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Процесс расслаивания двухкомпонентных натриево- и литиево-силикат- 
ных стекол сопровождается их помутнением — опалесценцией. Простей­
ший и, как это подтвердили малоугловые рентгеновские (‘) и электронно­
микроскопические исследования (2), достаточно надежный метод построе­
ния бинодальных кривых состоит в определении температуры исчезновения 
опалесценции в зависимости от концентрации одного из компонентов. Этот 
способ неоднократно применялся для определения областей расслаивания 
стекол как натриевосиликатной, так и литиевосиликатной систем (3~8). 
Прямые доказательства существования расслаивания в калиевосиликатных 
стеклах в настоящее время отсутствуют, а имеющиеся по данному вопросу 
косвенные данные не вполне согласуются между собой. Согласно работе (9) 
критический состав (7К в этой системе соответствует содержанию окиси ка­
лия около 4,5 %, а критическая температура £к равна 350° С. По данным 
работы (6) Ск~8% игъ. — 750°. (Здесь и ниже используются молекуляр­
ные проценты.) В работе (6) отсутствие прямых данных о фазовом разде­
лении объясняется большой величиной вязкости калиевосиликатных стекол, 
при температурах, меньших 750°. Однако из рассмотрения численных зна­
чений вязкости (10) следует, что фазовое разделение можно пытаться об­
наружить, используя чувствительный к структурным изменениям метод 
рассеяния видимого света.

Для проверки этого предположения были выбраны три стекла: № 1 
(7% К.гО-93% SiO2), № 2 (9% К2О-91% SiO2) и№3 (17% К2О-83% SiO2). 
В качестве исходных стекол использовались образцы, подвергнутые отжигу 
при 500° в течение 5 час. и медленно охлажденные до комнатной темпера­
туры. Измерения интенсивности полного рассеяния, включающего изотроп­
ную и анизотропную составляющие, производилась под углом 9 = 90°,. 
при помощи прибора ФПС-2 при комнатной температуре на образцах, под­
вергнутых закалке от соответствующих температур. Использовалось непо- 
ляризованное первичное излучение с длиной волны Z 4360 А, за единицу 
измерений принята интенсивность рассеяния бензола.

Из рис. 1 видно, что при температуре 550° для стекла № 1 наблюдается 
чрезвычайно медленное, но совершенно отчетливое увеличение интенсив­
ности светорассеяния и отмечается тенденция к установлению при боль­
ших временах ее равновесного значения. Кривые 2, 3, 4 рис. 1 показывают, 
что термообработка стекла, ранее выдержанного при 550° в течение 530 час. 
приводит при более высоких температурах к прогрессирующему уменьше­
нию интенсивности, причем существование при каждой данной температу­
ре равновесных значений не вызывает сомнения. Из сравнения кривых 2 
и 5 видна нечувствительность равновесного значения интенсивности к ее 
величине в начальный момент времени т. Для стекла № 2 были выявлены 
аналогичные закономерности.

Рис. 2 подтверждает данные рис. 1 (кривые 2, 5) и показывает, что рав- 
новеспые значения интенсивности не зависят от направления изменения 
температуры, т. е. что изменения равновесной структуры стекол обратимы 
по температуре. Из рис. 2 также видно, что в области температур от 500
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.до 590° стекло № 3 закономерностей, свойственных стеклам №№ 1 и 2, не 
обнаруживает.

Существование равновесных значений интенсивности и другие описан­
ные выше факты однозначно свидетельствуют об отсутствии фазового раз­
деления в области исследованных составов и температур. Наблюдаемые из­
менения интенсивности рассеяния обусловлены изменениями степени раз­
вития флуктуаций в структуре однофазных стекол.

