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Получено соотношение для расчета вязкости многокомпонентного оксидного рас-
твора на основе SiO2 в зависимости от ионных долей катионов, входящих в состав
оксидного раствора, позволяющее прогнозировать концентрационное изменение
вязкости и рассчитывать ее значение, используя данные по вязкости жидких раство-
ров двухкомпонентных систем SiO2–MexOy в интервале концентрации двуокиси
кремния 65–75 вес. % для фиксированных температур. В основе вывода соотноше-
ния лежит представление об оксидном растворе как суперпозиции элементарных
структур расположения катионов друг относительно друга. Причем вокруг аниона
кислорода располагаются катионы одного сорта. Заполнение катионных мест осу-
ществляется таким образом, что вокруг аниона кислорода расположены четыре ка-
тиона одного сорта. Принятая модель предполагает, что все катионы имеют одина-
ковые размеры и одинаковый заряд, а отличаются только сортностью. Полученная
расчетная формула представляет собой полином. Для нахождения неизвестных ко-
эффициентов в уравнении для вязкости как функции состава предложена вероят-
ностная модель, учитывающая порядок извлечения катионов из катионной смеси в
предположении, что характер изменения вязкости как функции состава аналогичен
вероятности извлечения из катионной смеси определенного набора катионов. Для
активационной модели вязкости получены регрессионные соотношения зависимо-
сти энергии активации вязкого течения и предэкспоненциального множителя от
ионной доли второго компонента систем SiO2–MexOy. Проведены сравнительные
расчеты значений вязкости, полученные по расчетной формуле с эксперименталь-
ными данными по вязкости многокомпонентных оксидных силикатных расплавов.
Результаты сравнительного анализа показали удовлетворительное совпадение рас-
четных значений вязкости с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время вязкость неорганических материалов на основе диоксида крем-
ния в жидкой фазе, в частности вязкость чистого SiO2 и многокомпонентных оксид-
ных растворов, является объектом пристального фундаментального научного и при-
кладного технологического интереса [1–6]. Это обусловлено не только широкой
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областью применения кварцевых стекол c примесным содержанием различных ин-
гредиентов в оптических и полупроводниковых материалах, но и промышленным по-
лучением стекла с заданными свойствами и различного назначения [7–13]. Кроме
того, в сравнительно недавний период оксидные растворы на основе природных
кремнеземистых горных пород стали активно применяться и в металлургии в качестве
теплоизолирующих и шлакообразующих смесей [14–18].

Результатом действия таких смесей является не только снижение прямых тепловых
потерь, связанных с излучением и конвекцией с открытой поверхности расплава, но и
защита металла от окисления кислородом воздуха, предотвращение от насыщения его
водородом и азотом, ассимиляция нежелательных неметаллических включений, обра-
зование устойчивого слоя оксидного расплава на границе раздела фаз: “жидкий ме-
талл”–“оксидный расплав” [19–21].

Смеси должны обеспечивать образование жидкой оксидной фазы при ее плавлении
и оптимальное соотношение между твердым и жидким оксидным раствором. Именно
свойства жидкой оксидной фазы определяют, насколько эффективно происходит ее
распределение на поверхности металлического расплава при плавлении, насколько
сплошным и устойчивым является образующийся слой жидкого оксидного раствора
при турбулентном движении металла, и как интенсивно протекает процесс взаимо-
действия с неметаллическими включениями в жидком металле и огнеупорном мате-
риале футеровки. Этим важнейшим физическим свойством жидкого оксидного рас-
твора является его вязкость и закономерности ее изменения в зависимости от темпе-
ратуры и химического состава оксидного раствора. Теоретический расчет вязкости
даже для двухкомпонентных оксидных растворов на основе кремнезема весьма сло-
жен и далек до исчерпывающего завершения [22–24]. И, конечно же, сложность су-
щественно возрастает в случае теоретического расчета вязкости многокомпонентного
оксидного раствора. Однако существует возможность построения расчетных соотно-
шений для таких растворов на основе данных по концентрационным изменениям вяз-
кости двухкомпонентных оксидных систем SiO2–MexOy.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Предположим, что вязкость оксидного раствора, как функция его химического со-
става и температуры η(Х, Т), представима в виде произведения двух функций: η(Х) –
вязкости, зависящей только от химического состава и η(Т) – вязкости, зависящей
только от температуры. Функционально такую зависимость будем искать в виде:

(1)

где:  – компонента вязкости, зависящая от состава;  – компонента вязкости,
зависящая от температуры.

