
Na2O • Տ՚Օյ — SiO2. Изотермы логарифмов электропроводностей этой 
сисюмы в области температур 50— 250°С выражаются .՛ сумя прямы
ми, пересекающимися в точке, отвечающей соединению Na2O2SiO2 [:•]. 
Исследование электропроводности этой системы, произведенное К. С, 
Евстропьевым |10], показывает, что при высоких температурах из
гиб изотермы логарифма электропроводности, соответствующий сое- 
щнеиию Na>0-2Si0o, становится менее заме. ным. П i ( также» что 
электропроводность стекла в 'твердом состоянии зависит не только от 
основного электропроводящего щелочного окисла, но и в значитель- 
ной степени зависит также и ог других окислов (СаО, Р1>0, ВаО и 
т. д.). Как показываю։ исследования, электропроводное։ь стекол в 
расплавленном состоянии практически определяется содержанием ще
лочного окисла в стекле) 10, 12. 13| (для однотипных стекол), и таким 
образом влияние других окислов на электропроводность расн. явлен
ного стекла становится практически незначительным. Этот факт мож
но объяснить следующим образом.

Известно, что температурную зависимость электропроводности 
стекла в твердом состоянии можно представить следующим уравне
нием

U, Մ?
»֊Ае՜ т ' (6)

где U։—характеризует энергию, требуемую для вырывания прово
дящего иона из своего места равновесия в „междоузлие", а 1_':; - энер
гию, требуемую для передвижения иона в междоузельном простран
стве [3,14]. В твердом состоянии стекла сила сцепления между отдель
ными ионами, атомами и т. д. превышает силу теплового дви
жения. Введение различных окислов в состав стекла усиливает или 
ослабляет силовое поле элекгропроводящого щелочного нои ։,тем самым 
повышает или понижает электропроводность стекла. В раевлавлен- 
ко-жидком состоянии стекла, когда тепловая энергия частиц превы
шает энергию сцепления, для проводимости требуется только направ
ленное движение беспорядочно движущихся проводящих ионов При 
этом О, в уравнении (6) равна нулю, и энергия проводимое и харак
теризуется только Ս». Следователько, в" расплавлен ном состоянии пе- 
щелочной окисел не будет иметь того влияния, которое он имел в 
твердом состоянии с екла.

Во многих случаях в стеклообразных системах наблюдается явле
ние, заключающееся в том, что прибавление первых порций одного 
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компонента приводит к наиболее резкому изменению свойств системы, 
что вызывает отклонение от вышеприведенного правила прямо;:иней 
ною хода Igr/ или Igx для бинарных систем с простой эвтектикой. 
Это явление К. С. Евстропьев объясняет наиболее сильным изменением 
внутренней! энергии компонентов при введении первых порции добав
ляемого вещества, чю согласуется с данными термохимии խ|: извест
но, что при образовании растворов и жидки?; смесей первые порции 
добавляемого компонента вызывают наибольшие тепловые эффекты. 
Следует учесть при этом и другой факт, тесно связанный с выше
описанным и известный по исследованиям электропроводности стекол. 
Так, введение окиси кальция вызывает уменьшение электропровод
ности стекол, однако введение первых 2 39,й этого окисла, наоборот, 
увеличивает удельную электропроводность стекла. Аналогично ведут 
себя также и другие скислы. Хорошел иллюстрацией вышеизложен
ной иогут служить данные но нкзкостл системы Na?>i2O.-. PbSiO3, 
наученные Б. А. Поспеловым и К. С. Евстрольевым. Па фиг. 1 при
целены данные по вязкое։и этой системы. Из фигуры ви; но. что прж 
'jrcJine. а:урах 500—600сС изотермы логарифма вязкости системы вы- 
ражаютсн двумя прямыми, пересекающимися в точке, соответствующей 
соединению N’a20-2PbO-4SiO.. При высоких температурах (1000 
1‘Д.՛՛՛ икепие Na...O-2PbO-4SiO2 на изотермах уже не обнару
живаете!. Из фигуры видно также, что при температурах ֊100—5ь./°С 
первые порции вводимого компонента (как N.-.jSj О-, к PbSAl.. так и 
I’bSiO, к Na,Si2Ob) вызывают наиболее сильное изменение вязкости 
системы, в результате чего нарушается прямолинейный ход изотерм.