Рис. 1. Изменение со временем интенсивности светорассеяния 
стеклом № 1 при последовательном увеличении температуры 
обработки: 1 — 550°, 2— 600°, 3— 620°, 4— 640°; 5 — изменение 
со временем интенсивности рассеяния исходным стеклом при 
600°; 6 — изменение полной интенсивности при 580° и 1 — ее 
анизотропной части (предварительно стекло было выдержано 
при 650° в течение 6 час.); 8 — интенсивность рассеяния стекло­

образным кремнеземом при 550°

Сопоставление интенсивности полного рассеяния с интенсивностью 
анизотропного рассеяния (рис. 1, 6, 7) говорит о пренебрежимо малом 
изменении при тепловой обработке флуктуаций ориентации и ответствен­
ности за наблюдаемые явления интенсивности изотропного рассеяния, ко­
торое, в принципе, может быть вызвано как флуктуациями концентрации, 
так и флуктуациями плотности. Однако интенсивность рассеяния на флук­
туациях плотности вдали от критической точки, в противоположность на­
блюдаемой картине, с увеличением температуры увеличивается и, следова­
тельно, в рассматриваемом аспекте решающая роль для стекол №№ 1 и 2 
принадлежит флуктуациям концентрации.

Полученный вывод согласуется с косвенными данными работы (s) о су­
ществовании при более низких температурах купола расслаивания, кото­
рый в силу кинетических причин экспериментально не может быть выяв­
лен. Согласно недавней работе Кука (“) интенсивность рассеяния электро­
магнитного излучения на флуктуациях концентрации при постоянной тем­
пературе стремится к равновесному значению Z(s, оо) по закону

M(s, т) = Д/(^, 0)exp(—Z>(s)х2т), (1)

где .<?- ’ (4л sin 0 /2) / /., A(s, т) = 7(s, т) —Z(s, оо). D(s) —обобщенный 
коэффициент диффузий, равный

D(s) = + (2)
здесь В — коэффициент самодиффузии, у — коэффициент градиента энер­
гии, f" — вторая производная свободной энергии по концентрации.

Обработка экспериментальных данных для угла рассеяния 90° 
(s = 3- '10_3 А-1) показала их соответствие (рис. 3) выражению (1) и по­
зволила определить D. Ниже приведены данные для стекла № 1:

t, °C 550 580 600 610 630 650
D, см2-сек-1 5-10-18 1,5-10~17 5-10_м 3-10~15 4,5-10“15 9-10“15

Для температуры 550° значение Z(s, оо) было принято равным единице, 
так как в этом случае ln[AZ(s, т)] в зависимости от времени выражается



> з
(2) можно считать, что 

близок к D. По приведенным дан-

прямой линией. Поскольку в экспериментах по рассеянию света параметр 
мал, то в соответствии с выражением 
D (s = 3 • 10~3 А-1) по порядку величин 
ним был построен график зависимости 
log D от обратной абсолютной темпера­
туры. Эта зависимость приблизительно 
выражается прямой линией. Определен­
ный из тангенса угла наклона линии

Рис. 2. Зависимость равновесных значений интенсивности рассеяния от темпе­
ратуры: 1 — стекло № 1, увеличение температуры с 550°; 2— № 1, уменьшение 
температуры от 730°; 3— № 2, увеличение температуры с 530°; 4— № 3, увели­

чение температуры с 500°
Рис. 3. Зависимость In[A7(s, т)] от времени для стекла № 1: 7 — 580°, 2— 600°, 
3 — 610°, 4 — 630°, а — 650°. Для 1 и 2 приведены только несколько начальных 

точек

температурный коэффициент диффузионного процесса оказался равным 
115 ккал/моль. Температурный коэффициент вязкости для стекла, содер­
жащего 8% окиси калия, по данным (10) равен 100 ккал/моль.

В заключение отметим, что индикатрисы рассеяния исследованных сте­
кол, структура которых при определенной температуре достигла состояния 
динамического равновесия, имеют форму, близкую к релеевской. Это сви­
детельствует о том, что области неоднородности, возникающие в результате 
флуктуаций, имеют эффективные размеры (радиусы), меньшие 200 А. Их 
более точное значение можно установить методом рассеяния рентгеновских 
лучей под малыми углами.
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