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Определена область стеклообразования в системе NaPO3-(0,4AlF3
.0,6CaF2), которая ог-

раничивается содержанием кальцийфторалюминатной эвтектики 80 мол.% включительно. 

Исследованиями ряда физико-химических и оптических свойств (кристаллизационная способ-

ность, плотность, мольный объем, коэффициент линейного термического расширения, темпе-

ратура стеклования, показатель преломления и мольная рефракция) показано, что введение 

фторидов уплотняет и упрочняет структуру стекол. ИК-спектры и спектры комбинационного 

рассеяния света (КР) показывают, что эти изменения связаны с заменой метафосфатной 

структуры на пиро-, ортофосфатные и фторидные группы. 

Рис. 5, библ. ссылок 14. 

 

Стекла щелочных фторфосфатных систем интересны как с 

теоретической, так и с практической точек зрения. В наших некоторых 

ранних работах [1-8] были представлены результаты исследований сте-

кол на основе метафосфата лития и эвтектического соотношения мета-

фосфата натрия и фторида лития. Были обсуждены структурные вопро-

сы и вопросы практического применения этих стекол. Стекла этих 

систем легкоплавки, в подавляющем большинстве случаев они имеют 

линейно-цепочечную структуру. 

В практическом плане они имеют широкий спектр применения. 

Они интересны в лазерной технике как имеющие высокую прочность к 

лазерному излучению, как диэлектрические покрытия на подложках из 

алюминия и его сплавов благодаря высокому значению термического 

коэффициента линейного расширения (ТКЛР), как активные добавки в 

синтетические шлифовальные инструменты, как материалы для линей-

ной и нелинейной оптики и т.д. 
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Недостатком щелочных фторфосфатных систем являются неболь-

шие области стеклообразования. В работе [9] было показано, что в 

системе Ва(PO3)2-(0.4AlF3
.0.6СаF2) можно получить стекло в присутст-

вии лишь 5 мол.% метафосфата бария. Это весьма интересно и причи-

ной тому является эвтектическое соотношение фторидов алюминия и 

кальция, равное 40/60 в мол.% (области стеклообразования в отдельных 

системах Ва(PO3)2-AlF3 и Ва(PO3)2-СаF2 значительно меньше и состав-

ляют 20 и 50 мол.% фторида, соответственно [10]). Однако стекла этой 

системы тугоплавки, и их синтез связан с определенными технологи-

ческими трудностями. Интересно было для обеспечения легкоплав-

кости и технологичности составов в качестве стеклообразующего ком-

понента вместо Ва(PO3)2 использовать NaPO3 (температура плавления 

Ва(PO3)2=880оС, NaPO3 = 625оС). 

Таким образом, целью данной работы является исследование стек-

лообразования и ряда физико-химических свойств стекол в системе 

NaPO3-(0.4AlF3
.0.6СаF2). 

Определение области стеклообразования проводилось путем отлив-

ки расплава стекла в количестве 10-15 г на холодной металлической 

плите. Стекла для этой цели варились в стеклоуглеродных ампулах 

марки СУ-2000 при температурах 900-1200oС с выдержкой 25-30 мин в 

электрической печи с карборундовыми нагревателями. Оценка стек-

лообразования проводилась визуально. Образцы для исследования ва-

рились в тех же условиях и отжигались в муфельной печи при темпера-

турах 280-350оС в зависимости от состава. 

В качестве сырьевых материалов использовались промышленные 

реактивы марок «ч.», «х.ч.» и «ос.ч.». Потери веса при стеклообразова-

нии от улетучивания компонентов варьировались в пределах 0.5-3% в 

зависимости от состава стекла. 

Кристаллизационная способность стекол определялась визуально 

политермическим методом при выдержке их в корундовых лодочках в 

градиентной трубчатой печи в течение 30 мин. 

Плотность стекол (d) определялась гидростатическим взвешива-

нием в керосине. Погрешность результатов определения плотности от 

варки к варке составляла ±3.10-3 г/см3. 

Мольный объем стекол рассчитывался по формуле: 

Vст. = (∑ Mi. γi)/ d (см3/моль) 

где Mi – молекулярные веса компонентов, входящих в состав стекол; 

γi – содержание этих компонентов в стекле в молярных долях; d – плот-

ность, г/см3. 

Показатель преломления стекол (nD) измерялся иммерсионным ме-

тодом и на рефрактометре “ИРФ-23”. Погрешность измерений показа-

теля преломления от варки к варке составляла ±5. 10-4. 