Переходя к рассмотрению отдельных работ, прежде всего сле
дует остановиться на работах но изучен ню физико-химических свойств 
тройной снстемы—Na2O — PbO SiO2. выполненных под руководством 
И. В. Гребенщикова. Изучено очень много свойств этой системы — 
вязкость, электрически՛.? свойства, опигеские свойсиш, плотность, 
спектры комбинационного рассеяния и другие свойства. В изученной 
области тройная система образует пять тройных и шесть двойных хп- 
мичг՛::.:::-: соединений [17]. Почти все соединения этой сие; е мы от рази - 
.-.•лсь на кривых свойство-состаз в виде особых точек, и. несмотря на 
то, что во многих случаях эти точки выражены очень слабо, сущест
вование связи между диаграммой состояния снс.емы и его свойствами 
остается вне всякого сомнения. Не останавливаясь подробно на всех 
работах, выполненных по исследовапшо физико-химических свойств 
системы Na2O—PbO—SiO2, прине/.ем лишь не.кольхо примеров, где 
химически յ соединения этой системы на кривых свойсгво-сосюв вы 
ражены наиболее отчетливо.

На фиг. 2 приведены данные ко элскг цшроводиос|и гисгемы 
PbSiO,-- N3..SiO:t. где изотермы логарифмов удельных электропровод
ностей выражены двумя прямыми, пересекающимися в точке, отве
чающей соединению Na2O-2PbO-nSiO...

На фиг. 3 приведена диаграмма состояния систем:.: PbSiO,
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Фиг. 1. Изменение логарифма 
вязкости — lgr։ стекол системы 
NajSijOj — PJxSiOj в зависимо

сти от состава.

Фиг. 2. Логарифмы электро
проводности Jgx стекол си

стемы PbSiO; — Na-SiO..

Мол. % Р$0

Фиг. 3. Система PbSiO3 — N^SiO,.

NaaSiQj. поданным К. А. Кракау, Е. Л. Мухина и М. С. Генриха [17|. 
Излом прямой логарифма удельной электропроводности наблю
дается также, н з разрезе PbSiOa — Na2Si։O5, отвечающей соединению 
NaaO-2PbO-4S։O2. В других разрезах системы Na2O —PbO SiOa так՜ 
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же наблюдается изменение хода кривой Igy. -состав в гонках, отве
чающих определенным химическим соединениям.

Вязкость стекол снстмы Na2SiO3—PbSiOj-SiO.. в расплавленном 
состоянии не, дае г ясно выраженных особых точек на диаграмме вяз
кость-состав [1б|. Графики, построенные К. А. Кракау [19], по дайны-. 
М. М. Скорнякова, также не дают четко выраженных особых точек 
на кривых изотерм вязкое՛։։։. При более низких температурах, в об
ласти температур размягчения, в системе Na2Si2O PbSiO3 на изо
термах вязкости наблюдается отчетливый излом (фиг. 1).

Отчетливый минимум получается на кривой зависимости угла 
диэлектрических потерь от состава стекол системы PbSiO3 N;bSi2O;, 
который лежит в точке, отвечаю
щей соединению Na,0 -2РЬО • 4SiO2 
(фиг. 4). Измерения проводились 
при частоте от 1,7 X 10*  до 1.3 10 
герц [21].

Л՜/?!?’
Л

Фиг. о.а- нс нагревавшееся; 
b — про:рев.'вшеесн при 430*С  

н течение 2 час.; с —рас- 
стскловапное.

Фиг. 4. Зависимость угла по
терь or состава стекол систе

мы PbSiO3 — N.i2Si.,O-, при 
комнатной температуре.