Ниже будет рассмотрена только компонента вязкости .
Охарактеризуем химический состав изучаемых композиций ионной долей соответ-

ствующих катионов, поскольку данная система является раствором с общим анионом.
Под ионной долей  подразумеваем отношение числа ионов данного сорта  к обще-

му числу ионов  того же знака. При таком выражении концентрации, очевидно,
ионная доля анионов кислорода, тождественно равна 1.

(2)

Поставим во взаимное соответствие вязкости, зависящей от химического состава η(Х),
структуру жидкого оксидного раствора, не детализируя составляющие энергии рас-
твора и особенности химических связей между ионами, а рассматривая только элек-
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Рис. 1. Конфигурация двухкомпонентного раствора.
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тростатическое взаимодействие между ионами. Это упрощенное приближение экви-
валентно такому состоянию жидкого оксидного раствора, при котором вокруг любого
выбранного иона располагаются преимущественно ионы другого знака.

Предположим далее, что вероятность нахождения любого катиона данного сорта
около какого-либо аниона кислорода (или аниона кислорода около любого катиона)
одинакова и пропорциональна только концентрации соответствующего катиона, что
равносильно допущению, при котором все катионы имеют одинаковый распределен-
ный заряд и эффективный ионный радиус, но отличаются, быть может, каким-либо
свойством, например, сортностью.

Таким образом, вязкость, зависящая от химического состава η(Х) является супер-
позицией частичных конфигурационных вязкостей жидкого оксидного раствора, обу-
словленных взаимным расположением катионов.

Зависимость вязкости  будем искать в виде полинома:

(3)

где: , …,  – действительные числа,  ≠ 0; n – целое число.
Выделим мысленно в объеме жидкого раствора какой-либо катион, например, ка-

тион  и пронумеруем его положение I, которое будем считать первым катионным
слоем. Вокруг данного катиона образуем анионный слой из четырех анионов кисло-
рода. Положение следующего катионного слоя пронумеруем как положение II. Огра-
ничимся рассмотрением двух катионных слоев. И примем дополнительное ограниче-
ние, состоящее в том, что во втором катионном слое располагаются катионы одного
сорта.

Тогда возможную конфигурацию двухкомпонентного раствора с общим анионом
кислорода, согласно принятым допущениям можно изобразить следующими структу-
рами (рис. 1).

Обозначим вероятности нахождения катиона  двухкомпонентного раствора в по-

ложении I как , а в положении II как , катиона  в положении I – , в положе-

нии II – . Значения этих вероятностей будут пропорциональны ионным долям со-

ответствующих катионов. Для схемы а) можно записать:  ~ ;  ~  Для схемы б):

 ~ ;  ~ . Для схемы в):  ~ ;  ~ . Для схемы г):  ~ ;  ~ . Для зна-
чений вероятностей того, что катионы двухкомпонентного раствора займут одновре-

менно положения I и II: (  – , (  – , (  – ), (  – ), будем иметь: (  –
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 – неизвестные коэффициенты, зависящие от принятой модели заполнения кати-
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Обозначим далее частичные конфигурационные вязкости двухкомпонентного ок-
сидного раствора для схем, изображенных на рис. 1, через  – вязкость чистого жид-
кого SiO2;  и  – избыточные вязкости, связанные с взаимным расположе-
нием катионов сорта  и ;  – вязкость чистого второго компонента жидкого рас-
твора. И предположим, что характер зависимости указанных вязкостей от ионной
доли катионов совпадает с характером зависимости соответствующих вероятностей
взаимного расположения катионов. Тогда теоретическая вязкость двухкомпонентного
раствора, зависящая только от состава (X)теор, выразится полиномом второй степе-
ни вида:

(4)

Нетрудно увидеть, что количество перекрестных членов, обуславливающих избы-
точную вязкость, может быть различным (в данном случае их два), и зависит оно от
принятой модели заполнения катионами катионных мест.

Влияние взаимного расположения разносортных катионов в жидком оксидном
растворе на его вязкость, например, раствора, содержащего два катиона, также может
быть различным. Так увеличение концентрации в некоторых пределах, например,
второго катиона, может приводить к увеличению вязкости раствора, а может суще-
ственно снизить ее, независимо от того будет ли вязкость чистого второго оксида
меньше или больше вязкости чистого первого оксида. Поэтому знаки перед пере-
крестными членами могут быть как положительными, так и отрицательными. Для
изучаемых нами составов все компоненты, за исключением растворителя диоксида
кремния, снижают вязкость оксидного раствора, и поэтому в расчетах взят знак минус.

