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Представлены результаты исследования реологических свойств (усадка при нагрева-
нии, вязкость) пористых стекол, полученных в результате сквозного кислотного вы-
щелачивания двухфазного натриевоборосиликатного стекла, легированного неболь-
шими добавками P2O5 и фторид-ионов, а также висмутсодержащих пористых стекол
и кварцоидных стекол на их основе в зависимости от температуры тепловой обра-
ботки пористого стекла и в сравнении с характеристиками образцов, полученных из
натриевоборосиликатного стекла без добавок. Установлено, что легирование стекла
указанными примесями приводит к снижению термостойкости полученных пори-
стых стекол и висмутсодержащих пористых стекол. Введение нитрата висмута в по-
ристое стекло в случае низкотемпературной обработки (при 120°С) понижает темпе-
ратуру для одинаковых значений вязкости кварцоидных стекол на ~15–20°C в отли-
чие от образцов без добавок, а также от более высокотемпературной обработки (при
650°С) пористых стекол с добавками.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из определяющих факторов, оказывающих влияние на формирование вис-
мутовых активных центров (ВАЦ) в люминесцентных материалах, является состав
стеклообразной матрицы [1–6]. Известно, что легирование висмутом фосфатных и
фосфоросиликатных стекол сопровождается большей растворимостью висмута и бо-
лее низкими температурами получения таких стекол по сравнению с силикатными си-
стемами, что снижает потери висмута при синтезе стекол (см. обзор в [7]). При этом
отмечается влияние структуры стеклообразной матрицы на люминесцентные свой-
ства висмутсодержащих фосфатных и фосфоросиликатных стекол [8–11]. Добавление
P2O5 в качестве легирующей добавки эффективно увеличивает коэффициент усиле-
ния световода, но может приводить к уменьшению доли ВАЦ, ответственных за ИК
люминесценцию.

Для создания висмутсодержащих люминесцентных стекломатериалов, практиче-
ская значимость которых обусловлена перспективностью их использования в качестве
материалов преформ волоконных световодов с лазерной генерацией в ИК области
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спектра, могут быть успешно использованы высококремнеземные пористые стекла
(ПС) [12–17], которые получают в результате сквозного выщелачивания двухфазных
натриевоборосиликатных (НБС) стекол в водных растворах минеральных кислот [18].

Известно, что при одном и том же составе двухфазного НБС стекла повышение
температуры тепловой обработки (Тт. о.) полученных ПС от 120°С до (600–750)°С при-
водит к увеличению размеров пор. При прочих равных условиях размер пор пористых
стекол, полученных при выщелачивании двухфазных стекол, увеличивается при леги-
ровании стекла P2O5 и фторид-ионами по сравнению с ПС из базового НБС стекла
[19, 20]. Больший размер пор может способствовать увеличению количества внедрен-
ных солей висмута в ПС и, тем самым, уменьшению вязкости висмутсодержащих
стекломатериалов на их основе [21]. При введении фторид-ионов в двухфазное НБС
стекло степень связности кремниевоборокислородного каркаса уменьшается за счет
образования оксифторидных полярных структурных группировок [BO3/2F]–, что при-
водит к уменьшению его вязкости, т.е. к уменьшению вязкости получаемого ПС [22].
Уменьшение вязкости стекла облегчает вытягивание волокна из преформ.

Интерес представляет изучение реологических свойств образцов висмут-содержа-
щих пористых стекол (ВПС) и спеченных до схлопывания пор кварцоидных стекол
(ВКС) на основе НБС стекла, легированного P2O5 и фторид-ионами, в сопоставлении
с образцами, полученными на основе базового НБС стекла [23], чему и посвящено
данное сообщение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования были образцы ПС и ВПС на их основе. Образцы ПС
(в виде шлифованных штабиков с размером поперечного сечения 3.5 × 3.5 мм2 и
длиной 37 мм) были изготовлены по разработанной ранее методике путем сквоз-
ного выщелачивания двухфазного стекла НФФ-I (состава по анализу, мол. %:
6.8Na2O · 22.1B2O3 · 70.4SiO2 · 0.19P2O5 · 0.52|F| [20]) в водном 4 М растворе HNO3
при кипячении c последующей промывкой в дистиллированной воде и сушкой при
120°С в течение 1 ч. Значения среднего диаметра D и удельной поверхности Sуд пор об-
разцов ПС близкой толщины (3 мм), полученных из двухфазного стекла НФФ-I, со-
ставляют 10 нм и 65 м2/г соответственно.

