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Рассматривается растворение небольших количеств щелочных окислов и окиси 
алюминия в борсиликатных стеклах с точки зрения известных физико-химических 
представлений о процессе взаимной растворимости жидкостей.

Показано, что эти представления хорошо согласуются с экспериментально наб­
людаемыми фактами изменения свойств и структуры этих стекол.

Библ, ссылок 13.

Представления о стекле, как о переохлажденной жидкости, зало­
женные Тамманом, сохраняют актуальность до наших дней [1]. Поэ­
тому, явления, характерные для жидкостей, .могут проявляться анало­
гичным образом и в стеклах. В частности, весьма распространенное яв­
ление ограниченной взаимной растворимости различных жидкостей 
наблюдается также в стеклообразных системах в виде неполной сме­
шиваемости компонентов.

Рассмотрение простейших двухкомпонентных систем на основе 
кремнезема и борного ангидрида [2] приводит к заключению, что мно­
гие окислы, в частности, щелочные и щелочноземельные, плохо сме­
шиваются как с кремнеземом, так и с борным ангидридом, образуя 
довольно обширные области составов ограниченной смешиваемости.

Из даиграмм состояния систем И2О—В2О3 и К2О—БЮ2 с нане­
сенными на них областями метастабильной ликвации видно, что при 
сравнительно небольших количествах щелочных окислов в указанных 
системах они плохо смешиваются при температурах ниже ликвидуса 
как с борным ангидридом, так и с кремнеземам. Между тем борный 
ангидрид и кремнезем хорошо растворяются в больших количествах 
щелочных окислов, смешиваясь с ними в значительной области соста­
вов [2, 3].

Полная взаимная растворимость кремнезема и борного ангидрида, 
по-вндимому, осуществляется только при достаточно высоких темпера­
турах. При температурах же ниже линии ликвидуса обнаружена об-
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шпрная область ограниченной смешиваемости компонентов, которая 
свидетельствует о трудности растворения кремнезема в борном ангид­
риде и борного ангидрида в кремнеземе [4]. Структура таких двухком­
понентных борсиликатных стекол представляет собой два взаимопро­
никающих боркислородный и кремнекислородный каркасы [5].

При введении небольшого количества щелочного окисла в состав 
такого двухкомпанентного борсиликатного стекла, подвергающегося 
согласно [4] мегастабильной ликвации и, следовательно, состоящего из 
двух фаз, щелочной окисел должен растворяться в этих фазах. Распре­
деление щелочного окисла в фазах должно в основном зависеть от его 
растворимости в кремнеземе и борном ангидриде. Как указывалось 
выше, щелочные окислы растворяются с трудом при температурах ни­
же ликвидуса как в 5Ю2, так и в В2О3.

Однако имеется определенная разница в растворении щелочных 
окислов в 5Ю2 и В2О3. Если растворение щелочных окислов в 5Ю2 
в значительной степени зависит от вида щелочного иона и значительно 
увеличивается с ростом его радиуса [2], то в случае В2О3 такая зави­
симость отсутствует [31-

В связи с этим, очевидно, и наблюдается увеличение щелочных 
окислов в кремнеземистой фазе борсиликатных стекол с ростом радиуса 
вводимого в стекло щелочного иона, определяемого из анализа дан­
ных исследования электрических свойств. Согласно этим данным, в 
стеклах, содержащих окись лития, обнаруживающих замкнутые высо- 
копроводящие включения, наблюдаются значительно более четко оп­
ределяемые релаксационные максимумы на кривых суммарных 
диэлектрических поггерь и меньшие энергии активации проводимости, 
чем в соответствующих стеклах, содержащих окись натрия. Этот факт 
свидетельствует о более высоком содержании щелочных окислов в 
кремнеземистой матрице литиевых стекол по сравнению с натрие­
выми.

С переходом к калиевым стеклам процесс возрастания количества 
щелочи (окиси калия) в кремнеземистой фазе в связи с ее большей 
способностью растворения в кремнеземе должен проявляться в еще 
большей степени. Нивелирование разницы в концентрациях окиси ка­
лия в фазах, по-видимому, является причиной невозможности выяв­
ления существования замкнутых включений борсодержащей фазы с 
помощью -электрических измерений.

В борснликатных стеклах с добавками окиси рубидия или окиси 
цезия можно ожидать локализации щелочи, в основном в кремнезе­
мистой фазе* ввиду ее лучшей растворимости в ней, а не в борсодержа­
щей фазе. Однако этот очевидный вывод требует экспериментального 
подтверждения.

