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Исследован коэффициент линейного термического расширения (КЛТР) стекол 
'Системы Na։O—ОеО։ и Na։O—RO—ОеО։ (где RO = BeO, MgO, CaO, ZnO, BaO, SrO, 
PbO) в твердом и расплавленном состояниях. Показано, что.с ростам ионного радиу­
са двухвалентного катиона растет его действие на КЛТР. Установлено, что КЛТР 
твердых германатных стекол больше КЛТР соответствующих расплавов. Дана ин­
терпретация влияния состава на КЛТР германатных стекол.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 14.

Среди стеклообразных систем КЛТР сравнительно подробно изу­
чен у силикатных и боратных стекол. В литературе имеются скудные 
данные о КЛТР германатных стекол. В работах Риблинга [1] приво­
дятся концентрационные зависимости коэффициента объемного рас­
ширения изученных германатных стекол в расплавленном состоянии, 
КЛТР стекол системы Na2O—GeO2 приведены в [2], а Na2O—CaO— 
—GeO2—в [3].

В настоящей работе изучен КЛТР шести бинарных стекол систе­
мы Na2O—GeO2 с 5, 10, 15, 20, 25 и 30 мол. % Na2O в твердом и рас­
плавленном состояниях. Влияние окислов двухвалентных металлов на 
КЛТР натрий-германатных стекол изучено в сериях стекол общего 
молекулярного состава 20Na։O±RO (80—x)GeO։ и 30Na.OI0RO60GeO։ 
(где RO=BeO, MgO, CaO, BaO, SrO, ZnO, PbO).

Описание варки исследованных стекол приведено в [4]. КЛТР из­
мерялся на кварцевом дилатометре конструкции Государственного 
института стекла. Точность измерения прибора ±0,5-10՜' град՜1 . 
Воспроизводимость от образца к образцу одной варки составляет 
±1,0-10՜' град՜1 и от варки к варке ±2-10՜' град՜'.

Определение объемного коэффициента расширения расплавлен­
ного стекла основано на измерении его плотности, описанном в рабо­
те [5]. Температурный коэффициент удельного объем.а (величина, об­
ратная плотности) и представляет собой коэффициент объемного теп­
лового расширения (ß).
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Значения плотности исследованных стекол
Таблица 1

Обозначение 
стекол

б, г/см3
температура, ’ С

25 1003 1100 1200 1300

5,\’а 3,909 3,682 3,664 3,636 3,628

Ю.Ма 4,001 3,705 3,682 3,665 3,648

151Ча 4.030 3,642 3,606 3,568 3,532

2(Жа 4,000 3,462 3,434 3,406 3,376

25Иа 3,815 3,355 3,324 3,294 3,262

ЗОЫа 3,657 3,220 3,196 3,172 3,148

201\’а ЮВе 3,971 3,535 3,574 3,564 3,554

20.\'а 5Мй 3,905 3,444 3,420 3,392 3,344

20\а ЮМя 3,710 3,378 3,342 3,324 3,308

2(Ша 20Мй 3,495 — — 3,280 3,256

20,\’а Ю2п 3,962 3,535 3,520 3,508 3,496

20Ка 202 п 3,863 3,560 3,546 3.534 3,520

2О.\'а ЮСа 3,837 — 3,388 3,384 3,380

20Ыа ЮВа 3,986 3,621 3,600 •3,577 3,555

20Ка 20Ва 4,269 3,778 3,758 3,740 3,723

20№ ЗОВа 4,451 3,950 3,927 3,904 3,880

20Ыа ЮРЬ 4,165 3,958 3,938 3,916 3,894

20Ма 20РЬ 4,524 4,350 4.348 3.346 4,342

20№ ЗОРЬ 5,063 4,675 4,658 4,644 4,630

30!4а ЮВе 3,937 3,531 3,514 3,500 3,486

ЗО.\а ЮМг 3,422 3,148 3.145 3,122 3,110

30№ Ю2п 3,609 2,283 3,268 3,250 3,233

ЗОМа ЮСа 3,435 3,182 3,159 3,136 3,113

ЗО.Ча 105г 3,643 3,257 3.232 3,210 3,199

30\’а ЮВа 3,863 3,454 3.428 3,402 3,378

ЗОКа ЮРЬ 4,051 3,790 3.780 3,758 3,748

В табл. 1 приведены результаты графической обработки эксперИ' 
ментальных данных по плотности, в табл. 2—численные значения 
коэффициентов линейного термического расширения (а) твердых и 
коэффициентов объемного расширения расплавленных стекол, а также 
дилатометрические температуры стеклования

Концентрационная зависимость линейного термического расширения 
твердых и расплавленных стекол системы №гО—ОеОг приведена на 
рис. 1. На оси ординат отложены а и 0/3 для сопоставления с данными
КЛТР твердых и расплавленных стекол.

