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本文着重研究了 �
�
� �
一�

� � �
。

一 �
� � 与 � ��

。

一�
� � �

�

一� ��为 基 础 的 多 元 系 统

� � � � � � � � �  玻璃性能之间的差异
,

试验 了向玻璃中引人氟化铝对玻璃性质的影响
,

最后

在�
�
�

�

一�
� � �

。

一 �
� � 多元系统中

,

研制成功了无社
、

无镐
、

无忆的 � ��
。

改进配方
。

玻

璃的光吸收得到了显著改善
,

去掉了毒害较重的 � � � 原料
,

大大降低了生产成本
。

为�
� �

�

玻璃的扩大生产及广泛应用
,

提供了基础及有利条件
。

前 言

� � �
�

玻璃是设计高级光学镜头不可缺少的重要材料
。 一

匕十年代初期
,

长春光机所首次

研制成功了无社 � � �
。

玻璃
,

成品已用于各种镜头设计中
。

随后大邑光电所等进一步作 了

配方改进试验工作
�� 一气 他们采用重庆超纯硼酸作原料

,

得出了光吸收较好的成品玻璃
。

但

玻璃 中含价格高昂的氧化忆
,

‘

玻璃原料纯度级别要求高
,

成品玻璃光吸收大
,

生产成本高等

等
,

仍然是比较突出问题
。

过去采用的 �云� ,
玻璃生产配方

,

是以硼
、

斓
、

鱿锡多元系统作基础
,

玻璃组成中含氧

化忆 � 肠 及氧化锡 �
�

� �
。

除了原料价格高昂及毒害较重外
,

玻璃析晶上限为� � � �℃
,

出护

时
,

粘度亦较小 �只有十几个泊�
,

浇注时易产生冲击条纹
,

影响成品率和玻璃质量的提高
。

这些问题造成了 � � �
�

玻璃不能大量的正常生产
,

无法充分满足光学设计 工 作 的实 际 需

要
。 卜 �

本工作以玻璃组成的变化引起玻璃内部阴离子集团在结构状态上的差异及其与玻璃性能

之间的关系出发川
,

试验了引人氟化物对含钻含镐 � � �
�

玻璃 �以下简称为� ��
。

系�析晶性

能及光吸收的影响
。

研究了用 �二� 代替 � � � 及去掉价格高昂的氧化忆后的 � , � �

一�
� �
� �

一�
� � 多元系统玻璃的若干性质的变化规律

。

在研究试验的基础上
,

最后研制成功了去锡

含忆及去福又去忆的两种 � � �
�

玻璃的改进配方
,

经招 立升扩大试验取得了较好的结果
。

二
、

实 验 过 程

�一 � 实验所采用的原料

为 了研究不同的玻璃组成及制备工艺对玻璃吸收的影响
,

为以后扩大生产统一条件
,

我

们在实验的全过程均采用通常生产使用的光学玻璃原料
,

对原料的着色杂质含量没有作特殊

要求及限制
,

情况如下
�

�

孟繁武同志是本工作的合作者
,

隋秉凯同志和光机所一车间熔炼全体同志参加了扩大试验工作
。
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名 称 �分子式� 产 地 纯 度

石 英 砂 �� �
�

招 远 工 业 纯

硼 酸 � �� �
�

� �

」七 化 工 业 纯

氧 化 错 � � �
�

焦 作 工 业 纯

氧 化 锌 � � � 云 南 工 业 纯

铅 丹 � � � �
‘

城 阳 工 业 纯

氢 氧 化 铝 � ��� � �
�

张 店 工 业 纯

氟 化 铝 � ��
。

天 津 专 用

氧 化 钢 � �
�
�

。 �

�二 跃 专 用

氧 化 忆 �
�
�

� �

上 跃 专 用

氧 化 锡 � � �
�

上 跃 专 用

氧 化 锭 � � ��
。

上 跃 专 用

氧 化 砷 �
。 �
�

�

雄 黄 工 业 纯

�二 � 配方研制工作

� � 对含忆硼
、

铜
、

福系统 �� ��
。

系� 配方的改进

� � �
�

玻璃原配方
〔‘’
组成如下

�

一 组成
一

� ��
�

� � �
�

� �
�
�
�

�
�
�〕

�
� 、��  � �

�
�

, �
�

�

� �� �
�

� � � �
·

� � � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
、

� �

我们认为
,
影响 � ��

。

系 � �� � 玻 璃质量不稳的重要因素是配方中某些组成的比例不

当造成的
。

在熔化过程中
,

该玻璃出现了不易熔化和消除的表面层
,

如用不锈钢勾子取出丢

掉
,

会使玻璃光性不准确
。

如果提高熔化温度又会造成玻璃颜色变深
,
光吸收增大

,

因此必

须对组成比例进行适当
一

的调整
。

以下称调整后的系统为 ��  系
,

玻璃组成的调整情况及有

关性质见表 �
。

由表中数据及结果可以看出
,

由于我们调整了 �
� �

�

� � � � �
�

和 �� �
�

� � 。� 。的比例
,

并

弓�入了 � �
� �

�

或 � ��
。
和 �� 等组份后

,

玻璃的熔化温度不断降低
,

光吸收变小
,

收到了

好的效果
。

主要原因是消除了玻璃液表面的难熔表皮后
,

熔化温度得以降低
,

对减少玻璃光

表 � 丫�� 系玻璃配方及其部分性质
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吸收及熔制操作都有利
。

