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Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé óí³âåðñèòåò íàóêè ³ òåõíîëîã³é, ì. Äí³ïðî,Óêðà¿íà

Ñòóï³íü çâ’ÿçàíîñò³ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè áîðíîãî, ñèë³êàòíîãî òà áîðíî-

ñèë³êàòíîãî ñêëà â çàëåæíîñò³ â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó çàïðîïîíîâàíî îö³íþâàòè çà

çíà÷åííÿìè â³äíîñíî¿ ÷àñòêè â³ëüíîãî îá’ºìó â ¿õ ñòðóêòóð³, ÿê³ ðîçðàõîâóþòüñÿ

çà çàïðîïîíîâàíèìè ó ðîáîò³ ôîðìóëàìè ÿê ôóíêö³¿ ìîëÿðíîãî îá’ºìó ñêëà ³ âì³ñòó

ó ñêë³ îêñèä³â B2O3, S³O2, Li2O. Äëÿ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí â îêñèäíèõ ñèñòåìàõ

Li2O–B2O3, Li2O–S³O2 òà Li2O–B2O3–S³O2 âñòàíîâëåíî çàëåæí³ñòü ðîçðàõóíêîâèõ

çíà÷åíü â³äíîñíî¿ ÷àñòêè â³ëüíîãî îá’ºìó â ¿õ ñòðóêòóð³ â³ä ¿õ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó, à

òàêîæ âèÿâëåíî ñèëüíèé êîðåëÿö³éíèé çâ’ÿçîê ì³æ ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî îá’ºìó ó

äîñë³äíèõ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèíàõ òà çíà÷åííÿìè ¿õ âëàñòèâîñòåé. Âêàçàíå äàº ï³äñòàâó

ââàæàòè, ùî çàïðîïîíîâàí³ ôîðìóëè º äîñòàòíüî îá´ðóíòîâàíèìè òà ïðèäàòíèìè

äëÿ ê³ëüê³ñíî¿ îö³íêè ñòóïåíÿ çâ’ÿçàíîñò³ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè â³äïî-

â³äíî áîðíîãî, ñèë³êàòíîãî àáî áîðíî-ñèë³êàòíîãî ñêëà. Â³äì³ííîñò³ ó çíà÷åííÿõ

òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòó ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ òà òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ äëÿ

ñêëîâèäíîãî áîðíîãî àíã³äðèäó â ïîð³âíÿíí³ ç êâàðöîâèì ñêëîì îáóìîâëåí³

çíà÷íî á³ëüøèì âì³ñòîì â éîãî ñòðóêòóð³ â³ëüíîãî îá’ºìó, í³æ ó ñêëîâèäíîìó

S³O2. Ó çâ’ÿçêó ç öèì äîäàâàííÿ äî ñêëàäó áîðíîãî ñêëà îêñèäó Li2O ó ê³ëüêîñò³ äî

≈37 ìîë.% ñïðèÿº çìåíøåííþ ÷àñòêè â³ëüíîãî îá’ºìó â ñòðóêòóð³ ñêëà ³ â³äïîâ³ä-

íîìó ï³äâèùåííþ ñòóïåíÿ çâ’ÿçàíîñò³ éîãî àí³îííî¿ ñ³òêè, à òàêîæ óòâîðåííþ â

í³é òåòðàåäð³â [BO4]
5–. Íàâïàêè, çá³ëüøåííÿ ó ñêëàä³ ñêëà âì³ñòó Li2O ïîíàä ≈37

ìîë.% ñïðèÿº çá³ëüøåííþ ÷àñòêè â³ëüíîãî îá’ºìó â ñòðóêòóð³ ñêëà ³ çìåíøåííþ

ñòóïåíÿ çâ’ÿçàíîñò³ éîãî àí³îííî¿ ñ³òêè.
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ñòðóêòóðíà ñ³òêà, òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ, êîåô³ö³ºíò ðîçøèðåííÿ.
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Âñòóï
Ñêëîâèäí³ ðå÷îâèíè íà îñíîâ³ áîðíî-ñèë³-