Дополнительную обработку ПС проводили на воздухе в лабораторной электриче-
ской печи СНОЛ 6/10 (Россия) при Тт. о. 600, 650 либо 700°С в течение 1 ч, что приво-
дит к увеличению D и, соответственно, к уменьшению Sуд. пор ПС на основе стекла
НФФ-I примерно в 1.8, 2 либо 2.5 раза соответственно. Отклонение температуры Тт. о.
от среднего значения, обусловленное инерционностью печи, не превышало ±10°С.
Для получения ВПС использовали образцы ПС после изотермической выдержки при
120 или 650°С. Проводили трехстадийную пропитку образцов (всего в течение 72 ч) в
соответствии с [14] в 0.5 М растворе азотнокислого висмута, приготовленного на ос-
нове водного 2 М раствора HNO3 и соли Bi(NO3)3 ∙ 5 H2O, с промежуточной сушкой
между пропитками при ~50°С и окончательной сушкой при 120°С в воздушном термо-
стате. Для получения монолитных кварцоидных стекол (КС и ВКС) образцы ПС и
ВПС нагревали в воздушной атмосфере в печи СНОЛ 6/10 от комнатной температуры
до 850°С с изотермической выдержкой при этой температуре в течение 15 мин до схло-
пывания пор. В ходе термообработки ВПС в порах образовывалась микрокристалли-
ческая фаза оксида Bi2O3 в результате термолиза Bi(NO3)3 [14]. С учетом полученных
нами ранее данных, согласно которым содержание висмута в образцах ВПС (ВКС) из
стекла НФФ-I после одностадийной (в течение 24 ч) пропитки составляет ~2 мас. %
(в пересчете на Bi2O3), и принимая во внимание, что при трехкратном увеличении
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длительности пропитки содержание висмута в ВПС увеличивается в ~1.4 раза [16],
сделано заключение, что содержание висмута в изученных образцах ВПС (ВКС) из
стекла НФФ-I составляет не менее ~2.8 мас. % Bi2O3.

Изучение усадки (относительного изменения линейных размеров ΔL/L0) образцов
и вязкости η в процессе нагревания проводили в соответствии с процедурой [23] с по-
мощью вертикального кварцевого вискозиметра-дилатометра КБ-1665 (Россия) с ма-
лым измерительным усилием (0.05Н) конструкции [24] с автоматической регистраци-
ей экспериментальных кривых при скорости нагревания образца 3 К/мин от комнат-
ной температуры до ~850°С (нагрузка на образец 5 г). Регулировку и измерение
температуры T осуществляли с точностью ±1°С. Измерение вязкости проводили ме-
тодом изгиба стержня в интервале 1011–1013 П при T в интервале (650–850)°С. По-
грешность определения вязкости не превышала ±0.05 lg (η, П). Линейные зависимо-
сти логарифма вязкости от обратной температуры были построены с использованием
метода наименьших квадратов и аппроксимацией по уравнению Френкеля аналогич-
но процедуре [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При изучении усадки при нагревании образцов ПС из стекла НФФ-I, термообрабо-
танных при Тт. о. = 120, 600, 650 или 700°С, наблюдалась та же тенденция, которая харак-
терна для усадки образцов ПС из базового НБС стекла [22, 23]. Повышение Тт. о. ≥ 600°С,
которое сопровождается увеличением размера и уменьшением удельной поверхности
пор ПС, приводит к тому, что усадка образцов, обусловленная началом процесса вяз-
кого течения в кремнеземном каркасе ПС, начинается при более высоких температу-
рах (рис. 1а). Это свидетельствует об увеличении вязкости каркаса и согласуется с ос-
новными положениями теории спекания стекол с низкой плотностью, включая пори-
стые стекла, основанной на концепции Френкеля и развиваемой в работах Шерера
(см. [27–31] и обзоры в них), согласно которым повышению вязкости, помимо ука-
занного изменения параметров пор, способствует уменьшение количества поверх-
ностных гидроксил-ионов, происходящее, как известно, при высокотемпературной
обработке ПС [30–32].

Сопоставление с ранее полученными данными [23] показало, что усадка ПС из
стекла НФФ-I (рис. 1а) начинается при температуре на ~100°C ниже, чем усадка ПС
из стекла 8В-НТ (D = 4 нм) [20]. Это может быть обусловлено увеличением D пор и раз-
рыхлением кремниевоборокислородного каркаса за счет образования групп [BO3/2F]–.

