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妮翻酸盐玻璃熔体结构和性质的研究

杨全祖

摘要
∃

本工作采用高温红外光谱
,

高温% & ∋ & 。光谱
,

高温偏光显微镜
,

以及原子径向

分布函数
,

(% ) ∗ +
,

) , −一 #差热分析仪
,

粘度计等技术
,

研究 了 . /夕
。一0 ∃ 1 &一2 31 系统

玻璃的高温熔体结构与性质
。

根据硼酸盐与祝硼酸盐玻璃高温熔体与常温玻璃结构的对比实验得出了在硼玻璃中
,

0一1
一
0 扮 ,

为缺电 子 离域 大 & 键结合
,

并且
,

极不稳定
。

当向硼玻璃中引入 . / ∃
1

。 ,

随着. /
∃
1
。

含量增加
,

将形成稳定的 0 “ 一1 一. / 化学键
,

由于熔体中的环抉结构逐渐增

多
,

从而改善了玻瑞的稳定性和各种机械性质
。

文章还论述了两类玻璃的析晶速度与其

熔体结构和温度的相关性
。

引 言

由于对高温熔体结构研究的测试方法很少
,

迄今为止
,

国内外对这方面的研究结果报导

甚少
,

以前科研工作者多以淬火的结果为依据
,

用外推法来判断熔体结构
,

直观性很差
。

在

本工作中
,

由于我们是直接测定了高温状态下的玻璃熔体结构和性质
,

从而得出了一些新的

结果
。

二
、

实 验 工 作

在 . /
∃
∀

4 一
0

3
1 5 一2

∃
1 三元 系统相图的玻璃形成区域中

,

我们选定#个点进行研究实验
,
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玻璃炉料配制选用化学纯原料
,

每次料重为 � : ∀ �
。

熔化玻璃采用铂塌
,

熔化温度为

� � : ∀ ℃一 � ! ∀。℃
。

玻璃搅拌均化后
,

浇注成各种形状的玻璃块
,

然后
,

送入退火炉退火
,

冷

却后加工成小: ; <∋ = =
,

小: ; 5 : = = 及 5 ; 5 ; !� = = 等尺寸的样品
,

分别测定玻璃的机械性

质和热性质
。

本工作采用 >
7

? : ∋红外光谱仪 (配高温附件+ 及 ≅Α
一
Β  ∀∀ 激光 % & = & Χ

光谱仪 (配高温

附件 + 测定玻璃熔体结构
。

选定高温偏光显微镜测析晶速度
。

用Δ
一 Ε& Φ衍射仪测定% ) ∗ (Ε+

。

三
、

实验结果及讨论

7 高温红外谱和高温拉曼谱结果表明
,

在样品 Γ Η ,
一 � 中

,

随着温度的升高
,

吸收峰在

� 5 : � Ι 二
一 ’和 � ! : 5 Ι二

一 ’
逐渐消失

。

通过与样品的核磁共振
〔门研究 结 果 作 对 照

,

证 明 � 5 : �

Ι =
一 ‘的吸收峰分别为结构 ) 8/∋Ε &ϑ Κ <和 Β Κ ϑΕ& / ∋Ε &ϑ Κ

的0一 1
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振动吸收
。

它在热场作用下

极不稳定
。

当向样品中引入. /
3
1
。

时
,

在  # ∋ Κ =
一 ‘
和# ! ∀ Κ =

一 ‘
有明显的〔. / 1

。

〕或〔. / 1
‘

〕振动

吸收峰
〔! ’,

在 � 5 5 ! Κ =
一 ’
有明显的. /

一
1

一
0

班

振动吸收峰
,

而在 � 5 : � Κ =
一 ’, � ! : 5 Κ =

一 工
的 0 一1

一
0
“

和在 � Λ Λ ∋ Κ =
一 ’ 的〔0 1

5

〕振动吸收峰逐渐消失
。

这是由于〔. / 1 。〕或 〔. /1 ‘〕进人网络取

代 了〔0 1 5〕
,

形成了比较稳定的. /
一
1

一
0
“

化学键结构
,

因而
,

在热温场作用下比较稳定
,

这

可以从玻璃的机械性质和热膨胀的测定结果得到证明
。

高温Δ
一

Ε& Φ的% ) ∗ (Ε +实验结果表明
,

在 Γ Η , 一 �样品中
,
0

一

0之间的距离在加热过程中

有一部分增加得较大
,

这是由于其中一部分是0
皿一

1
一
0
“

联接
,

另一部分是〔0 。
∃ 〕和〔0 1

‘

〕集
乒 团内部的0

一
。

一
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。

实验证明了0
∃ 一
。

一
0

,

化学键结合是不稳的
。

当引入 . / ∃ ∀ 。
时

,

由于

0
‘一
。 一0

“

断开之后
,

形成了. / 一 ∀
一
0

“

键
,

. /
一
0之间距离在热场作用下变化不明显

。

通过高温显微镜下观察析晶
,

并利用照像跟踪析晶速度
,

得出了 Γ Η,
一 � 样品的扩散活

化能△Γ
7

Μ ! 4  
7

ΝΟ ≅Π =
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,

由玻璃态转变为晶态 放热量 Ρ
。‘。

7
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7

∀ ! Ο ≅Π =
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,

Ρ
。。。

7
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7

# Ο ≅Π = ∋ Θ 、

根据) ,− 差热分析和 Δ
一

Ε& Φ 晶相鉴定结果
,

指出了析晶温度与熔体结构之间的密切关

系
。

四
、

·

结 论

�
7

根据以上的实验结果
,

我们认为在硼玻璃中
,

0
“一

1
一
0

“

之间是 〔0 1
∃

〕, >么
杂化的一

个& 键
,

同 〔0 1口, >< 杂化的一个缺电子。键形成一个大的离域缺电子的&键
。

因此
,

稳定性

很差
,

这是硼玻璃机械强度低
,

化学稳定性差
,

光学性质不 稳 定 的 主 要 原 因
。

所 以
,

用

. /31 。
取代部分0 ∃ 1

∃

易于形成稳定的. /
一
1

一
0结构

,

可改善上述的性质
。

!
7

高温红外光谱等实验结果证明
,

在高温状态下
,

玻璃网络结构中的化学键 易 于 断

裂
,

而在熔融状态下玻璃多是环状或岛状结构
,

当玻璃析出晶相与熔体内某集合体结构相似

时
,

易于析出
。
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