Сравнивая выражение (4) с выражением для энергии ионных растворов с общим
ионом без учета ближнего порядка [25] (соотношение 1.13 на стр. 10), приходим к за-
ключению, что их структуры весьма близки, однако существенная разница состоит в
том, что коэффициент при вязкости чистых оксидов в нашем случае содержит квадрат
концентрации. Там же, при выводе соотношения для свободной энергии кислых си-
ликатных расплавов с учетом полимеризации (соотношение 11.1 на стр. 137) автор вво-
дит дополнительный полуэмпирический перекрестный положительный член, про-
порциональный квадрату концентраций, а в дальнейшем и поправочный эмпириче-
ский перекрестный член, пропорциональный кубу концентраций.

Из предложенной модели вытекает, что в общем случае избыточные вязкости, со-
ответствующие перекрестным членам вида ( , …, ) и ( , …, ), не равны друг
другу. Но если не учитывать порядок заполнения третьего катионного слоя, то эти
вязкости становятся практически одинаковыми. В этом случае выражение для вязко-
сти как функции состава с точностью до постоянной совпадает с выражениями для
вязкости, например, бинарных жидких смесей [26] (выражения 10а и 10b на стр. 394).
Поэтому можем записать:

(5)

Интуитивно ясно, что избыточные вязкости ( , …, ) и ( , …, ), соответ-
ствующие перекрестным членам, каким-то образом связаны с экспериментальными
значениями вязкости двухкомпонентного оксидного раствора.

Рассмотрим случай, когда оксидный раствор состоит из трех компонентов или, что
то же самое, содержит три различных катиона (обозначения остальных катионов вто-
рого слоя для краткости, опущены). Возможная конфигурация трехкомпонентного
раствора будет выглядеть так, как показано на рис. 2.

Предыдущие рассуждения могут быть распространены на любое число катионов,
входящих в состав раствора.
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Рис. 2. Конфигурация трехкомпонентного раствора.
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Теоретическая вязкость трехкомпонентного раствора (X), зависящая от соста-
ва, также выразится полиномом второй степени с шестью перекрестными членами,
обусловливающими избыточную вязкость раствора:

(6)

Учитывая, что  +  +  = 1, полагая  = (  – ),  =
= , и полагая далее , , , после некоторых преобразова-
ний, приходим к соотношению:

(7)

где:  и Θ – числовые коэффициенты.
Предельные случаи в (7) дают: при  = 0,  = 0; при  = 1,  = .
Нетрудно увидеть, что число возможных конфигураций  в данной модели оксид-

ного раствора, состоящего из k катионов (k ≥ 2), выразится:

(8)
Для теоретической вязкости оксидного раствора, состоящего из i катионов (i = 2, …, k),

в общем виде в матричной форме можно записать:

(9)

Проведенные рассуждения позволяют придать ясный физический смысл слагае-
мым в соотношениях (5), (6) и (9). Так, диагональные элементы , …,  можно ин-
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терпретировать как вязкости чистых жидких оксидов, составляющих оксидный рас-
твор, а перекрестные члены ( ), i = 1, …, k ; j = 1, …, k; i ≠ j, как вязкости вида:

(10)

где:  – вязкость i-го чистого жидкого оксида, например, растворителя (ij)-го двух-
компонентного оксидного раствора;  – известная из эксперимента величина
вязкости соответствующего двухкомпонентного оксидного раствора.

Обобщая далее полученный результат на жидкий оксидный раствор, содержащий k
катионов, с учетом (9) и (10) получим выражение для вязкости как функции состава в
виде многочлена первой степени вида:

(11)

где: , , Θ1 – числовые коэффициенты.

ВЕРОЯТНОСТНАЯ МОДЕЛЬ

Для оценки неизвестных коэффициентов в (11) построим и рассмотрим следующую
возможную вероятностную модель. Пусть имеется катионная смесь, состоящая из n
катионов сорта , , …, . В смеси содержится  катионов сорта ,  – сорта  и  –

сорта . Из смеси последовательно извлекают случайным образом  групп катионов

по z катионов в каждой группе (z = 5). Далее также случайно размещают их по  струк-
турам (катионным местам) согласно принятой модели конфигурации. Количество ка-
тионов в катионной смеси соответствует их ионным долям.

Какова вероятность того, что при данных условиях выбора и размещения катионы
расположатся по структурам и катионным местам согласно принятой модели?