Расчет мольной рефракции (R) производился по формуле Лорент-

ца-Лоренца: 
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R = [(nD
2 – 1)/ (nD

2 + 2)].M/d (см3 ), 

где М – молекулярный вес стекла, г; d – плотность стекла г/см3. 

Термический коэффициент линейного расширения (ТКЛР) изме-

рялся на вертикальном кварцевом дилатометре “ДКВ-4А”. Погреш-

ность результатов ТКЛР в интервале 50-150оС составляла ±5. 10-7град.-1, 

а погрешность дилатометрической температуры стеклования – (tg) ±7-

10оC. 

ИК-спектроскопическое исследование стекол проводилось на при-

боре “UR-20” в диапазоне 400-1600 см-1. Навеска стекла измельчалась в 

металлической вибромельнице в течение 3 мин 4 мг измельченного 

стекла запрессовывалось вместе с 700 мг KBr. Скорость съемки состав-

ляла 64 см-1/мин. 

Спектры комбинационного рассеяния были сняты на спектрометре 

“Coderg”. 

Рентгенофазовое исследование закристаллизованных образцов сте-

кол проводилось по порошковому методу на дифрактометре “ДРОН-

1,5”. Использовалось медное излучение (λ=1.542Ао), отфильтрованное 

через Ni-фильтр. Скорость счетчика составляла 2о/мин. Дифрактограм-

мы снимались при комнатной температуре. 

Как и предполагалось, область стеклообразования в системе NaPO3-

(0.4AlF3
.0.6СаF2) довольно широкая и охватывает диапазон концентра-

ций (0.4AlF3
.0.6СаF2) от 0 до 80 мол.%. В нашем случае она на 15 мол.% 

уступает системе Ва(PO3)2-(0.4AlF3
.0.6СаF2), что можно связать с депо-

лимеризующим действием ионов натрия, вследствие чего образуются 

более короткие структурные элементы с большей подвижностью. 

Кристаллизационная способность стекол представлена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Кристаллизационная способность стекол системы NaPO3-(0,4AlF3

.0,6СаF2). 

Можно констатировать, что стекла с содержанием фторидов до 5 

мол.% сильно кристаллизуются. Наиболее устойчивые к кристаллиза-

ции являются образцы с содержанием (0.4AlF3
.0.6СаF2) 20 и 70 мол.%. 

Можно предположить, что эти составы соответствуют эвтектическим 

точкам диаграммы состояния псевдобинарной системы NaPO3-
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(0.4AlF3
.0.6СаF2). Из этого следует, что в этой системе наиболее вероят-

но образование одного двухкомпонентного соединения. 

Данные рентгенофазового анализа показали, что при концентрации 

(0.4AlF3
. 0.6CaF2) 0 – 20 мол.% в продуктах кристаллизации стекол в ос-

новном обнаруживаются кристаллы триметафосфата натрия. При со-

держании фторидов от 30 до 50 мол.% в продуктах кристаллизации, на-

ряду с триметафосфатом натрия, появляются также кристаллы 

γCa2P2O7. Далее в образцах, содержащих 60-70 мол.% кальцийфторалю-

минатную эвтектику, в продуктах кристаллизации присутствуют 

γCa2P2O7 и CaF2. При содержании фторидов 80 мол.%. единственной 

фазой был фторид кальция. Интересно, что в продуктах кристаллиза-

ции никак не проявил себя фторид алюминия. 

На рис. 2 показаны результаты определения плотности, мольного 

объема, ТКЛР и температуры стеклования (tg) стекол в зависимости от 

состава. Как видно, плотность и мольный объем имеют линейную зави-

симость от состава (рис. 1а). Несмотря на то, что более тяжелый компо-

нент NaPO3 (молекулярный вес 102) заменяется более легкой каль-

цийфторалюминатной эвтектикой (молекулярный вес 80.4), плотность 

увеличивается. Уменьшение мольного объема указывает на уплотнение 

структуры. 

 
Рис. 2. Зависимость плотности, мольного объема, ТКЛР и температуры стеклования (tg) 

стекол системы NaPO3--(0.4AlF3
.0.6СаF2) от состава. 