Для сравнения с германатными стеклами на рис. 2 приведены 
данные, характеризующие концентрационные зависимости КЛТР нат­
рий-боратных и натрий-силикатных стекол и расплавов. При сапос-
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Коэффициент термического расширения (а, 3) и 1К 
исследованных стекол

Таблица 2

Обозначение 
стекол*

а-10’, град 1 
50 —300

см3 
НО’. гр “С 

1000-1300°
°С

5На 78,19 135 456

ЮНа 94,16 145 510

ЮНа 101.35 290 518

20На 113.60 250 520

251\а 131,20 251 482

ЗОНа 144,35 236 443

20На ЮВе 114,50 95 500

20На ЮВе 115,52 70 500

20На ЮМ в 110,51 153 455

20На 20Ми 120,53 — 430

20На ЮХп 115,74 109 462

20На 202п 121,18 97 430

20На ЮСа 114,00 — 470

20На 20Са 122,50 — 460

20На 105г 117,12 — 473

20На 205г 124.31 — 475

20№ ЮВа 117,53 180 461

20На 20Ва 127,55 125 420

20На ЗОВа 138,50 154 420

20На ЮРЬ 130,31 146 398

20На 20РЬ 134,95 16 393
ЗОИа ЮВе 151,86 135 470
ЗОИа ЮМй 152,24 135 410
ЗОИа Ю2п 151,24 154 420
ЗОНа ЮСа 162,47 131 412
ЗСНа 105г 157,37 — 396
ЗОНа ЮВа 176,64 221 367
ЗОНа ЮРЬ 180,11 26 370

* Цифры перед индексом элемента обозначают мольные 
проценты соответствующих окислов, а остальное — двуокись 
германия, например, ЮНа —10 мол. % На։О и 90% беО,; 
20На, ЮВе-20 мол. % На։О, 10 мол. »/0 ВеО, 70 мол.»/, ОеОг

тавлении рис. 1 и 2 у германатных стекол выявляются интересные за­
кономерности: а) повышение содержания окиси натрия в силикатных 
и боратных расплавах приводит к повышению КЛТР, в германатных. 
же рост наблюдается до 15 мол.% Ка2О, выше которого КЛТР изменя­
ется незначительно; б) вопреки ожиданиям, изменения координации в 
германатных стеклах [6, 7] в отличие от боратных приводит не к сни­
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жению, а к повышению КЛТР (рис. 1); в) в отличие от силикатных и 
боратных стекол КЛТР твердых германатных больше расплавленных 
во всем интервале составов.

К 20 25 30 Нагоо 5 ю
Рис. 1. Концентрационные зависимости КЛТР стекол и расплавов системы: 

1 — КлТР50_300=, 2 — клтр1100_1300,

Рис. 2. Концентрационные зависимости КЛТР стекол и расплавов 
системы: а — натрий-боратных, б — натрий-силикатных стекол 
и расплавов: 1 — КЛТР20_300о [М|, 2—^■^ТР850_1150 |13|,

3 — КЛТР20_400о [12], 4 — КЛТРН00о (10].

На рис. 3 приведена зависимость КЛТР твердых и расплавленных 
стекол серии 20На2ОхЕО (80 — х) ОеО2 и ЗОК’а,ОхЕО (70 — х) ОеОа от 
вида и концентрации окиси двухвалентного металла. Замена ОеО5 на 
ИО при постоянном содержании Ыа8О (20 и 30 мол. %) в твердом 
состоянии вызывает повышение КЛТР исходного стекла, а в рас­
плавленном — снижение.

Для трехкомпонентных германатных стекол, подобно бинарным, 
характерны высокие значения КЛТР твердых стекол по сравнению с 
■соответствующими расплавами.
Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—3
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Наблюдается зависимость между КЛТР твердых германатных 
стекол и радиусом вводимого двухвалентного иона. На рис. 4 показа­
на такая зависимость а для серии 20На2020К0600еОг. Как вадно 
из рис. 4, с повышением ионного радиуса R4՜2 повышается и КЛТР 
стекла.

КО, мал. %

Рис. 3. Концентрационная зависимость КЛТР стекол и расплавов серии: 
а, с—при содержании 30 мол. •,/’о №։О; Ь, с! — при содержании 

20 мол. о/о №։О. 1 - КЛТРБ0_ 300». 2 - КЛТР1000_]300։. '

Рис. 4. Зависимость КЛТР50_ЗБд, стекол от радиуса R4՜2.