Согласно вероятностной модели, катионы извлекаются из катионной смеси после-
довательными группами по пять катионов в каждой, следовательно, вероятности из-
влечения второй, третьей, и т.д. S-й группы являются условными вероятностями вида:
p( ), …, p( , …, ), p( ), …, p( ), …,
p(  … ), …,  …

). Очевидно, что вероятность извлечения первой выборки совпадает с
ее безусловной вероятностью. Выражения для условных вероятностей таких событий
примут вид:

(12)
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Таблица 1. Значения ионных долей и условные вероятности порядка извлечения групп катионов
из катионной смеси

p( ) p( / ) p( / ) p( / )

Порядок извлечения групп катионов: а) б) в) г) на рис. 1
50 50 0.5 0.25 0.0280 0.1790 0.1420 0.0370
60 40 0.6 0.24 0.0730 0.0350 0.2220 0.0180
70 30 0.7 0.21 0.1610 0.0310 0.3440 0.0010
80 20 0.8 0.16 0.3190 0.0060 0.4200 0.0000
90 10 0.9 0.09 0.5840 0.0010 0.3410 0.0000

Порядок извлечения групп катионов: б) а) в) г) на рис. 1
50 50 0.5 0.25 0.1530 0.0430 0.1530 0.0200
60 40 0.6 0.24 0.0730 0.0020 0.2590 0.0100
70 30 0.7 0.21 0.0250 0.1940 0.3760 0.0016
80 20 0.8 0.16 0.0050 0.3890 0.4190 0.0000
90 10 0.9 0.09 0.0003 0.7160 0.2630 0.0000

Порядок извлечения групп катионов: в) а) б) г) на рис. 1
50 50 0.5 0.25 0.1529 0.0237 0.1977 0.0372
60 40 0.6 0.24 0.2591 0.0659 0.0954 0.0099
70 30 0.7 0.21 0.3654 0.1542 0.0330 0.0016
80 20 0.8 0.16 0.4201 0.3189 0.0063 0.0000
90 10 0.9 0.09 0.3394 0.0073 0.0002 0.0000

Порядок извлечения групп катионов: г) а) б) в) на рис. 1
50 50 0.5 0.25 0.0281 0.0366 0.1526 0.1697
60 40 0.6 0.24 0.0087 0.0943 0.0655 0.2989
70 30 0.7 0.21 0.0019 0.2089 0.0187 0.4068
80 20 0.8 0.16 0.0002 0.4149 0.0023 0.3859
90 10 0.9 0.09 0.0000 0.7585 0.0000 0.0588

1k 2k 1x 1 2x x 11A 12A 11A 21A 11 12A A 22A 11 12 21A A A
В качестве примера приведем расчет неизвестных коэффициентов для модельной
системы из ста катионов, состоящей из катионов  и  для самой простой конфигу-
рации (рис. 1). Необходимо отметить, что в данной модели имеет значение порядок
извлечения группы катионов. Всего возможных вариантов порядка извлечения из ка-
тионной смеси групп катионов для данной конфигурации – 24. Проделав несложные,
но громоздкие вычисления, получим значения соответствующих вероятностей для че-
тырех вариантов порядка извлечения групп катионов. Данные расчета сведены в табл. 1.
Расчет для остальных порядков извлечения групп катионов для краткости опущен.

Как следует из данных таблицы, при указанном соотношении катионов  и  наи-
более вероятными являются события , , . Из этих данных нас будут интересо-
вать те значения условных вероятностей, которые дают в координатах ln( )–lnp
прямые со значением свободного члена – ln , дающего максимум .

Вероятностная модель позволяет вычислить неизвестные коэффициенты , ,
, совпадающие по предположению с коэффициентами  и  соотношения (5) и

(11) для теоретической вязкости двухкомпонентного раствора. Например, для модель-
ной системы из ста катионов, содержащей 50 катионов сорта  и 50 катионов сорта ,
вероятности извлечения из указанной системы пяти катионов сорта  при увеличе-
нии ионной доли  от 0.5 до 0.9 увеличивается от 0.028 до 0.584. Эти вероятности вы-
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числены как соответствующие отношения  (для равных ионных долей  и ). Ло-

гарифмируя соотношение  и строя зависимость ln[(  – ] = ln  + 2ln , на-
ходим, что  близок к 1. Аналогичным образом вычислены коэффициенты  и 

для найденных вероятностей , и, в конечном счете, коэффициент Θ как

функция  для соответствующих ионных долей. Приведенные рассуждения могут
быть перенесены на многокомпонентные оксидные растворы, содержащие i катио-
нов. Значения коэффициента Θ, вычисленные по предложенной вероятностной мо-
дели, оказались лежащими в пределах 1.95–4.95. Для рассматриваемого семикомпо-
нентного оксидного раствора значение коэффициента Θ, равное 2.15, дает наилучшее
приближение теоретически рассчитанной вязкости к вязкости экспериментальной.