 

Для понимания происходящего, вероятно, можно сделать следую-

щие весьма упрощенные суждения. Допустим, структура исходного 

натрийметафосфатного стекла представляет из себя линейные цепи (не 

будем учитывать боковые разветвления) из элементарных групп типа 

Na-O-P-O…, которые заменяются звеньями типа F-Al-F и F-Ca-F в их 

молекулярном соотношении 0.4/0.6. Используя уравнение Шомакера-
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Стивенсона по определению длины химических связей: dA-B= (rA+rB)-

0.09.(xA-xB), где dA-B – длина связи между атомами А и Б, rA и rB – кова-

лентные радиусы атомов, а xA и xB – электроотрицательности атомов по 

Полингу, получили, что длинные натрийфосфатные связи (длина 

5.27Å) замещаются более короткими кальцийфторалюминатными свя-

зями (длина 3.86 Å). Вероятно, это и является причиной увеличения 

плотности и уменьшения молекулярного объема. Уменьшение ТКЛР, 

увеличение температуры стеклования и плотности и уменьшение моль-

ного объема при введении фторидов происходит также вследствие раз-

рушения метафосфатных цепей ионами фтора на более короткие груп-

пы, которые в дальнейшем связываются в более прочную и плотно упа-

кованную структурную сетку катионами алюминия и кальция. 

На рис. 3 представлен ход показателя преломления (nD) и мольной 

рефракции (R) стекол в зависимости от состава. Измеренный нами по-

казатель преломления метафосфата натрия (nD = 1.483) хорошо согла-

суется с литературными данными (nD=1.484) [11, с.421]. С введением 

фторидов (0.4 AlF3
.0.6CaF2) кривая изменения nD проходит через макси-

мум (nD=1.488) при их содержании 20-30 мол.%. Аналогичное измене-

ние nD от состава наблюдалось в системе Ba(PO3)2-(0.4AlF3
.0.6CaF2) 

[10]. Это связано с существенными изменениями, происходящими в 

структуре стекол, где решающую роль начинают играть различные 

фторидные группировки. Далее показатель преломления уменьшается 

до 1.438 при содержании 80 мол.% кальцийфторалюминатной эвтекти-

ки. Мольная рефракция стекол во всех случаях монотонно уменьшает-

ся. Поскольку рефракция является мерой электронной поляризации, ее 

уменьшение свидетельствует о происходящем упрочнении структуры 

стекол при введении фторидов. Уменьшение мольной рефракции сте-

кол при введении фторидов также можно связать с заменой более поля-

ризуемого кислорода (RO-- = 6.95) менее поляризуемым фтором (RF- = 

2.44) [12, c. 281]. 

 
Рис. 3. Зависимость показателя преломления (nD) и мольной рефракции (R) стекол в 
системе NaPO3-(0.4AlF3

.0.6СаF2) от состава. 
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На рис. 4 показаны ИК-спектры поглощения стекол исследуемой 

системы. ИК-спектр поглощения метафосфата натрия хорошо согла-

суется со спектром, приведенным в работе [13]. В нем наблюдаются по-

лосы, отвечающие колебаниям νas PO2 (1280 см-1), νs РО2 (1100, 1150 

см-1), νas РОР (1010, 875 см-1), νs РОР (775, 730 см-1) и широкая полоса 

(600-400 см-1) деформационных колебаний. 

 
Рис. 4. ИК-спектры поглощения стекол системы NaPO3-(0.4AlF3

.0.6СаF2). 

 

При введении кальцийфторалюминатной эвтектики до 40 мол.% 

происходит монотонное уменьшение интенсивности полосы с максиму-

мом 1280 см-1. В этом интервале концентраций кальцийфторалюминат-

ной эвтектики в структуре стекла сосуществуют мета- и пирогруппи-

ровки. Выше 40 мол.% кальцийфторалюминатной эвтектики полоса 

1280 см-1 полностью исчезает, одновременно появляется полоса 615 

см-1, что соответствует колебаниям октаэдрических (МеО6) группиро-

вок. 

При содержании кальцийфторалюминатной эвтектики 40-80 мол.% 

в структуре стекол метафосфатные группировки отсутствуют, в основ-

ном присутствуют пиро-, орто- и октаэдрические Ме(О,F)6 группировки. 

Эти изменения, происходящие в структуре стекол, и обуславли-

вают составы кристаллических фаз, выпадающих при кристаллизации 

стекол. 