Интересны результаты решгепо։рафического исследования стекол 
системы Na«SiO — S։O„ выполненного 11. Н. Голенковым и Е. А. По- 
ран-Кошнцем [20]. Как показываем -ло исследование, стекло, отвг 
чающее по своему составу метасиликату натрия, дает рентгенограм
му. показывающую на отсутствие SiO2 в стекле, в то время как в 
стеклах с большим содержанием SiO_, рентгенограмма представляет 
собой сумму кривых рассеяния стеклообразного 3;О2 и стеклообраз
ного Na2SiO3. В работе приводятся также данные о росте кристалли
тов в системе Na2SiO3 SiO2 после предварительной термической об
работки. Па фиг. 5 приведены кривые рассеяния рентгеновских лу
чей для одного из исследованных стекол. Авторы считают, что по
явление новых максимумов на рентгенограммах, после термической 
обработки образцов, обусловлено увеличен к и Гй Н1 ՛
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ЛО՜՞раз:՝:еров в 12А. 'Однако И. II. Кобеко указывает, что рент
генографический метод не дзет возможности разрешить иитерфе. 
ренцию при размерах кристаллов меньше 100А. Вместе с тем, кри
сталлы с размерами ребра 10 12А не имеют физического смысла- 
так как их поверхностная энергии равна объемной [2 ]. По мнению 
П. II. Кобеко, данные, полученные И. II. Валенковым и Е. А. По- 
рай-Кошицем. являются результатом появления небольшого коли
чества истинных центров кристаллизации. Однако, независимо от ин
терпретации этих реьгггеи.чо грамм, существование связи между диа
граммой равновесия я полученными рентгенограммами можно считать 
очевидны

Исследование показателя преломления стекол системы Ка2О- 
ՏւՕշ ниже 3 0 С, выполненное Н. А. Тудоровской [24]. показывает 
связь между диаграммой равновесия этой системы с показателем пре
ломления, а также показывает, что в стеклах имеют место опреде
ленные превращения при температурах значительно ниже Tg . На 
фиг. б прел ставлена кривая изменения показателя преломления стек-

Գ4.. Ճ. кривая изменения п<»хг.՝атг.п преломления стекла в 
зависимости о? температуры.

ла состава SiO- 76,4','о (мол.). Ха2О 18.9° „ (мол.), полученная 
Н. А. Тудоровской. Как видно из фигуры, показатель преломления 
стекол претерпевает изменения л области температур 85- 1‘20°С. 
110 169’С и 180 210 С. что автор приписывает переходам « кристо
балита в р форму (•. гмисритура перехода 230 С), х тридимита в 3 гридн
иц (!63’С) и л тридимита в у три; имит (117 С). При злом эти изменения 

показателя преломления имеют место лишь в ст՛-..-..их, в составе ко
торых S։O:. 66.6 мол. ° о, ч'!о, невидимому, связано с появлением в 
стекле свободного кремнезема.

Следует отметить некоторые про:нворечня между данными, по
лученными по рентгепоструктуряому анализу и по исследованию по
казателя преломления: по данным Н. 11. Валенкова и Е. А. Норай- 
Кошнца [20J кристобали!на.ч структура в системе SifL - Na_.O появ
ляется в • :; .1а. где SiOx составляет больше 50 мод. %, в ֊.о время 
как. но данным II. А. Тудоровской, существование кристаллов кристо
балита выявляется начиная с SiO2^> бн.б мол.Չ f,. Кроме тою, ио дан
ным II. А. Тудоровской в стеклах с большим содержанием Si О*  на
ряду с существованием кр-ис:иллитов крисгобялша. существуют так-
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же и кристаллиты тридимита (чем и связан эффект изменения пока- 
■желя преломления стекол при температурах 85 —120 С и 14(1֊ 16s°C). 