êàò³â çíàõîäÿòü øèðîêå çàñòîñóâàííÿ â ð³çíèõ ãà-
ëóçÿõ íàóêè ³ òåõí³êè [1–3]. Âëàñòèâîñò³ òà ñïî-
ñîáè ñèíòåçó ñêëîâèäíèõ áîðíî-ñèë³êàò³â ç âì³ñòîì
ëóæíèõ îêñèä³â äî 30–40 ìîë.% äîñòàòíüî
´ðóíòîâíî äîñë³äæåí³ òà îïèñàí³ â íàóêîâ³é ë³òå-

ðàòóð³. Äæåðåëà òåõí³÷íî¿ ³íôîðìàö³¿ ñâ³ä÷àòü ïðî
òå, ùî îñòàíí³ì ÷àñîì ó íàóêîâö³â ç’ÿâèâñÿ ³íòå-
ðåñ äî äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé ³ ñòðóêòóðè ñêëî-
âèäíèõ áîðàò³â, ôîñôàò³â òà ³íøèõ ñêëîâèäíèõ
ðå÷îâèí ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì Li2O (äî 70 ìîë.%).
Âêàçàíå îáóìîâëåíå ìîæëèâèì çàñòîñóâàííÿì ¿õ
â ÿêîñò³ òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â ïðè âèãîòîâëåíí³
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ë³ò³ºâèõ õ³ì³÷íèõ äæåðåë åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó
[2–5]. Ïåðñïåêòèâíèìè äî òàêîãî ïðèêëàäíîãî âè-
êîðèñòàííÿ ìîæóòü áóòè òàêîæ ³ ñêëîâèäí³
ðå÷îâèíè îäåðæàí³ â îêñèäí³é ñèñòåì³
Li2O–B2O3–S³O2 [2]. Â³äîì³ [6–10] óÿâëåííÿ ïðî
ñòðóêòóðó ñêëà âêàçàíîãî ñêëàäó ́ ðóíòóþòüñÿ íà
çàãàëüíî âèçíàíèõ ïîëîæåííÿõ ïðî õ³ì³÷íó áóäî-
âó áîðíèõ, ñèë³êàòíèõ, áîðíî-ñèë³êàòíèõ òà ³íøèõ
îêñèäíèõ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí.

Çà âèçíà÷åííÿì [6–8], ñêëîâèäí³ ðå÷îâèíè
º àìîðôíèìè ò³ëàìè, ÿê³ íåçàëåæíî â³ä  õ³ì³÷íî-
ãî ñêëàäó îäåðæóþòü ïåðåîõîëîäæåííÿì ¿õ
ðîçïëàâ³â, òà ÿê³ ïðè òåìïåðàòóð³ íèæ÷³é í³æ
òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ (tg) â ðåçóëüòàò³ ïîñòóïî-
âîãî çá³ëüøåííÿ â’ÿçêîñò³ íàáóâàþòü ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé òâåðäèõ ò³ë. Â³äïîâ³äíî äî ñïîñîáó
îäåðæàííÿ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí ¿õ õ³ì³÷íà áóäîâà
â³äïîâ³äàº ñòðóêòóð³ ð³äèíè â òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ ñêëóâàííÿ.