На рис. 5 приведены спектры комбинированного рассеяния (КР) ря-

да стекол системы NaPO3-(0,4AlF3
.0,6CaF2). Основная полоса в спектре 

КР метафосфата натрия расположена у 1170 см-1 и относится [14] к 

асимметричному колебанию боковой группы РО2. Полоса, расположен-

ная у 700 см-1, приписана автором работы [14] полносимметричному 



 

 

200 

колебанию группы Р-О-Р с кратностью связи, равной 1. Добавление 

фторидов к метафосфату натрия приводит к постепенному исчезнове-

нию метафосфатных и появлению пирофосфатных группировок. В 

спектрах КР этому соответствует ослабление интенсивности полосы 

1170-1165 см-1 и появление полосы 1065-1035 см-1. Добавление 40 

мол.% фторидов вызывает трансформацию части двойных связей Р=О в 

метафосфатных группировках и образованию структур, близких к пи-

рофосфату, которым и обязана своим появлением полоса у 1035 см-1. 

Появление полосы 1065 см-1 свидетельствует об образовании более 

жесткосвязанных группировок. Причем при содержании фторидов в ко-

личестве 70 мол.%, когда преобладают пирофосфатные группировки, 

полоса 1065 см-1 становится наиболее интенсивной. Увеличение содер-

жания фторидов влечет за собой также изменение положения полосы, 

расположенной у 700 см-1. Она смещается до положения 760 см-1. Это 

находит свое подтверждение в усилении связей в структурных едини-

цах при добавлении фтора. 

 
Рис. 5. Спектры КР стекол системы NaPO3--(0,4AlF3

..0,6CaF2). 

Таким образом, ИК-спектры и спектры КР показывают, что с до-

бавлением фторидов происходит постепенный переход от метафосфат-

ной к пирофосфатной и фторидной структуре. 

В заключение отметим следующее. Проведенные исследования 

позволили установить, что область стеклообразования в системе 

NaPO3-(0.4AlF3
.0.6CaF2) достаточно широкая и заканчивается при со-

держании (0.4AlF3
.0.6CaF2) 80 мол.% включительно. Исследование 

кристаллизационной способности стекол показало, что наиболее устой-

чивые к кристаллизации являются составы с содержанием 

(0.4AlF3
.0.6CaF2) 20 и 70 мол.%, которые, вероятно, являются эвтекти-

ческими. Основной кристаллической фазой, выпадающей при кристал-

лизации стекол, содержащих до 20-30 мол.% фторидов, является триме-

тафосфат натрия (NaPO3)3. Далее с увеличением концентрации каль-

цийфторалюминатной эвтектики в продуктах кристаллизации появ-

ляются γCa2P2O7 и CaF2. 

Исследование плотности, мольного объема, ТКЛР, tg, nD, R, ИК-

спектров и спектров КР показали, что по мере замены натрийметафос-
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фатной основы стекол на кальцийфторалюминатную эвтектику проис-

ходит уплотнение и упрочнение структуры. Допуская аналогию между 

существующими группировками в структуре стекол и в продуктах их 

кристаллизации, на основании изучения составов выпадающих фаз, 

ИК-спектроскопического исследования и спектров КР можно предпо-

ложить наличие мета-, пиро- и различных фторидных групп в структу-

ре стекол. Уменьшение ТКЛР, увеличение температуры стеклования и 

плотности и уменьшение мольного объема при введении фторидов 

происходит вследствие разрушения метафосфатных цепей ионами фто-

ра на более короткие группы, которые в дальнейшем связываются в бо-

лее прочную и плотно упакованную структурную сетку катионами алю-

миния и кальция. 

²ä²Îº¶àÚ²òàôØÀ ºì ²ä²ÎÆÜºðÆ Î²èàôòì²ÌøÀ 

NaPO3-(0.4AlF30.6CaF2) Ð²Ø²Î²ð¶àôØ Üð²Üò ØÆ Þ²ðø 

üÆ¼ÆÎ²øÆØÆ²Î²Ü Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÆ àôêàôØÜ²êÆðØ²Ü 

ÐÆØ²Ü ìð² 

Ø© ²© äàÔàêÚ²Ü 

ä³ñ½í»É ¿ NaPO3-(0.4AlF30.6CaF2) Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ ³å³Ï»·áÛ³óÙ³Ý ïÇñáõÛÃÁ« 