: ПЬ данным Н. 11. Валенкова и Е. А. Порой-Коппща кристаллиты 
|р»,-имига в исследованных стеклах (также с большим содержанием 
SiO.) о;сутстнукл. Из данных показателя преломления (фиг. 6) видно, 
'ю при 180—2 Ю'-'С с понижением темпера туры имеет место пониже
ние показателя преломления стекла, в ։о время как превращение х 
Тисюбалпта в ^кристобалит должно сопровождаться увеличением по

казателя преломления [23].
Связь ме.жлу диаграммой, равновесия и свойствами системы 

BtyO — РЬО — SiO2 обнаружена также и при исследовании других 
ЬфАстн - спектра комбинационного рассеяния, теплоты растворения 
пекла в плавиковой кислоте и г. д. Хотя диаграмма равновесия
почти не отражается на кривых оптических свойств, однако следует 
ардопнь, что при соответствующей обработке этих данных (вычис
ление рефракции кислородного попа и составление соответствующего 
имфпна) связь между оптическими свойствами и диаграммой равнове
сия станет очевидной [28|. Отчетливый излом кривой логарифма по- 

электропроводности иолу.. .1. 10. Куртц Հ' I . -..нет»-
мы PbSiO- ֊ Na-SjjjOj, соответствующий соединению Na..O-2PbO-4SiO2. 
Ясно выраженный излом на изотерме усредненного объема получается
в системе Na2Si()v—SiO?. отвечающий 
миешк NajSiO3 в системе Na2O - 
StO: выделяется на изотермах 
ЦО7Н0СТП стекол в расплавленном 
|осгож1ни [3] (фиг. 7).

Существование связи между
тграя.чой состояния н фнзнко-хи. 
'lip-’JCKHMH Свойствами обнаружено 
так;<е л в других силпка.ных си- 
ремах. Так. например, кчх нока- 

■ын А. Я. Кузнецов и И. Г. .'бе. ь-
Г-G]. изотермы .ил фма 

ропроводностн системы К2О 
Տ10շ состоят из двух о; ре н.ов пря- 
Stoll, пересекающихся в точке, ог- 
вечэющёй тётрасиликату калия 
■фиг. 8).

Фиг. 7 Плотность расплавленных 
стекол системы Na?SiOa — SjO ...

г>> В системе К3О — как г.оказызае; дна:рамма равновесия [23]. 
■писется также соединение I<2()-2SiO2. Однако изотермы э.-cki роиро- 
иодностп не претерпевают каких-либо изменений в этой области со-
савоп, сохраняя свой прямолинейный характер. Эю обстоятельство 

Ьигоры объясняют тем, что в с.екле данное соединение значительно 
^дцссонипровопо, так как па кривой плавкости дченлякату калия соот- 

игтстэует мзмытый максимум. В системе i<2O—8Ю2 тетрасиликаг ка- 
В|Я|1 выделяется также па изотерме плотное՛; и (фиг. 9>. Однако выше-
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приведенное объяснение Л. Я. Кузнецова и И. Г. Мельниковой опри
чине необиаруженил диенлик-ата калия на кривой Igx не убедительно; 
так как внимательное рассмотрение диаграмм։֊: состояния системы 
К2О —SiO2 показывает, что максимум на кривой плавкости, отвечаю
щий тетрасиликату калия, сравнительно более размытый, чем макси 
мум бисиликата калия. Кроме того, но многих системах на кривых: 
состав-свойстно отчетливо выделяются соединения, которые плавятся 
ннконгруэнтно. Так. например, в системе РЬО —В2О3 изотермы ло
гарифма электропроводное!и претерпевают изломы в ւочках, соответ
ствующих в диаграмме состояния соединениям РЬО • 2В2Оа, 5РЬО-

мол. % <SLG'

Фиг. ֊ Электропроводность 
8*  схемы К-.О—Si(l..
€11

I, ICl'.V.'i 1Е.ЧШ J IM / ---- U-A 1-հ.

видно из фигуры, эта зависимость 
выражается отрезками прямой, пе
ресекающимися в точках, отвечаю-

щих ио составу химическим соединениям РЬО • 2В.>О„: оРЬО • 4ВгО-л 
2РЬО • В2О3.