Ñòðóêòóðà ð³äèíè òà îäåðæàíî¿ ç íå¿ ñêëî-
âèäíî¿ ðå÷îâèíè â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ñòðóêòóðè
êðèñòàë³÷íèõ ðå÷îâèí íàÿâí³ñòþ â íèõ â³ëüíîãî
îá’ºìó [5,7]. Öåé â³ëüíèé îá’ºì ðîçïîä³ëÿºòüñÿ ó
âèãëÿä³ ìîëåêóëÿðíèõ ïîðîæíèí ³, òàêèì ÷èíîì,
ïîðóøóº äàëüí³é ïîðÿäîê àòîìíî¿ áóäîâè ñêëî-
âèäíî¿ ðå÷îâèíè. Ïðè öüîìó ââàæàºòüñÿ, ùî ó
ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèíàõ çáåð³ãàºòüñÿ áëèæí³é
ïîðÿäîê ó ðîçòàøóâàíí³ àòîì³â, à îñíîâíèìè
ñòðóêòóðíèìè åëåìåíòàìè â ñèë³êàòíîìó, áîðíî-
ìó òà áîðíî-ñèë³êàòíîìó ñêë³ º òåòðàåäðè
[SiO4]

4–, [BO4]
5– òà òðèêóòíèêè [BO3]

3–, ÿê³
ïîºäíóþòüñÿ îäèí ç îäíèì ÷åðåç âåðøèíè. Óòâî-
ðåí³ òàêèì ÷èíîì ñêëàäí³ êîìïëåêñí³ àí³îíè
[SixOy]

–z àáî [BxOy]
–z º ñêëàäîâèìè áåçïåðåðâíî¿ â

îäíîìó, äâîõ àáî òðüîõ âèì³ðàõ ïðîñòîðîâî¿
ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè áîðíî-ñèë³êàòíîãî ñêëà [6,7,9].

Íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî á³ëüø³ñòü ñêëîâèä-
íèõ ðå÷îâèí, ÿê³ óòâîðåí³ íà îñíîâ³ îêñèä³â SiO2

³ B2O3 òà ÿê³ ìàþòü ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ, º áàãàòî-
êîìïîíåíòíèìè ³ äîäàòêîâî âì³ùóþòü â ñâîºìó
ñêëàä³ òàê çâàí³ îêñèäè ìîäèô³êàòîðè ïðîñòîðî-
âî¿ ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè ñêëà (Li2O, Na2O, K2O òà
³íø³) [6,11]. Äîäàâàííÿ äî ñêëàäó ñêëà ìîäèô³êà-
òîð³â ñïðèÿº ðîçðèâó â éîãî ñòðóêòóðí³é ñ³òö³
ì³ñòêîâèõ õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â (Si–O–Si, Â–O–Â)
òà óòâîðåííþ òàê çâàíèõ íåì³ñòêîâèõ àòîì³â  êèñíþ
(Si–O–, Â–O–), ÿê³ ìàþòü îäèí õ³ì³÷íèé çâ’ÿçîê
ç àòîìàìè êðåìí³þ àáî áîðó. Ó ðåçóëüòàò³ öèõ
ðîçðèâ³â ñòóï³íü çâ’ÿçàíîñò³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â,
ÿêó ìîæíà îö³íèòè çíà÷åííÿì ïîêàçíèêà «õ»,
çìåíøóºòüñÿ ³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ çá³ëüøåííÿì
ê³ëüêîñò³ ì³êðîñêîï³÷íèõ ïîðîæíèí ó ñòðóêòóðí³é
ñ³òö³ ñêëà.

Êàò³îíè îêñèä³â ìîäèô³êàòîð³â (Li+, Na+, K+)
ðîçòàøîâóþòüñÿ â ïîðîæíèíàõ àí³îííî¿ ñ³òêè òà

êîìïåíñóþòü íàäëèøêîâèé â³ä’ºìíèé çàðÿä
êîìïëåêñíèõ àí³îí³â. Õ³ì³÷íèé çâ’ÿçîê ìîäèô³-
êàòîð³â ç íàéáëèæ÷èì êèñíåâèì îòî÷åííÿì, à òà-
êîæ ç êîìïëåêñíèì àí³îíîì â ö³ëîìó º ïåðå-
âàæíî ³îííèì òà º çíà÷íî ìåíø ì³öíèì, í³æ
õ³ì³÷í³ çâ’ÿçêè Si–O òà Â–Î. Òîìó ìîäèô³êàòî-
ðè àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëà º íàéá³ëüø ðóõëèâèìè ñêëà-
äîâèìè ÷àñòèíàìè ñòðóêòóðè ñêëà, º îñíîâíèìè
ïåðåíîñíèêàìè åëåêòðè÷íîãî çàðÿäó ó ñêë³, ñïðÿ-
ìîâàíèé ðóõ ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ ïî ì³êðîñêî-
ï³÷íèì ïîðîæíèíàì àí³îííî¿ ñ³òêè ñêëà.