Термическое расширение германатных стекол 125

Приведенные данные (рис. 2, 4) показывают, что в отличие от сили­
катных и боратных КЛТР твердых германатных стекол намного выше 
КЛТР соответствующих расплавов. Более того, введение RO в рас­
плавленное бинарное стекло приводит к понижению КЛТР расплава. 
Такое отклонение в поведении германатных стекол, возможно, являет­
ся следствием некоторых их структурных особенностей.

Принятая в настоящее время большинством исследователей струк­
турная модель щелсчно-терманатных стекол предполагает, что заме­
щение GeO2 на R2O приводит к переходу части атомов германия из 
четырех в шестикоординированное состояние без образования «не­
мостиковых» кислородов. При этом сохраняется непрерывная сетка, 
где октаэдры всеми вершинами соединены с вершинами тетраэдров. 
С ростом концентрации R2O плотность упаковки такой структуры, ве­
роятно, меняется и при превышении какого-то граничного значения 
щелочи перестройка структуры происходит иначе. В этом случае мо­
гут образоваться «немостиковые» кислороды наряду с ростом числа 
октаэдров [GeOel [1» 7, 8].

Приведенная гипотеза подтверждается экспериментальными дан­
ными, указывающими на то, что многие физико-химические свойства 
щелочно-германатных стекол имеют экстремумы на графиках свой­
ство—состав в области 15—20 мол.%.

В работах [8,9] утверждается, что координационные изменения 
германия в стеклах сопровождаются образованием цепочечноувязан- 
ных или кольцевых структурных узлов. Возможно, это и является при­
чиной повышения КЛТР, помимо уплотнения структуры стекла.

Для интерпретации влияния RO на КЛТР твердых и расплавлен­
ных германатных стекол, по-видимому, надо исходить из наличия двух 
факторов.

1. Введение RO взамен GeO2 увеличивает количество слабых свя­
зей (О—R— О) в стекле, что приводит к повышению его КЛТР.

2. Высокие температуры приводят к разрушению цепочечноувязан- 
ных или кольцевых структурных узлов, имеющихся в стекле, что в 
свою очередь приводит к понижению КЛТР.

Общая зависимость, возможно, зависит от преобладания одного 
из этих факторов. В твердом состоянии стекла важную роль играет 
первый фактор, а в расплавленном—второй.

Таким образом, исследования КЛТР стекол системы Na։O—GeO2 
Na։O—RO—GeO2 (где RO = BeO, MgO, ZnO, CaO, BaO, SrO, PbO) 
показали, что введение окислов двухвалентных металлов в натрий- 
германатное стекло в твердом состоянии приводит к повышению 
КЛТР по мере увеличения ионного радиуса вводимого катиона, а в 
расплавленном—к понижению. Низкие значения КЛТР расплавов 
объясняются разрушением цепочечноувязанных или кольцевых струк­
турных узлов при высоких температурах.
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ԳԵՐՄԱՆԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԳԾԱՅԻՆ ԸՆԴԱՐՁԱԿՄԱՆ 
ԳՈՐԾԱԿԻՑԸ

Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ և Ա. Ջ. 2ԱԿՈՈՅԱՆ

Հետազոտված է Na2O— GeO2 ե N82O— RO — GeO2 (որտեղ RO— BcO, 
MgO, CaO, BaO, ZnO, SrO, PbO) սիստեմների ապակիների և հալույթ­
ների գծային ընդարձակման գործակիցը։ Ցույց է տրված, որ երկվալենտ իոնի 
շառավղի մեծացման հետ միասին մեծանում է ապակու գծային ընդարձակ­
ման գործակիցը։ Հաստատված է, որ պինդ վիճակում գերմանատային ապա­
կիների գծային ընդարձակման գործակիցը ավելի մեծ է, քան հալույթում ։ 
Տրված է ենթադրությունների տեսական բացատրությունը։

THE LINEAR THERMAL EXPANSION COEFFICIENT OF 
GERMANIUM GLASSES

K. A. KOSTANIAN and A. I. HAKOPIAN

The linear thermal expansion coefficient of Na2O—GeO2 and 
Na2O—RO—GeO2 glass systems (where RO=BeO, MgO, ZnO, CaO, 
SrO, PbO) has been investigated in solid and fused states. It has been 
established that the linear thermal expansion coefficient Increased with 
the Increase in 'the radius of the bivalent Ion, and in the case of ger­
manium glasses, it was higher in the solid rather than in the fused state.
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