В последнее время Р. Н. Брсскером и К. С. Евстропьеным бы
ли изучены: показатель преломления, плотность, молекулярная ре
фракция и молекулярный объем стекол системы LU) B-O3;N'a2O 
BSO3; К2О 1ՀՕ3 [27,28). Болес ранними исследованиями коэффициента 
термического расширения, вязкости, удельного объема борнонатриевы?: 
и борнокалпевых стекол было показано наличие сингулярностей на 
диаграмме свойство-состав, которые затем были подтверждены оент 
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генографическими исследованиями. По данным Р.П. Брескера и*  К. С. 
Ектропьева в системе Li2O —В2О3 исследованные свойства в зависи
мости от состава изменяются линейно, в го время как в системе

8/0'z
/00 г

рзшл

80

60

iO 2/ &ХМЗЗ36^0246МММ Я00 63066S

/п'ал. % РбО — 

Фиг. ю.

Г-№з2О —• В2О3 зависимость свойсп» от состава носит более сложный ха
рактер. В системе К ՏՕ 1ՆՕ3 на кривой состав—Пп наблюдается ми-

। ннмум, отвечающий соединению KaO-5B2O3. На кривых MV п MR тат
I же наблюдайся излом в точке, соответствующей составу К-.О--П52О։.
[ Сопоставляя ն՛ա данные, авторы приходя! к выводу, что при введе- 
I т։п лития в стекло он заполняет промежутки, имеющиеся в струк

туре борного стек.’.а. не искажая самою структуру. Так как радиус 
ионов Na и К больше радиуса Li. то возможность их прокнкновс-

I ния в межструктурные промежутки затруднена, и своеобразный ход 
I зависимости свойств от состава указывает на наличие структур-՜

пых изменении к стекле. с увеличением содержания окислов Na и К.
Химические соединения в исследованных системах наиболее отчетливо 
ыделяются на кривые усредненного объема кислородного иона.

Дли стекла состава х։В2О;{, х,Л\е,():։ объем, приходящийся ни грамм- 
нон кислорода, можно вычислить по формуле

МУ -2х,У„ - ‘2хДгмУ> 
Зх։ - I- хс

где MV -мол. объем стекла, Уи и У « — объемы катионов бора н 
щелочного металла, х։ и х_. молярные долп щелочного окисла и бор- 

| кого ангидрида. На кривых V., состав для системы Li2O В3О3 
.имеется слабо выраженный излом, отвечающий соединению Li2O- 

I -5BjO։. Для системы Na2O В3О3 на кривых Уо- состав наблюдаются
изломы, соответствующие соединениям Na2O-9B2O3, Na2O-4B։O:։. 

|Ха,О*ЗВ 2()3 и Na2O-2B2O, (фиг. И). Па диаграмме плавкости ••той 
I системы, изученной И. Ф. Пономаревым, суп'ествуют соединения №■_.()•
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ИгО3. Na*O ։3B2O3 и Na3O• 2ВДЭЛ. В системе К2О В2О3 излом на
блюдается в точках, отвечающих составам K2O-9B.On. К2О• 4В2О3, К«О 
• ЗВД и К2О-2В2О.

Исследования поверхностного натяжения простых боратов, в за՛ 
нисимости от состава [29], показывают максимум поверхностного ц- 

Фиг. И- Изменение усредненного объема 
кислородного иона в загпкимости от со- 
,< ря.лпнн Na О (и мол. Հ,) в системе 

Х’а;О — В20> А — объем кислородного 
(\Հ,ւ. Ь - содержание N.T..O (и мс-‘.