Óñåðåäèí³ êîìïëåêñíèõ àí³îí³â àòîìè
ïîâ’ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ ì³öíèìè íàïðàâëåíèìè
³îííî-êîâàëåíòíèìè çâ’ÿçêàìè, ùî çàáåçïå÷óº
äîñèòü âèñîêó ¿õ ñò³éê³ñòü ³ â³äíîñíî ìàëó
ðóõëèâ³ñòü ó ïîð³âíÿíí³ ç ìîäèô³êàòîðàìè.

Ñïèðàþ÷èñü íà âêàçàíèé ôåíîìåíîëîã³÷íèé
îïèñ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí, ìîæíà
ïåðåäáà÷èòè çàãàëüí³ òåíäåíö³¿ çì³íè ¿õ âëàñòè-
âîñòåé â çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó â ¿õ ñêëàä³ ëóæíèõ
îêñèä³â [6–8]. Íàïðèêëàä, çá³ëüøåííÿ âì³ñòó
âêàçàíèõ îêñèä³â ó ñêëàä³ ñêëà ñïðèÿº çìåíøåí-
íþ éîãî â’ÿçêîñò³, òåìïåðàòóðè ñèëóâàííÿ (tg), à
òàêîæ çá³ëüøåííþ çíà÷åíü òåìïåðàòóðíîãî
êîåô³ö³ºíòà ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ (ÒÊËÐ) ³
åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³. Ïðîòå âêàçàí³ çàãàëüí³
òåíäåíö³¿ çàëåæíîñò³ âëàñòèâîñòåé ñêëà â³ä éîãî
ñêëàäó ³ ñòðóêòóðè ïðèòàìàíí³ â îñíîâíîìó ñèë³-
êàòíîìó ñêëó.

Äëÿ áîðíèõ ³ áîðíî-ñèë³êàòíèõ ñêëî-
âèäíèõ ðå÷îâèí ìîæëèâ³ â³äõèëåííÿ â³ä âêàçàíî¿
òåíäåíö³¿, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ â åêñòðåìàëüí³é
çàëåæíîñò³ çíà÷åíü ÒÊËÐ, tg òà ³íøèõ âëàñòè-
âîñòåé ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí â³ä âì³ñòó â ¿õ ñêëàä³
ëóæíèõ îêñèä³â. ßê â³äîìî [9–11], åêñòðåìàëüí³
çíà÷åííÿ âëàñòèâîñòåé ëóæíî-áîðíîãî ñêëà
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè âì³ñò³ â éîãî ñêëàä³
15–25 ìîë.% ëóæíèõ îêñèä³â.

Âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ õ³ì³÷íîþ áóäîâîþ òà
âëàñòèâîñòÿìè ëóæíî-áîðíîãî ñêëà â ïîð³âíÿíí³
ç ëóæíî-ñèë³êàòíèì ñêëîì îáãîâîðþºòüñÿ â ðî-
áîòàõ [6,9,10]. Àâòîðè öèõ ðîá³ò åêñòðåìàëüíó çà-
ëåæí³ñòü âëàñòèâîñòåé ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí, ùî
âì³ùóþòü B2O3, ïîâ’ÿçóþòü ç éìîâ³ðíèì çá³ëüøåí-
íÿì ï³ä âïëèâîì îêñèä³â ëóæíèõ ìåòàë³â êîîðäè-
íàö³éíîãî ÷èñëà àòîì³â áîðó â³äíîñíî àòîì³â
êèñíþ ç 3 äî 4 [9,10].