� � 去掉氧化镐的试验

经过改迸的 � �  系配方
,

熔化温度降低到 � �  ! ℃
,

出炉温度降低20 ℃
,

光吸收已由常

常出级下降到 1 %
,

虽然这是一个进步
,

但玻璃的析晶性能还是比较差的
。

而且由于组成中

含有7
.
43 % 的氧化镐

,

不仅对人的毒害大
,

还因为氧化锡原料不易提纯
,

在玻璃中使玻璃增

加着色
,

对改善玻璃光吸收不利
。

因此
,

我们又进一步开展了用 Z
n O 取代 C d o 的试验工

作
。

配方更动情况及有关性质见表 2
。

实验结果证明
,

用中间体氧化物 Z
nO 取代有害组份 C dO 后

,

玻璃系统变成了含 Y
:0 3

的 B :0
3
一L

a:0 3一Z
nO 多元系统 (简称 Y ZK 系)

,

该系统对于调制高折射率
、

低色散的铜

冕光学玻璃是比较理想的
。

玻璃性能比含 C dO 的好
。

农 2 丫Z K 系玻璃部份实验配方及光学性质 (w t% )
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3 ) 去掉氧化忆的实验

为 了降低 L
aK :玻璃原料成本

,

便于大量生产
,

扩大玻璃用量
,

我们最后又进行了去掉

氧化忆
,

研制无牡
、

无锡
、

无忆的
“
三无

”
L
a
K

:

玻璃配方的试验工作
。

玻璃配方试验过程

及有关性质见表 3 和表 4
。

众所周知
,

氧化忆本来是制造铜冕光学玻璃性能良好的原料
,

尤其是制造
,
值大于50 及

高于1
.
75 的高 N

。

的玻璃具有重要效果
〔, 5 一

181
。

因此要去掉氧化忆而用别的其他组份代替
,

难

度是比较大的
。

除非用氧化社
。

我我在 Y Z K 系的B 78 一 1一10 玻 璃组成基础上
,

先后进行

了用 L
a :0 :或 (L a

:0 3 + B aO ) 替换 Y
:0 3的试验 (以下简称 B ZK 系)

。

与此同时
,

玻璃

表 3 B Z K 系玻璃实验配方及其光学性质 (w t% )
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系玻璃实验配方及其光学性质 (w t% )
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中还引人了氧化妮组成
,

最终改进了不含忆的 B Z K 系玻璃析晶性能
。

研制成功了
“
三无

”

的 N Z K 系 L
aK 3 玻璃新配方

。

( 三) 扩大试验结果

1
.
12 立升扩大实验使用的配方见表 4 2647祸

,
2 6 8 6 涡和 273 2 塌

。

其中2686祸多加人

了 1 % 的L “
:
。3o

2
.
玻璃12 立升制备工艺及光性变化数据如下

:

a ) 熔炼工艺见图 1
。

、
! f之子夕乞
C 卜一

一
尼j 刁子 /o 乞

! 1 1

厂ZJ 吕0 丈J

盯林
洲

芬

丁且度
·

阵定后

加料
底却 }澄清 ! 底 却

、习8 口乞
, 。
出护

州 七 产

厅

O
8 月

图 1

尼 阵 习O 日寺

玻璃熔炼工艺曲线

助 退火工艺
-

模具预热600 ℃ ; 6 3 5℃退火
,

恒温四小时
;
降温速率 1一2℃ / 时

。
、

C

) 光性变化规律

退火增值
:
高温取样十 90

, 浇注取样 + 70 单位
。

外加氧化物其光性变化数据见表 5
。

外加 1 % 叙化物玻璃光性变化数据

氧 化 物

表 5

B :0 3 L a:O 。
Z
r
O N b

:
0

5
S 至O

:

N
刀

N
万 一

N
c

一 4 4

一 1 5

+ 2 6

+ 9

+ 2 2

+ 1 3

+ 6 8

十 5 4

一 5 6

一 1 6

3 ) 玻璃质量情况见表 6
。
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表 6 三无配方1之升扩大实验玻玻质盘

, 性”

恤
收

卜
、

一

…条 纹 应 力 } 均匀性 成品率 最 大 尺 寸

1一 3 } 2一 3
x 40毫米

一%

一卜
一一2

口
一

二C一

三
、

实验结果与讨论

(一 ) L a K 。 玻璃光吸收问题

各种因表对 L
aK :玻璃光谱透过率的影响见图 2

。

由图中可以看出
:

一
~~‘ 、喇网.. 一 ,

一 一
~一一

-
一一

一
‘

一一 一一
, 户,

~
目, , . , ~

.
.