Изучение ЭДС жидких шлаков

гяжения в системе .'<аО ВаО3 н 
точке, cooi встствующей пример
но 33 мол. К«О. В системе 
РЬО- В2ОЯ максимум соответ
ствует 50 мол.',Հ РЬО. Интересно 
отметить, что хотя в этой систе- 
te । не обнаружено соединения 

РЬ(1-В20:!, однако И. Г. .Мель-] 
пикона, К. С. Енстропьев и А. Я. 
Кузнецов наблюдали резкое возра
стание электропроводности (при
мерно в 10 раз?) в области со
ставов, отвечающей 50 мол. % 
РЬО. Резкое возрастание поверх- 
1ОС’; кого шг.яжеиия наблюдается 
в системе ZnO В2О3. в области 
составов примерно $0 мо...".'„ZnO. 

, выполненное О. А Есиным и его 
сотру. пиками, также показываем своеобразное изменение этого свой
ства, и зпвисимосш от сос ава шлака [37]. Так, например, кривая за
висимости Э.1.С шлака от содержания SiO2 выражается тремя участ
ками. Анализ нгой кривой показывает, ч. о б первом участке, (до 33°՛, 
SiOs) кремнезем связан в виде аниона SiO'j՜ , во втором участке 
кривой (от 33" „ $iO2 ,ղօ 53% SiOo) кремнезем находится в основном 
;՛ ви. е анпонон SiOi и (SiO.i . Третий участок характеризуется 
отсутствием анио..оз SiOi и появлением наряду с (SiOs ՜է ком
плексов Six GJ .

(.вязь диаграммы состояния стеклообразных систем с их физико- 
химическими свойствами, ՛;. е. наличие сингулярное։ей на кривых 
состав-свойство па местах, отвечающих определенным химическим 
гоеднпешикм, становится понятной. если рассматривать структуру сте
кол с точки зрения строения силикатов.

Известно, что, к зависимости от соотношения атомов О: Si в си
ликате, структура силикатов от обособленных ։ег иэдров SiO. пере
ходи՜! в i..'Прерывную . рос:рапственную сетку соединенных между 
собой вершинами углов тетраэдров [39. 31.3]. При переходе в стеклооб
разное состояние сохранимся структура силикатов с кш лишь раз
ницей. что в стеклообразном состоянии величина хчлов между сое
диненными тетраэдрами может принимать различное значение. Вслед
ствие .этого в стекле взаимное расположение 1гтраэдрон цриии- 
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। иаст неправильную форму. Однако как в стеклообразном, так и в 
I кристаллическом состояниях углы между связями О — Si—О в те ,- 

рамре сохраняют свое неизменное значение. Таким образом, если 
и силикате соотношение

то кристаллическому состоянию будет соответствовать трехмерная яра՝ 
•.ш.'.ьная пространственная решетка тетраэдров SiO։. а в с еклообраз 
ном состоянии такому силикату (например кварцевое стекло) 6y,..ei 
соответствовать трехмерная неправильная пространственная решетка, 
где уже не сохраняется дальний порядок томов. Соответственноэ>о 
му силикатное стекло, где соотношение

будет состоять из неправильных цепочек креынекислородиых те.ра- 
I адрон г т. д. Необходимо отметить, что аналогичные представления 
է на природу стекла, развиваемые в последнее время многими учены

ми, уже имеют свое экспериментальное подтверждение в работах 
В. В. Тарасова и Я. С. Савицкой, которые по измерениям теплоемкости 

I стекла состава Х;ьО-5Ю_< установили наличие цепей (SiOJ» в псслс- 
I дованном стекле.

Микрогетерогешюсть стекла, обнаруживаемая во многих случаях 
на основе физико-химического анализа стеклообразных систем [5. 61. 
новпдпмому, обусловлена тем, что стекло предо являет из себя слож
ную микросмесь отдельных силикатных структур (неправильная про- 

I сгранственная сетка, неправильная цепочка и т. д.).
Надо предполагать, что сингулярности на кривых состав-свой

ство в местах, отвечающих определенным химическим соединениям, 
являются результатами наличия в стекле двух (для двухкомпоиеитиых 
сис;ем) силикатных структур, так как в области составов, отвечающих 
определенным химическим соединениям, происходит изменение соотно
шения аюмов О : Si и стекле с переходом от одной силикатной струк- 