Введение соединений висмута в ПС практически не изменяет температуру начала
изменения линейных размеров образцов при нагревании, но немного уменьшает ве-
личину ΔL/L0 (рис. 1б), что, согласно [26], может свидетельствовать о меньшей вязко-
сти образцов ВПС по сравнению с ПС.

На рис. 2 приведены температурные зависимости вязкости (в режиме нагревания)
кварцоидных стекол КС и ВКС из НБС стекла НФФ-I, легированного P2O5 и фторид-
ионами, в зависимости от Тт. о. исходного пористого стекла и в сравнении с данными
[23] для образцов, полученных из базового НБС стекла 8В-НТ без указанных добавок.

При введении небольших добавок фосфора и фтора в НБС стекло вязкость полу-
ченных кварцоидных стекол снижается (рис. 2а, зависимости 1 и 3), что согласуется с
данными, представленными на рис. 1а, и результатами, полученными ранее при ис-
следовании образцов с меньшим размером поперечного сечения 2 × 2 мм2 [22]. На
рис. 2а видно, что значения температуры при одинаковых значениях вязкости η =
= 1013 П (Т13) у образца КС на основе стекла 8В-НТ без добавок (зависимость 1) на
~70–80°C больше по сравнению со стеклом НФФ-I (зависимость 3).
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Рис. 1. Температурные зависимости относительного изменения линейных размеров (ΔL/L0) образцов ПС
НФФ-I, термообработанных при разных температурах (а, б) Тт. о., °С: 120 (а – кривая 1; б), 600 (а – кривая 2),
650 (а – кривая 3) и 700 (а – кривая 4) до пропитки (а; б – кривая 1) и после пропитки (б – кривая 2) в рас-
творе Bi(NO3)3.
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При одном и том же составе двухфазного НБС стекла увеличение Тт. о. образцов ПС
(полученных соответственно из НБС стекол базового или легированного составов) в
изученных интервалах (120–750)°С и (120–650)°С практически не влияет на вязкость
монолитного КС, т.е. ПС, спеченного до схлопывания пор. Видно, что при увеличе-
нии Тт. о. значения Т13 изменяются в интервалах (763–759)°С и (680–677)°С соответ-
ственно (рис. 2а, б, зависимости 1, 3).

Влияние пропитки ПС в растворе нитрата висмута на вязкость кварцоидных стекол
неоднозначно и зависит как от состава стекла, так и от температуры предварительной
термообработки ПС (рис. 2а, б, зависимости 2 и 4). При более низкой Тт. о. = 120°С
(рис. 2а) введение висмута в ПС понижает вязкость ВКС на основе легированного
НБС стекла (Т13 уменьшается на 15–20°C) в отличие от стекла без добавок. При более
высокой Тт. о. ПС (рис. 2б) наблюдается противоположный результат: уменьшение
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Рис. 2. Температурные зависимости логарифма вязкости lg (η, П) (в режиме нагревания) кварцоидных сте-
кол на основе ПС 8В-НТ (зависимости 1, 2) [24] и ПС НФФ-I (зависимости 3, 4) до пропитки (зависимости
1, 3) и после пропитки (зависимости 2, 4) в растворе Bi(NO3)3. Температура термообработки ПС Тт. о., °С:

120 (а), 650 (б – зависимости 3, 4), 750 (б – зависимости 1, 2).
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вязкости ВКС из легированного НБС стекла незначительно (изменение Т13 не превы-
шает 5°C), тогда как в случае стекла 8В-НТ уменьшение значения Т13 образцов ВКС
составляет 10–15°C.

Для интерпретации полученных результатов требуется проведение дополнительных
исследований, в ходе которых необходимо принимать во внимание положения акту-
альных до настоящего времени моделей спекания (вязкого течения) материалов с низ-
кой плотностью, открытой пористостью и жесткими (неспекаемыми в ходе нагрева-
ния) включениями ([25–29] и обзоры в них).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы реологические свойства пористого стекла, полученного в результате
выщелачивания двухфазного НБС стекла, легированного небольшими добавками ок-
сида фосфора и фторид-ионов (~0.2 и ~0.5 мол. % соответственно), а также висмутсо-
держащих кварцоидных стекол на его основе. Получены экспериментальные темпера-
турные зависимости усадки и вязкости образцов пористых стекол в ходе их нагрева-
ния от комнатной температуры до ~850°С в зависимости от их тепловой предыстории
и пропитки в растворе нитрата висмута.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (тема № АААА-А19-119022290087-1).
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