ПРОВЕРКА ПОЛУЧЕННОГО СООТНОШЕНИЯ

Вязкости многих двухкомпонентных оксидных растворов в жидкой фазе, включая и
используемые нами, исследованы и теоретически и экспериментально [27–30]. Но
большинство экспериментальных работ относятся к таким интервалам концентрации
второго компонента, уровень которых превышает 5 мас. %, что обусловлено сложно-
стью высокотемпературного эксперимента. В нашем же случае мы имеем дело с малы-
ми концентрациями вторых компонентов, такими что, с одной стороны, их концен-
трации существенно выше примесных, а с другой – составляют менее 5 мас. %. Такие
оксидные растворы изучены недостаточно; экспериментальные данные весьма огра-
ничены [31–34].

Экспериментальные данные по двухкомпонентным оксидным растворам обработа-
ны методами выборочной статистики. Верхний предел концентрации второго компо-
нента в экспериментальных данных систем SiO2–MexOy ограничивали значениями,
соответствующими, где это возможно, доэвтектическим концентрациям. При этом
предэкспоненциальный множитель и энергию активации рассматривали как случай-
ные величины Y, принимающие некоторые значения , с одной стороны, и ионную
долю второго компонента как случайную величину X, также принимающую некото-
рые значения . Установлена корреляционная связь между выборочными значениями
( , ). Для регрессионного анализа использовали четыре различные функции (ли-
нейную: y = ax + b; показательную: y = bxa; степенную: y = bax; гиперболическую: y =
= 1/(ax + b)), из которых выбирали функцию, дающую наилучшее приближение. Ре-
зультаты регрессионного анализа сведены в табл. 2 и представлены графически на
рис. 3.

Видно, что предложенные уравнения регрессии дают весьма удовлетворительные
приближения. Концентрационные зависимости  = f( ) и  = f( ) таковы, что их
абсолютные значения изменяются (от  = 127000 кал – для чистого кремнезема, до

, равного 118000, 119 000, 100000, 104000, 82000, 85000 кал, и от  = 1.3 ⋅ 10–7 Пз –
для чистого кремнезема до , равного 3.1 ⋅ 10–7, 3.4 ⋅ 10–7, 8.0 ⋅ 10–8, 3.7 ⋅ 10–7, 2.9 ⋅ 10–4,
1.1 ⋅ 10–5 Пз) для  по табл. 1, а по характеру изменения – противоположны (увели-
чение концентрации второго компонента приводит к снижению значений энергии

 и увеличению значений ), для всех двухкомпонентных систем, за исключением
системы SiO2–Al2O3, для которой значения  снижаются, хотя и незначительно.
Объяснение этого исключения кроется, по-видимому, в методике измерения, отлича-
ющейся от остальных (метод уравновешенного шара) [16]. Сами авторы, опуская об-
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Таблица 2. Результаты регрессионного анализа

Система
SiO2–
MexOy

Вид функции Уравнение регрессии

В
ы

бо
ро

чн
ы

й 
ко

эф
ф

. к
ор

р.
 r

Д
ис

пе
рс

ия
 S

x

Дисперсия Sy

SiO2–
MgO y = bxa y = ax + b ln( ) = 

= 21.53  – 15.81

 =
= –205522  + 

+ 126306

0.98 –0.99 0.18 ln( )
3.87

36121

SiO2–
CaO

lny = 
= 1/(ax + b)

y = 
= 1/(ax + b)

1/ln( ) = 
= –0.067  –

– 0.067

1/  = 
= 0.0000035  + 

+ 0.0000078

–0.96 0.99 0.22 ln( )
0.02

39128

SiO2–
Al2O3

y = ax + b y = ax + b
 = 

= –3.27 · 10–7 + 
+ 1.35 · 10–8

 =
= –143073  + 

+ 126235

–0.76 –0.99 0.07 3.1 · 10–8 42797

SiO2–
FeO y = bxa y = ax + b ln( ) = 

= 20.30  – 15.47

 =

= –185041  +
+ 124289

0.97 –0.98 0.27 ln( )

5.66
50982

SiO2–
K2O

lny = 
= 1/(ax + b)

y = 
= 1/(ax + b)

1/ln( ) = 
= –0.476  – 

– 0.097

1/  = 

= 0.000058  + 
+ 0.000008

–0.87 0.94 0.10 1/ln( )
0.06

1/
6.4 · 10–6

SiO2–
Na2O

lny = 
= 1/(ax + b)

y = 
= 1/(ax + b)

1/ln( ) =
= –0.442  – 0.06

1/  = 

= 0.000061  + 
+ 0.000008

–0.99 0.99 0.14 1/ln( )
0.06

1/
8.8 · 10–6
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суждения тенденции к снижению значений предэкспоненциального множителя,
лишь указывают, что величина его меняется незначительно.