, 动。 、

锰

透透明明
{{{

i
,, {

、二、、
}}} }难难加!!!

JJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJ 禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹禹
开开始始 }

::…
’...

牙
作作 .

, 二、、
l }

卜卜王王蜕蜕翔
,...: “

}}}

<<< a fff 化子七七七 l丫
二芹芹

{{{ 工工壮汾月月
>>>D,

fff 卜之洲洲洲 l y 己ggg lll 〔〔淮李湃率率笨::: lll
旧旧 今工工

}
f 6 〕〕 I 冲心心 ! 卜卜

.
1袭形形渊月月

右
山. . ~ ‘ ~

刀之布

已Z 厂

丫之芹

y 己g

夕匕汀
‘

入欠/口口口次

图 2 各种因素对L aK
:
玻璃透过

率的影响

图 3 各系统 I
JaK :玻璃析晶性能

上部差热曲线 (差放土2 0。)

下部强迫梯度析晶 ( 1 小时 )

( 1 )坡璃在可见光范围的透过率随熔制温度升高而降低
。

而决定熔制温度的高低是玻璃

液表面形成的硬皮
。

在 Y C K
。

系玻璃中当 Z
r0 2/L a

ZO 。

和 Z
rO :/Y

:O 。比例
卜

( 重量百分比)

分别大于1/6和1/ 1时
,

玻璃液表面将形成坚硬的难熔块状物
。

比值愈大
: 硬块愈不易熔化

。

如果提高熔化温度
,

使难熔块熔化消除
,

,

玻璃光吸收数值也随之增加
。

这一结果与相图中的

数据相符二
,

8J

。

( 2 ) 由于 A IF
3
的引人

,

玻璃熔化温度下降到 了1190℃
,

化出的玻璃透过 率 有 所 提

高
,

在短波部份更为 明显
,

见图 Z a 和 b
。

’

氟化铝能降低熔化温度的的机理一是文献[1I
一 , 2,
所论述的 A l

“十

引人玻璃组成后
,

降低了

玻璃中 B
20 3在高温下挥发损耗

。

二是 因为氟离子在熔化过程中易于挥发
,

通过 玻 璃 液 面

时
,

增大了表面层富集的 5 10
:
相的溶解度

,

不易形成难熔的硬皮
,

因而玻璃可在较低温度

一 25 一



下熔制成功
。

对改善玻璃的光吸收有利
。

除了熔化温度的影响外
,

由于氟化物在玻璃中有消

色作用
,

也使得玻璃的光吸收变小洲
。

( 二) L a K
3
玻璃的析晶性能

L aK 。

玻璃光学常数所要求的化学组成
,

决定 了该种玻璃不易 作 到 稳 定
,

析 晶性 能

差
〔2 〕。

各系统 L
aK 3玻璃析晶性能比较见图 3

。

实验结果指出
:

( 1) 在 Y C K
。

系中引人 A IF
。

可以减慢玻璃的结晶速度
,

析晶温度上限可降低40 ℃
。

这是因 A l
“ +

形成了 〔A IO
4
〕

,

增强了网络强度
,

提高了粘度的结果
〔”〕。

F

一

的引人降低了玻

璃液相线温度
。

( 2 ) 用 2 no 置换 CdO
,

玻璃的析晶速度明显下降
,

原因是 Zn “十 形成了 〔Z n O
4
〕

,

进人了玻璃结构网络
,

加强 了结构强度
,

阻碍了 L
a ZO 。·

3 B

:

O

。

化合物的析出及消除了C d O
·

Z B

2

0

。

结晶相
。 〔‘

,
‘3

】

, ‘, 。

( 3 ) 氧化硅与氧化硼比例的选择
,

其最佳值是B
:0 3:51 0

: = 6
.2 2 :1 .00 (w t% )