Îòæå, íàäàíèé âèùå îïèñ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè
îêñèäíîãî ñêëà äàº ï³äñòàâó ââàæàòè, ùî âëàñòè-
âîñò³ éîãî ñóòòºâî çàëåæàòü â³ä íàÿâíîñò³ â
ñòðóêòóð³ ñêëà â³ëüíîãî îá’ºìó. Ê³ëüê³ñòü éîãî
ïîâ’ÿçàíà ç³ ñòóïåíåì çâ’ÿçàíîñò³ àí³îííî¿ ñ³òêè
ñêëà, à òàêîæ íàÿâí³ñòþ ³ ê³ëüê³ñòþ íåì³ñòêîâèõ
àòîì³â êèñíþ. Ïðîòå íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî â
íàóêîâèõ âèäàííÿõ ïðàêòè÷íî â³äñóòíÿ ³íôîðìà-
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ö³ÿ ïðî ìåòîäè ê³ëüê³ñíîãî îö³íþâàííÿ â³ëüíîãî
îá’ºìó â ñòðóêòóð³ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí, çàëåæí³ñòü
éîãî ê³ëüêîñò³ â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ñêëà òà âïëèâ
éîãî íà âëàñòèâîñò³ ñêëà.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè: íà ï³äñòàâ³ çàãàëüíî-
âèçíàíèõ óÿâëåíü ïðî õ³ì³÷íó áóäîâó îêñèäíèõ
ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí îá´ðóíòóâàòè ìåòîäèêó
ê³ëüê³ñíî¿ îö³íêè â³ëüíîãî îá’ºìó â ñòðóêòóð³ ñè-
ë³êàòíîãî, áîðíîãî òà áîðíî-ñèë³êàòíîãî ñêëà, âñòà-
íîâèòè çàëåæí³ñòü éîãî ê³ëüêîñò³ â³ä õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó ñêëà, à òàêîæ âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ ê³ëüê³ñòþ
â³ëüíîãî îá’ºìó ó ñêë³ òà çíà÷åííÿìè éîãî
âëàñòèâîñòåé.

Ìåòîäèêà çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü
Â³äíîñíó ÷àñòêó â³ëüíîãî îá’ºìó â ñòðóêòóð³

ñêëîâèäíèõ îêñèä³â SiO2 òà B2O3 îö³íþâàëè ïî-
ð³âíÿííÿì ¿õ ìîëÿðíèõ îá’ºì³â (V) â ñêëîâèäíî-
ìó òà êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³ (òàáë. 1). Âêàçàí³ ìî-
ëÿðí³ îá’ºìè ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ

,dMV =

äå Ì – ìîëÿðíà ìàñà, d – ãóñòèíà (ù³ëüí³ñòü)
â³äïîâ³äíî ñêëîâèäíî¿ àáî êðèñòàë³÷íî¿ ðå÷îâè-
íè.

Ó äîñë³äíèõ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèíàõ ³ç çàãàëü-
íîþ ôîðìóëîþ nLi2O⋅mB2O3⋅kS³O2 â³äíîñí³ â³ëüí³
îá’ºìè (f, %) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëàìè (1) ³
(2). Ôîðìóëà (1) äàº îö³íêó â³äíîñíîãî â³ëüíîãî
îá’ºìó (f1, %) ó ñêë³ â ïîð³âíÿíí³ ç êðèñòàë³÷íè-
ìè B2O3 òà S³O2 (β-êâàðö):

,100f
C

SiB
1 V

VkVm ⋅⋅ −
−=  (1)

äå Vc – ìîëÿðíèé îá’ºì ñêëà, ñì3; m òà k – âì³ñòè
ó ñêë³ îêñèä³â B2O3 òà S³O2 (ìîë.%), â³äïîâ³äíî;
VB òà VSi – ìîëÿðí³ îá’ºìè êðèñòàë³÷íèõ îêñèä³â
B2O3 òà S³O2, ñì