áñÁ ë³ÑÙ³Ý³÷³ÏíáõÙ ¿ Ï³ÉóÇáõÙýïáñ³ÉÛáõÙÇÝ³ï³ÛÇÝ ¿íï»ÏïÇÏ³ÛÇ 0-80 ÙáÉ©% 

å³ñáõÝ³ÏáõÃÛ³Ùµ: ØÇÝã¨ 5 ÙáÉ©% Ï³ÉóÇáõÙýïáñ³ÉÛáõÙÇÝ³ï³ÛÇÝ ¿íï»ÏïÇÏ³ÛÇ å³-
ñáõÝ³ÏáõÃÛ³Ùµ ³å³ÏÇÝ»ñÁ áõÝ»Ý áõÅ»Õ µÛáõñ»Õ³Ý³Éáõ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝ: ´Ûáõñ»Õ³óÙ³Ý 

ÝÏ³ïÙ³Ùµ ³é³í»É Ï³ÛáõÝ »Ý 20 ¨ 70 ÙáÉ©% Ï³ÉóÇáõÙýïáñ³ÉÛáõÙÇÝ³ï³ÛÇÝ ¿íï»ÏïÇ-
Ï³ÛÇ å³ñáõÝ³ÏáõÃÛ³Ùµ ³å³ÏÇÝ»ñÁ: Àëï »ñ¨áõÛÃÇÝ ³Û¹ µ³Õ³¹ñáõÃÛáõÝÝ»ñÁ ¿íï»Ï-
ïÇÏ³ÛÇÝ »Ý: ²å³ÏÇÝ»ñáõÙ ýïáñÇ¹Ý»ñÇ ÏáÝó»Ýïñ³óÇ³ÛÇ ³×Ù³ÝÁ ½áõ·³Ñ»é Ýñ³Ýó 

µÛáõñ»Õ³óÙ³Ý ³ñ·³ëÇùÝ»ñáõÙ ÝÏ³ïíáõÙ »Ý Ï³ÉóÇáõÙÇ ·³ÙÙ³ åÇñáýáëý³ïÇ ¨ Ï³É-
óÇáõÙÇ ýïáñÇ¹Ç ³éÏ³ÛáõÃÛáõÝÁ: üïáñÇ¹Ý»ñÇ 80 ÙáÉ©% å³ñáõÝ³ÏáõÃÛ³Ùµ ³å³Ïáõ 

µÛáõñ»Õ³óÙ³Ý ÙÇ³Ï ÙÇ³óáõÃÛáõÝÁ Ï³ÉóÇáõÙÇ ýïáñÇ¹Ý ¿: ²å³ÏÇÝ»ñÇ ËïáõÃÛ³Ý« 

ÙáÉÛ³ñ Í³í³ÉÇ« ·Í³ÛÇÝ ÁÝ¹³ñÓ³ÏÙ³Ý ç»ñÙ³ÛÇÝ ·áñÍ³ÏóÇ ¨ ³å³ÏÇ³óÙ³Ý ç»ñÙ³ëïÇ-
×³ÝÇ ÷á÷áËÙ³Ý µÝáõÛÃÁ Ï³Ëí³Í ýïáñÇ¹Ý»ñÇ ÏáÝó»Ýïñ³óÇ³ÛÇ ³×Çó íÏ³ÛáõÙ »Ý« áñ 

³ëïÇ×³Ý³µ³ñ ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ Ýñ³ÝóáõÙ Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ï³ññ»ñÇ ³í»ÉÇ ËÇï 

¹³ë³íáñáõÙ ¨ ùÇÙÇ³Ï³Ý Ï³å»ñÇ áõÅ»Õ³óáõÙ: î»ÕÇ áõÝÇ Ý³¨ ýïáñÇ ³å³åáÉÇÙ»-
ñ³óÝáÕ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ« áñÇ Ñ»ï¨áÝùáí ³é³ç³ÝáõÙ »Ý ³í»ÉÇ Ï³ñ× Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ 

ï³ññ»ñ« áñáÝù ¹³ë³íáñíáõÙ »Ý ³í»ÉÇ Ù»Í ËïáõÃÛ³Ùµ, ù³Ý Ý³ïñÇáõÙÙ»ï³ýáëý³-
ï³ÛÇÝ ÑÇÙùÁ Ý»ñÏ³Û³óÝáÕ ï³ññ»ñÁ: ´»ÏÙ³Ý óáõóÇãÇ ¨ ÙáÉÛ³ñ é»ýñ³ÏóÇ³ÛÇ Ýí³½áõ-
ÙÁ µ³ó³ïñíáõÙ ¿ ÃÃí³ÍÇÝÁ ýïáñáí ï»Õ³Ï³ÉÙ³Ùµ« áñÇ ÙáÉÛ³ñ é»ýñ³ÏóÇ³Ý ½·³ÉÇá-
ñ»Ý ½ÇçáõÙ ¿ ÃÃí³ÍÝÇÝ: ²å³ÏÇÝ»ñÇ ÇÝýñ³Ï³ñÙÇñ ëå»ÏïñáëÏáåÇÏ Ñ»ï³½»ïÙ³Ý 