° Существование несмешиваемости в борсиликатных стеклах, содержащих окись 
цезия, отмечается в работе [6], стр. 138.
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Соответственно должен изменяться ход направления коннод в об­
ласти метастабильной ликвации при возрастании радиуса щелочного 
иона. В системе Ыа2О—В2О3—51О2 по экспериментальным данным раз­
личных авторов конноды располагаются под определенным углом нак­
лона к стороне 51О2—В2О3 [7]. Для литиевых стекол этот угол, по^ви- 
димому, должен еще больше возрасти, а для калиевых стекол—умень­
шиться, вследствие чего конноды будут идти почти параллельно этой 
стороне треугольника. В случае рубидиевых и цезиевых стекол нужно 
ожидать изменения направления коннод.

Электрические измерения в стеклах, содержащих 2 и 4% Ыа2О* 
и обнаруживающих высокопроводящие замкнутые включения, показы­
вают, что энергия активации релаксации в щелочноборатных включе­
ниях и энергия активации проводимости в кремнеземистой матрице 
уменьшаются при увеличении общего содержания Ыа2О в стекле, что 
свидетельствует о возрастании числа ионов натрия как во включениях, 
так и в матрице.

Это, по-видимому, связано с тем, что для каждой определенной 
температуры в пределах области метастабильной ликвации рассматри­
ваемой системы отношение концентрации ионов натрия в равновесных 
борсодержащей и кремнеземистой фазах не должно изменяться при 
увеличении общего содержания окиси натрия в стекле, как это следует 
из закона распределения [7]. Для строгого доказательства выполни­
мости указанной закономерности нужно установить, что коэффициент 
распределения, представляющий отношение концентраций третьего 
компонента (при его небольших содержаниях в системе и постоянной 
температуре) в двух фазах, сохраняется постоянным для различных 
концентраций этого компонента в рассматриваемой системе. Однако 
определение точного количественного содержания окиси натрия в фа­
зах экспериментально нелегко. Адсорбционный анализ для этой цели, 
по-видимому, недостаточен, т. к. при выщелачивании щелочноборйтной 
фазы не исключена возможность перехода в раствор щелочи из крем­
неземистой фазы.

Интересно, как должна распределяться окись алюминия в фазах 
при введении ее в небольших количествах в щелочноборсиликатные 
стекла, подвергающиеся фазовому разделению. По всей вероятности, 
целесообразно предположить, что окись алюминия должна растворять­
ся в большей степени в борсодержащей фазе, чем в кремнеземистой, 
ибо окись алюминия в кремнеземе плохо растворяется [8]. Согласно 
экспериментальным данным по выщелачиванию легкорасгпваримрй фа­
зы в щелочноборсиликатных стеклах, содержащих небольшие количес­
тва окиси алюминия, почти весь алюминий, содержащийся в стекле, пе­
реходит в раствор [9]. По мнению автора работы [91, это свидетельству­
ет о том, что алюминий не может находиться в кремнеземистой состав­
ляющей. С другой стороны, три исследовании электрических свойств

Соотношение борного ангидрида я кремнезему в этих стеклах постоянно [6]. 
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боратных стекол с добавками окиси алюминия было замечено, что они 
становятся более однородными. Все это свидетельствует о том, что, 
действительно, окись алюминия растворяется в основном в борсодер­
жащей фазе щелочноборатных стекол.

Этот вывод трудно согласовать с представлениями, согласно кото­
рым, введение А12О3 в ликвирующее натриевоборсиликатное стекло ос­
лабляет ликваиионный распад в связи с разрушением комплекса 
[ВО</ ]Ыа и образованием комплекса [АЮ</։.]На, совместимого с крем 
некислородными тетраэдрами [10]. Такие представления о роли «комп- . 
лексов> для объяснения ликвациониых явлений в стеклах даны в недав­
ней работе [11].

Вообще, выяснение причин, определяющих то или иное влияние 
добавок различных компонентов на явление ликвации в стеклах, весь­
ма важно.

Согласно, представлениям, вытекающим из физической химии 
растворов, введение третьего компонента в систему, состоящую из 
двух ограниченно смешивающихся жидкостей, должно существенно 
сказаться на изменении коэффициента распределения системы только 
при высоких его концентрациях [7].

Однако, если на взаимную растворимость двух компонентов вве­
дение небольших количеств третьего компонента не должно существен­
но сказываться, то его влияние на скорость фазового разделения оказы­
вается часто весьма заметным.