3, â³äïîâ³äíî.
Ó çâ’ÿçêó ç òèì, ùî äî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó

äîñë³äíîãî ñêëà îêð³ì òèïîâèõ ñêëîóòâîðþâàíèõ

îêñèä³â âõîäèòü òàêîæ îêñèä ìîäèô³êàòîð Li2O,
ÿêèé äîäàº íåì³ñòêîâèé àòîì êèñíþ òà ÿêèé,
ïîºäíóþ÷èñü ³ç ñêëîòâ³ðíèìè îêñèäàìè, óòâîðþº
êîìïëåêñí³ àí³îíè [SixOy]

–z àáî [BxOy]
–z, òî â

ðîáîò³ áóâ ðîçðàõîâàíèé òàêîæ â³ëüíèé îá’ºì
(f2, %) óòâîðåíèé âêàçàíèìè êîìïëåêñíèìè
àí³îíàìè çà íàñòóïíîþ ôîðìóëîþ:

,100f
C

SiB

C

Lim
1 V

VkVm

V

vAn






 ⋅−⋅⋅⋅

+−=  (2)

äå n – âì³ñò Li2O ó ñêë³ (ìîë.%); Am – â³äíîñíà
àòîìíà ìàñà êèñíþ (16); vLi – ïèòîìèé îá’ºì êðè-
ñòàë³÷íîãî îêñèäó Li2O (0,498 ñì3/ã).

Îòæå, ïðè ðîçðàõóíêó f2 ïåðåäáà÷àºòüñÿ, ùî
â³äíîñíèé îá’ºì ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè ë³ò³ºâî-áîðíî-
ñèë³êàòíîãî ñêëà ñêëàäàºòüñÿ ÿê ç óìîâíî
«êðèñòàë³÷íî¿ ñêëàäîâî¿» B2O3 òà S³O2, òàê ³ ç
â³äíîñíîãî îá’ºìó, ÿêèé ïðèïàäàº íà íåì³ñòêî-
âèé àòîì êèñíþ.

Åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ãóñòèíè äîñë³-
äíîãî ñêëà, ÿê³ íåîáõ³äí³ äëÿ ðîçðàõóíêó âåëè÷è-
íè â³äíîñíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó (f1 ³ f2), áóëè âçÿò³
ç åëåêòðîííî¿ áàçè äàíèõ SciGlass [11]. Öÿ
åëåêòðîííà áàçà áóëà òàêîæ âèêîðèñòàíà äëÿ ñêëà-
äàííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ âèá³ðîê çíà÷åíü ÒÊËÐ
òà tg ïðè äîñë³äæåíí³ êîðåëÿö³¿ ì³æ âêàçàíèìè
âëàñòèâîñòÿìè ñêëà òà â³äíîñíèì â³ëüíèì îá’ºìîì
â éîãî ñòðóêòóð³. Íà îñíîâ³ ñêëàäåíèõ åêñïåðè-
ìåíòàëüíèõ âèá³ðîê åêñïåðèìåíòàëüíî-ñòàòèñòè-
÷íèìè ìåòîäàìè áóëè ðîçðîáëåí³ ìàòåìàòè÷í³ ìî-
äåë³, ÿê³ îïèñóþòü çì³íó çíà÷åíü âëàñòèâîñòåé, à
òàêîæ â³äíîñíî¿ ê³ëüêîñò³ â³ëüíîãî îá’ºìó ó
ñòðóêòóð³ ñêëà â çàëåæíîñò³ â³ä éîãî õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó. Ãðàô³êè âñòàíîâëåíèõ çàëåæíîñòåé ïîäà-
íî íà ðèñ. 1–6.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Ç äàíèõ, íàâåäåíèõ â òàáë. 1 ³ íà ðèñ. 1,

âèäíî, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó B2O3 ó äâîõêîìïî-
íåíòíîìó áîðíî-ñèë³êàòíîìó ñêë³ ñïðèÿº çá³ëüøåí-
íþ â³äíîñíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó, ÿêèé ðîçðàõîâó-

Òàáëèöÿ 1

Âëàñòèâîñò³ ñêëîóòâîðþâàíèõ îêñèä³â

Ïðèì³òêè: * – α-êðèñòîáàë³ò; ** – β-êðèñòîáàë³ò; *** – β-êâàðö.