I туры в другую. Ясно, что энергия межчастичной связи для различ
ных'силикатных структур в стекле будет различна, что и выявляется 
в виде сингулярностей на кривых свойство-состав. Так. например, к 
системе Na2O-SiO2 — Si02 с изменением состава соотношение О : Si 
меняется от 3 до 2. е. структура стекла от цепочной структуры пере
ходит в структуру пространственной сетки —SiO., тетра дров. Своеобраз
ны;! ход кривых многих свойств сис емы X'n.»O-SiO2 SiOs обусловлен, 

1 невидимому, переходом օւ одной силикатной структуры в другую.
Вышеприведенное представление о связи между диаграммой со- 

пояш1я и физико-химическими свойствами стеклообразных силикатных 
систем является, конечно, дискуссионным, и дальнейшие экспериме ւ- 
тальзыс работы в области физико-химического анализа стекла могут 
сочишь эти представления.
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В заключение считаю своим приятным долгом выразить свою
глубокую благодарное!!» М. Г. Манвеляну за ценные советы.
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•։. (К. Կւաւոահւաս

W ZUimplM0-f№3Ub ԴհԱԳՐԱՍհ ե< ԱՊԱէյեՆՍ՜ԱՆ ՍՒՍՏեՄՆեՐԽ 
ՓՒՋՒԿՈ-ՔՒՍ՚հԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈհ^ՅՈհՆՆ եՐՒ UbSb<

Ա Մ «Ь П Փ 0 Ь Մ

Հ"ղ \ ՝/,/,/’ քննարկվում են սիքիկտտա յի* 1ք tn րորատային ապակե
նման սիստեմներ ի }իիղիկո-քիմ իական հսոոկա իք յոէննհրի ե հավասարա- 
1րոոէթյան ղիադրամի մ ի$և /.րյււրՅ կախման հարցերը, կապված տպակա 
կաոուցվածքի հես։;

է՝ր ական tn. քմ յան տվյալների հիման վ րա ց"1 Jf) ( տրվէէւմ. որ շատ 
ապակենման ч ի ւոոեմնե ր ի համար ր tit ղ աղ ր ч ւ ք֊1 յ ո ւն - ‘пи иг կւււ. JJ jnt-ն 4 րա!ի[ւ - 
W' 11 ч՝ “՚']‘յ ո ՚ 'I" են и /Ач} I jw p կետեր, օրո՚հր >ամ ա и/ ա ս։ ա ч խան и ւ մ Լ՝ե
ււխւէոեմ ի հաւքաււարակշոա ք./ յան ։] իսպ րւսմ ի րիմ իակա'1ւ մ ի ա у ո ւ իք յ и ւննե ր ին г 

տրէխււ մ աււրսկենւման ււխւտեմնե րքւ !ի ի ւ/ ի կս - յ> ի մ ի ա կա՛հ -ւատկււէ - 
^յոէ.նն1ւր1։ ե հ/utf ասա րակշ ո ա_ իք յան if քւաղ րա մ քր միՀև եղած կապի մի рш- 

նքւ աոանձնահատկու ք>1 jnt ններր ։
li^ilijriif ապակենման ւքիձտկի մասի՛ն եղած նււրաղա յ"հ ււ։ ։ք յա լ՚1՛ ե ր ի ր ւ 

ենթսքդրվու մ է, որ հա ւքասա րա կշո in քմ յան ղիաղրամի ե ապակենման ււիո- 
Աէեմների :իիւլիկւ։֊էրիմ ի ակա՛ն հարս կու ի/ jni.'li'h ե ր ի միիե եղած կապի ւղատ- 
ձւսոր հան ղի սան tn մ Լ SiO < տե ր։ւ րաէղ րնե ր ի կա պ ա կցման մի ձևից մյուսին 
անցնե/ftt կապված 0 : Si ատոմ^ւերի հարար եր иւ ի1 յան փոփոխման >ե։ո.-
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