Проверку полученного соотношения (11) (X) провели для измеренной вязко-
сти  шести составов (1–6) оксидных растворов на основе диоксида кремния (более
70% SiO2) (вулканических стекол), приведенных в [35] и кремнеземистого состава (7) по-
левого шпата, приведенного в [36]. Необходимо отметить, что значения вязкости всех
составов, за исключением состава 6, получены авторами для низкотемпературной об-
ласти – до 1450°С. Для состава 6 экспериментальные данные получены вплоть до
1600°С. Поэтому для сравнительного анализа данных выполнена их экстраполяция на
высокотемпературную область.

Химические составы стекол и обсидиана даны в табл. 3. В табл. 4 приведены пара-
метры расчета и сравнительные значения вязкостей при двух фиксированных темпе-
ратурах 1798 и 1973 К.

Некоторые параметры расчета и сравнительные значения вязкостей сведены в табл. 4.
Как видно из данных табл. 6, для составов (1–5) значения расчетной и измеренной

вязкости отличаются для некоторых точек на два порядка. По-видимому, одним из
факторов, обусловливающих такое различие, является экстраполяция имеющихся
экспериментальных данных в высокотемпературную область. Наиболее близкие зна-
чения экспериментальной и рассчитанной вязкости получены для составов (6 и 7).
Здесь экспериментальные данные попадают в температурный диапазон расчетных
значений вязкости. Учитывая, что все составы являются сильновязкими жидкостями,

6 расчη

измη



384 ВИЛЬДАНОВ

Рис. 3. Зависимости энергии активации вязкого течения и предэкспоненциального множителя от ионной

доли второго компонента оксидного раствора. а) Mg2+; б) Са2+; в) Al3+; г) Fe2+; д) K+; е) Na+.
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Таблица 3. Химический состав вулканических стекол и полевого шпата (мас. доля, %)*

* В расчетах не учитывали концентрации TiO2 и SO3. Концентрации Na2O и K2O приняли распределенными
поровну. Концентрацию FeO приняли равной сумме концентраций FeO и Fe2O3.

Ингредиент 1 2 3 4 5 6 7

SiO2 73.50 73.84 75.71 76.02 74.66 74.48 73.2
TiO2 0.05 0.1 0.01 0.15 0.12 0.17 Следы
Al2O3 13.91 12.38 13.57 13.31 14.02 14.02 15.8
Fe2O3 0.90 0.82 1.19 0.59 0.63 0.71 0.19
FeO 0.50 0.18 0.44 0.14 0.44 0.36 –
CaO 0.84 0.70 1.49 1.35 1.20 1.35 0.5
MgO 0.28 0.43 Следы 0.14 0.18 0.36 Следы
MnO – – Следы Следы Следы – –
Na2O + K2O 7.82 8.62 7.41 8.12 8.31 5.64 10.4
SO3 0.13 0.13 – Следы Следы Следы –
П.п.п 3.64 3.29 0.40 0.19 0.27 3.08 0.5

Таблица 4. Параметры расчета и значения рассчитанной и измеренной вязкости

№ состава
Ионная доля ,

Пз, 1798 К
(X), 

Пз

Si4+ Mg2+ Ca2+ Al3+ Fe2+ K+ Na+ ,
Пз, 1973 К , Пз

1 0.701 0.004 0.009 0.160 0.012 0.049 0.073
400000000 3.0 · 106

3.5 · 104

170000000 3.0 · 104

1.9 · 103

2 0.707 0.006 0.007 0.143 0.008 0.054 0.080
400000000 8.0 · 106

3.5 · 104

170000000 1.5 · 104

1.9 · 103

3 0.711 0.000 0.016 0.156 0.014 0.047 0.069
400000000 1.2 · 107

5.8 · 105

170000000 3.0 · 104

1.8 · 103

4 0.711 0.002 0.014 0.153 0.006 0.051 0.076
400000000 1.5 · 107

2.0 · 105

170000000 3.5 · 104

1.8 · 103

5 0.698 0.003 0.013 0.161 0.009 0.052 0.077
400000000 1.1 · 107

1.2 · 105

170000000 2.2 · 104

1.2 · 103

6 0.724 0.005 0.014 0.161 0.009 0.036 0.053
400000000 1.0 · 107

3.5 · 106

170000000 4.0 · 104

5.8 · 104

7 0.681 0.000 0.005 0.181 0.002 0.095 0.053
400000000 1.1 · 106

8.0 · 105

170000000 2.9 · 105

8.8 · 104

11 чистη 6  расчη

11 чистη
измη
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Таблица 5. Химический состав модельных оксидных растворов
№ SiO2 MgO CaO Al2O3 FeO K2O Na2O

1 65 5.8 5.8 5.8 5.8 5.8 5.8
2 67.5 5.4 5.4 5.4 5.4 5.4 5.4
3 70.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
4 72.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
5 75.0 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1

Таблица 6. Величины параметров  и  в уравнении (13) и расчетные значения вязкости
чистым SiO2

Т, К 1798 1823 1848 1873 1898 1923 1948 1973

 = 0.00000013 Пз  = 127000 кал

η(Т),Пз 404 444504 247967281 154055895 96934992 61742341 39790 477 25934186 17087455

11A 11W

11A 11W
такое соотношение экспериментальных и рассчитанных вязкостей представляется
удовлетворительным.