Это вызывается тем обстоятельством, что введение третьего ком­
понента может сильно влиять на основные факторы, определяющие ки­
нетику фазового распада: свободную энергию системы, поверхностное 
натяжение сосуществующих фаз, коэффициент взаимодиффузии.

Так, введение окиси натрия и в особенности окиси лития в двух- 
ко.мпонентное борсиликатное стекло заметно повышает критическую 
температуру метастабильной ликвации. Окись калия .в меньшей сте­
пени действует на Тл, как впрочем, по-аидимому, и акислы рубидия и 
цезия.

Повышение Тл способствует увеличению скорости фазового распа­
да, как это и проявляется на практике в литиевых и натриевых стек­
лах. Однако и в калиевых стеклах и, по-видимому, даже в цезиевых, 
в которых возрастание Тл не очень существенно (так для малощелоч­
ных калиевоборсиликатных стекол Тя ~600° [6], а в системе 
В2О3—8Ю2 7^ ~550° [4]), скорость распада значительно выше, чем 
в бесщелочных борсиликатных стеклах- Возможно, это связано с воз­
растанием коэффициента взаимодиффузии в связи с уменьшением вяз­
кости стекол с введением в них щелочных окислов.

Для учета влияния поверхностного натяжения фаз, которое может 
сильно сказаться на конечных стадиях фазового распада (при перекон- 
денсации), необходимо знать, как оно изменяется при растворении той 
или иной щелочи в фазах. Так, изотермический процесс переконденса- 
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ции в литиевых стеклах протекает значительно быстрее, чем в натрие­
вых, что, по-видимому, определяется в основном способностью окиси՜ 
лития в большей степени повышать поверхностное натяжение, чем 
окись натрия [12].

Введение А12О3 в щелочноборсиликатные стекла приводит к хоро­
шо известному уменьшению Тя и скорости фазового распада. Одна­
ко с другой стороны наблюдается следующий интересный эксперимен­
тальный факт. Таи, хотя начальная стадия фазового распада в стек­
ле с алюминием протекает медленнее, чем в стеклах без алюминия, про­
цесс переконденсации происходит быстрее в стекле с алюминием [13].

Этот факт можно объяснить, по-видимому, изменением коэффици­
ента поверхностного натяжения сосуществующих фаз при растворении 
в них AI2O3. Увеличение о боратной фазы при растворении в ней 
AI2O3 приводит к повышению скорости процесса переконденсации в- 
щелочноборсиликатных стеклах с добавками А12О3. Этим можно объяс­
нить более быстрый рост частиц в стекле, содержащем окись алюми­
ния, по сравнению со стеклом, не содержащем ее, хорошо наблюдаю­
щимся на электронно-микроскопических снимках [13].

ՐՈՐՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐՈՒՄ ԱԼԿԱԷԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ 
ԵՎ ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Տ. Պ. ԴԴԵ9Ո1>1ա և Գ. Ի. ԺՈԻՐԱՎԼՅՈՎ

Ներկա աշխատանքում ֆիզիկա-քիմիա կան կլասիկ պատկերացումների 
տեսանկյունից քննարկվել է ալկալական օքսիդների և ալյումինի օքսիդի լու­
ծելիությունը մեթաստաբիլ ֆազա յին- բաժանման հակված բորսիլիկատային 
ապակիներում։ Ստացված արդյունքները հնարավորություն են տալիս են­
թադրելու, որ լուծման այդ պրոցեսը ամենայն հավանականությամբ կարելի է; 
բացատրել իրար մեջ սահմանափակ խառնվող հեղուկներին բնորոշող օրինա­
չափություններով։

Այս աշխատանքից բխող հիմնական եզրակացությունը կա յանում է նրա­
նում, որ ֆազային բաժանման ընդունակ բորսիլիկատային ապակիներում 
կոմպոնենտների լուծման պրոցեսը կարող է ընթանալ առանց զգալի քիմիա­
կան փոխազդեցության, այսինքն առանց տարբեր տիպի միացությունների,, 
առաջացման։

ON THE DISSOLUTION OF ALKALI OXIDES AND ALUMINIUM 
OXIDE IN BOROSILICATE GLASSES

T. P. DGEBUADZE and G. 1. ZHURAVLYOV

The Introduction of small amounts of alkali oxides and aluminium* 
oxide into borosilicate glasses was shown to bring about dissolution in 
the boron and silica phases.
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The distribution of these oxides Is determined by their solubility 
Jn the phases. The dissolution process obeys the classical solubility laws 
derived from physical chemistry.
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