³ñ¹ÛáõÝùáõÙ å³ñ½í»É ¿« áñ ýïáñÇ¹Ý»ñÇ å³ñáõÝ³ÏáõÃÛ³Ý ³×Ç Ñ»ï Ýñ³Ýó Ï³éáõó-
í³ÍùáõÙ Ù»Ã³ýáëý³ï³ÛÇÝ ËÙµ»ñÇ ÷áË³ñ»Ý Ç Ñ³Ûï »Ý ·³ÉÇë åÇñá-« ûñÃá- ¨ ûÏï³-
¿¹ñÇÏ Ме(О«F)6 ËÙµ³íáñáõÙÝ»ñ: ÈáõÛëÇ Ñ³Ù³Ïóí³Í Éáõë³óñÙ³Ý ëå»ÏïñÝ»ñÁ ÝáõÛÝ-
å»ë íÏ³ÛáõÙ »Ý ³Û¹ Ù³ëÇÝ: 1065 ëÙ

-1
-Ç ï³Ï óñÙ³Ý ³ÉÇùÇ Ç Ñ³Ûï ·³ÉÁ å³ÛÙ³Ý³íáñ-

í³Í ¿ ³í»ÉÇ ³Ùáõñ ß³ËÏ³åí³Í ï³ññ»ñÇ ³é³ç³óÙ³Ùµ: Èáõë³óñÙ³Ý ³ÉÇùÇ ß»ÕáõÙÁ 

700 ëÙ
-1
-Çó ¹»åÇ 760 ëÙ

-1
 ÝáõÛÝå»ë ËáëáõÙ ¿ ùÇÙÇ³Ï³Ý Ï³å»ñÇ ³ÙñáõÃÛ³Ý ³×Ù³Ý 

Ù³ëÇÝ ýïáñÇ ³í»É³óÙ³ÝÁ ½áõ·ÁÝÃ³ó: 
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The region of glass formation in the NaPO3-(0.4AlF30.6CaF2) system is 

determined, which is limited by the content of calcium fluoroaluminate eutectic of 

80 mol.% inclusive. The crystallization of glasses is studied visually by the polythermal 

method. It is determined that the glasses which contain calcium fluoroaluminate 

eutectics up to 5 mol.%, crystallize. The most resistant to crystallization are glasses, 

which contain 20 and 70 mol.% calcium fluoroaluminate eutectic. It is assumed that 

these compositions are eutectic. As the concentration of fluorides in the glass 

crystallization products increases, gamma calcium pyrophosphate and calcium fluoride 

appear, and when the content of calcium fluoroaluminate eutectic is 80 mol.%, the only 

crystalline phase is calcium fluoride. The changes in density, molar volume, coefficient 

of thermal expansion and glass transition temperature indicate an increase in packing 

density and bond strength of glass structural elements. Presumably, this is also the result 

of replacing longer phosphorus-oxygen bonds with shorter metal-fluorine bonds, as well 

as the appearance of shorter chains due to an increase in the fluorine concentration and 

depolymerization of the initial structure. The decrease in refractive index and molar 

refraction is associated with the replacement of the oxygen anionic matrix with a 

fluoride anionic matrix, which have a significant difference in molar refractions. IR 

absorption spectra show that as concentration of calcium fluoroaluminate eutectic 

increases, the metaphosphate groups of the glass structure are gradually replaced mainly 

by pyro-, ortho-and octahedral Me(O,F)6 groups. Raman spectra also indicate that the 

addition of fluorides to sodium metaphosphate, leads to the gradual disappearance of 

metaphosphate and the appearance of pyrophosphate groups. The appearance of the 

band at 1065 cm–1 indicates the formation of more tightly bound groups. An increase in 

the fluoride content entails a shift of the band located at 700 cm–1 to the position of 

760 cm–1, which is also a sign of increased bonds in structural units when fluorine is 

added. 
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