В заключении приведем результат расчета вязкости модельного оксидного раствора
с помощью полученного соотношения. В таком растворе примем начальную концен-
трацию всех оксидов, за исключением диоксида кремния, одинаковой, составляю-
щей, например, 5%. Далее, будем увеличивать концентрацию диоксида кремния от 65
до 75% (табл. 5).

Результат расчета вязкости приведен на рис. 3.

Как видно из рисунка, зависимость носит явно выраженный экспоненциальный
характер. Увеличение концентрации диоксида кремния на 10% (весовых) приводит к
увеличению вязкости модельного раствора более чем на два порядка. Такое измене-
ние вязкости находится в удовлетворительном согласии с данными [Безбородов, Леко
(Физика и химия стекла 1980, том 6, № 5)], где увеличение концентрации оксидов ще-
лочных металлов и алюминия приводит к уменьшению вязкости стеклообразного
кремнезема на два–три порядка.
Рис. 4. Зависимость логарифма вязкости модельного оксидного раствора от ионной доли Si4+.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Предложенная структурная модель оксидного раствора является, по-видимому,
наиболее упрощенной в том смысле, что заполнение очередного катионного слоя
ограничено только четырьмя катионами. В более тонком приближении рассмотрение
должно быть осуществлено при шестикатионном окружении.

Предложенная вероятностная модель для оценки неизвестных параметров в выра-
жении для вязкости многокомпонентного оксидного раствора позволяет хотя бы при-
близительно оценить их значения. Наиболее точной является оценка параметра перед
выражением для вязкости чистых компонентов . Это значение оказалось близким к
единице. Оценка параметра Θ для многокомпонентного раствора представляет собой
некоторый интервал значений, зависящий в общем случае от химического состава ок-
сидного раствора, а точнее, от количества разносортных катионов в растворе. Для
наиболее точного вида расчетной формулы необходимо прибегать к подбору этого па-
раметра из установленного интервала его значений.

Все изучаемые оксидные композиции представляют собой растворы на основе ди-
оксида кремния (его концентрация более 70%). Очевидно, что и зависимость вязкости
этих растворов от состава во многом определена этой особенностью, а именно, вели-
чиной и характером температурной зависимости вязкости чистого диоксида кремния.

Исследованию вязкости диоксида кремния в жидкой фазе посвящено большое ко-
личество работ и исследований, упомянутых выше.

Так, В.К. Леко в обзоре [4] отмечает, что результаты измерений вязкости стеклооб-
разного кремнезема у разных авторов, как в области размягчения (низких темпера-
тур), так и в области расплава, значительно отличаются. Различия в определении вяз-
кости нередко достигают 2.5 порядка величины, а различия в определении энергии
активации достигают без малого 2-х раз. Указанный разброс не может быть объяснен
только ошибками эксперимента или неверно использованными методиками. Наибо-
лее вероятной причиной, как и утверждает автор, следует считать влияние примесей, в
том числе радикальных групп ОН– в кварцевом стекле и режимов его наплавки и тер-
мообработки. Поэтому, говоря о вязкости чистого оксида кремния, мы имеем в виду
вязкость оксида, содержащего примеси. Полный и однозначный учет влияния приме-
сей в кварцевом стекле, принятом для расчетов, по-видимому, крайне затруднен. Еще
более сложная ситуация возникает при использовании экспериментальных данных по
вязкости двухкомпонентных оксидных систем, где зачастую отсутствуют сведения о
примесях в исходных оксидах. Одним из способов, позволяющих преодолеть указан-
ную сложность, является приведение значений вязкости двухкомпонентных систем к
вязкости чистого кварцевого стекла, выбранного в качестве базового. Этот способ ре-
ализован в нашей работе. Критериями выбора экспериментальных данных по вязко-
сти базового кварцевого стекла явились температурный интервал измерений, контро-
лируемое количество примесей, методика измерений, близость результатов, получен-
ных разными исследователями. Анализ опубликованных данных показывает, что
зависимость вязкости от температуры “чистой” SiO2 в интервале 1700–2200°С удовле-
творительно описывает соотношение:

(13)

В качестве базовых значений вязкости “чистого” кварцевого стекла приняты дан-
ные работы [16], в которой произведены измерения вязкости газоплавленого кварце-
вого стекла из волынского кварца. И далее исследована вязкость растворов на его ос-
нове, содержащих 6, 8, 10 и 18 мас. % Al2O3. Концентрация второго компонента,
а именно, Al2O3, изменяется примерно в тех же пределах, что и исследуемые нами рас-
творы. Результаты этой работы находятся в удовлетворительном согласии с данными
работы [34].

iiη
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Для температурного интервала 1525–1700°С значения параметров  и  соотно-
шения (10) и расчетные значения вязкости SiO2  сведены в табл. 6.

Правильный расчет энергии  и предэкспоненциального множителя  в зависи-
мости от концентрации второго компонента  = f( ) и  = f( ) представляет со-
бой сложную задачу и не является целью данной работы. Однако провести ее оценку
вполне возможно, используя данные по температурным и концентрационным зависи-
мостям вязкости соответствующих двухкомпонентных оксидных систем и данные по
температурной зависимости вязкости чистого диоксида кремния, принятой за базовую.

Здесь мы сталкиваемся с необходимостью проведения экстраполяции имеющихся
экспериментальных данных не только на интересующие нас концентрации раство-
ренных оксидов, но и на чистый SiO2. Необходимо заметить, что такая экстраполяция
корректна в том случае, когда установлена зависимость от концентрации и предэкс-
поненциального множителя  и энергии активации  в соотношении (13). Указан-
ная зависимость установлена в данной работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Развито представление о конфигурации жидкого оксидного раствора в приближе-
нии четырехкатионного окружения общего иона кислорода. Выдвинуто предположе-
ние о том, что концентрационное изменение вязкости оксидного раствора связано с
вероятностью расположения катионов друг относительно друга. В указанном прибли-
жении получено расчетное соотношение для вязкости многокомпонентного оксидно-
го раствора как функции вязкости соответствующих двухкомпонентных оксидных
растворов. Предложена упрощенная вероятностная модель взаимного расположения
катионов, позволяющая рассчитать числовые коэффициенты в уравнении зависимо-
сти вязкости от ионных долей катионов. Получены регрессионные уравнения, связы-
вающие изменение предэкспоненциального множителя и энергии активации вязкого
течения от ионных долей катионов, составляющих оксидный раствор.
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CALCULATION OF VISCOSITY OF MULTICOMPONENT OXIDE SOLUTIONS 
BASED ON SiO2 WITH USING DATA ON VISCOSITY 

OF TWO-COMPONENT SiO2–МеxOy SYSTEMS IN THE INTERVAL 
OF SiO2 CONCENTRATIONS FROM 65 TO 75%

S. K. Vildanov1, 2

1LLC “OgneuporTradeGroup”, Moscow, Russia
2National research technological University “MISIS” (NRTU MISIS), Moscow, Russia

We obtained the ratio for calculating the viscosity of multicomponent oxide solution based
on SiO2 depending on the ionic fractions of cations that make up the oxide solution. This al-
lows us to predict the concentration change in viscosity and to calculate its value using data
on the viscosity of liquid solutions of two-component systems SiO2–MexOy in the concen-
tration range of silicon dioxide 65–75 weight % for fixed temperatures. The conclusion of
the ratio is based on the idea of an oxide solution as a superposition of elementary structures
of the arrangement of cations relative to each other. Moreover, cations of the same sort are
located around the oxygen anion. The cationic sites are filled in such a way that four cations
of the same sort are located around the oxygen anion. The accepted model assumes that all
cations have the same dimensions and the same charge, but differ only in grade. The result-
ing calculation formula is a polynomial. To find unknown coefficients in the equation for
viscosity as a function of composition, a probabilistic model is proposed that takes into ac-
count the order of extraction of cations from the cationic mixture under the assumption that
the nature of the change in viscosity as a function of composition is similar to the probability
of extracting a certain set of cations from a cationic mixture. For the activation viscosity
model, regression relations are obtained for the dependence of the activation energy of the
viscous f low and the preexponential factor on the ionic fraction of the second component of
the SiO2–MexOy systems. Comparative calculations of viscosity values are carried out using
the calculation formula with experimental data on the viscosity of multicomponent oxide
silicate melts. The results of the comparative analysis showed a satisfactory agreement be-
tween the calculated viscosity values and experimental data.

Keywords: viscosity, oxide solution, oxide melt, cationic mixture, metal, heat-insulating slag-
forming mixture, experiment, probabilistic model, conditional probability, model oxide
solution, energy, matrix
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