。

两者

比例的选择在于调整网络生成体的四面体群之间与三角体群之间的互溶性
,

减少结构中的桥

氧键的畸变
,

防止相分离而析晶
。

(
4 ) 在 B

:0 3一L
a :0 3一Z

nO 多元系统 L
aK 。

玻璃中
,

用 B aO 取代 Y :0 3,

玻璃析

晶速度显著变快
,

并增加了新的结晶相
。

以 N b
20 。 置换 Y 。

O
。
时

,

结晶速度有所增加
,

但

主结晶相的析晶温度范围比含 Y
:0 3 的 Y Z K 系缩小一半

。

无论给晶速度很慢的
一

Y Z K 系
,

还是主结晶相析晶的温度范围变窄的 N ZK 系
,

都为熔

制工艺提供了有利条件
,

可以从工艺上控制其结晶产生
。

苏联

毫来

(三) 玻璃性能比较

本工作在12 升中获得的成品玻璃与国内外生产的 L aK 。

玻璃进行了性能比较
。

玻璃的光谱透过性质如图 4 所示
。

其中 B Z K 为 300 C C 试验样品
,

Y C K 和

C T K 。 为 2 立升产品
,

样品厚度均为 10

玻璃析晶性能比较见图 3 , 玻璃粘度和

工艺性能比较见图 5和表 7
;
其它性质比较见

表 8
。

今7

___ ///
分分吃二李军之二二军耸二二

笋笋幸幸
,, 刀之k 决 介左左
ZZZ N 之大 支 火犬。。

JJJ 准K 6 口了沼治治
,,

’

lll

图4 各系统L aK
:
玻璃透过率曲线比较
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_
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表 了 各系统 La K
:
玻璃配方的工艺性能

统 本工作定型配方 原使用过的配方

性
、
一\

N Z K

{

Y Z K

}

Y C K
。

}

C T K
。‘T h ,

12升

1230℃

12 50 ℃

0 小时

970℃

980 ℃

93 0℃

19 2
,

8

1 2 升

1230℃

125 0 oC

O 小时

930℃

9 40℃

9 00 oC

(泊)

表 8

12 升

1340℃

13 60 oC

> 1
.
5时

10b 0℃

103 Q℃

980亡
’

1

9 1

.

8
( 泊)

12升

1370℃

138 0℃

> 1时
L
890 oC

公ip ℃

860℃

度模度子限度度度

温温皮上温温粘料清除晶炉注注

规澄加消析出浇浇

各系统 L aK
。

玻璐配方性能比较

本 工 作 国内L aK
:
或相当L aK

。

产品
玻 璃 性 能

N Z K Y Z K Y C K C T K
。
(苏 ,

{

N
刀

N
F

一N
e

梦 ‘

刀尸
尸
. 。

刀尸卜
尸

T %
4 0 0 0 人

光吸收%

1 。

7 4 7 0 3 3

Q

.

0 1 4 6 6 2

5 0

。

9
9

一 0
.
0 0 2 5

一 0 0 0 8 7

8 5
。

0

0

.

8 4
~

0

.

8 0

1

.

7 4 7 3

0

.

0 1 4 7 0

1

。

7 4 6 8

0

。

0 1 4 6 8

1

.

7 4 石9

0‘ 0 1 4 6 4

7 6

.

0

1

.

3 9
~

2

7 8

。

0

L
a

K

Z , ( 德)

工
.
74416

0
.
Q14659

50
.
77

一 0
.
0 0 2 5

一 0
.
0 0 8 6

9 7
.
2 内透过

性

84 .0

0.60~ 0
。

8 0 0

,

9 9
ro

l

.

7 0

「兰丝飞
L dT 」相对

又 1 0 ’
/ oc

8
。

1 8

6 3 2 8 人
20 ~ 12 0℃

5
.
5

C 产

2 0 ~
4 0 ℃

d (g /
e m “

)

a x 1 0
?

/ ℃

a x 10 7/ ℃

a 只 1 0 7
/ oC

T g ( ℃)

4
.
1 8

5 0 ( 一 6 0 ~ 2 0 ℃)

5 3 (20一120℃)

6 4 ( 0 ~ 5 00 oC )

6 35

3

1

4
.
12 4

.
1 1 4

.
0 9

5 7 ( 一 3 0 一70℃)

68 (20一300℃)

6 58

3

1

66 5

3

1

62 5

s b (德标)性性轮潮耐耐

物化性能

r
毫米

“
)

毫米
“
)

毫米
“
)

7 1 9

4 7 7 0

1 2 1 5 7

0
.
2 7 3

4 6 2 0

1 1 9 2 0

0
.
2 9 1

四
、

结 论

(l) 本工作研制成功了两种改进型的 L
aK 。

玻璃配方
。

玻璃可用一般原料熔制生产
,

光吸收由过去的大于 1
.
5 % 降为小于 0

.
8 %

。

其中去忆的配方兼有成本低及毒害轻的双重优
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点
,

有重要意义
。

- .

( 2 ) 向玻璃中引入氟化物
,

是研制高折射率
、

低色散铜冕光学玻璃的方向之一
。

对调

整光性及降低玻璃光吸收均有利
。

( 3 ) B

Z

O

3

一L
a:0 3一Z

nO 多元系统中
,

Z
n

O 组成具有多种优良性质
,

在进一步引人

氟化物基础上
,

可作为研制钢冕玻璃新品种的基础系统
,

有进一步深入研究的价值
。
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