Оксид 

Густина 

скла, dс, 

г/см
3
 

Щільність 

кристала, 

dкр, г/см
3
 

Молярний 

об’єм скла, 

Vc, см
3
 

Молярний 

об’єм 

кристала, 

Vкр, см
3
 

Вільний 

об’єм, 

Vc–Vкр, 

см
3 

Частка 

відносного 

вільного об’єму, 

(Vc–Vкр)/Vc, % 

2,22
* 

27,06
* 

0,25 0,915 

2,34
**

 25,67
**

 1,64 6,005 SiO2 2,20 

2,65
***

 

27,31 

22,66
***

 4,65 17,027 

B2O3 1,84 2,55 37,83 27,30 10,53 27,835 
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âàâñÿ çà ôîðìóëîþ (1). Îòæå, ñêëîâèäíèé
áîðíèé àíã³äðèä, íà â³äì³íó â³ä êâàðöîâîãî ñêëà,
ìàº çíà÷íî á³ëüøèé â³ëüíèé îá’ºì ³, â³äïîâ³äíî,
ìåíøó ñòóï³íü çâ’ÿçàíîñò³ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòó-
ðíî¿ ñ³òêè. Òàê³ â³äì³ííîñò³ â ñòðóêòóð³ ñêëîâè-
äíèõ B2O3 ³ S³O2, éìîâ³ðíî, º îñíîâíîþ ïðè÷è-
íîþ òîãî, ùî áîðíèé àíã³äðèä, ó ÿêîãî åíåðã³ÿ
îäèíè÷íîãî çâ’ÿçêó Â–Î çíà÷íî á³ëüøà, í³æ
åíåðã³ÿ çâ’ÿçêó Si–O, (521,2 ³ 461,2 êÄæ/ìîëü,
â³äïîâ³äíî) ïîð³âíÿíî ç êâàðöîâèì ñêëîì ìàº
çíà÷íî íèæ÷ó òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ ³ á³ëüøå
çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòà ë³í³éíîãî
ðîçøèðåííÿ (ðèñ. 2, 3).

Äîäàâàííÿ äî äâîõêîìïîíåíòíîãî áîðíî-ñè-
ë³êàòíîãî ñêëà îêñèäó Li2O (ðèñ. 4) ñïðèÿº çíà-
÷íîìó çá³ëüøåííþ â éîãî ñòðóêòóð³ ê³ëüêîñò³
â³ëüíîãî îá’ºìó (f1, f2), ÿêèé ðîçðàõîâóâàâñÿ ÿê çà
ôîðìóëîþ (1), òàê ³ çà ôîðìóëîþ (2). Â³äì³÷àºòü-
ñÿ, ùî â³ëüíèé îá’ºì f2, ÿêèé óòâîðåíèé ñòðó-
êòóðíîþ ñ³òêîþ ç êîìïëåêñíèõ àí³îí³â [SixOy]

–z

òà [BxOy]
–z, º çíà÷íî ìåíøèì â ïîð³âíÿíí³ ç

â³ëüíèì îá’ºìîì f1.
Ïðè öüîìó íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî äëÿ

áîðíèõ ³ áîðíî-ñèë³êàòíèõ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí
ïîð³âíÿíî ç ñèë³êàòíèì ñêëîì çàëåæí³ñòü çíà÷åíü
f1 ³ f2 â³ä âì³ñòó Li2O â ¿õ ñêëàä³ ìàþòü ñóòòºâ³
â³äì³ííîñò³. ßê ñâ³ä÷àòü äàí³ ðèñ. 4 ³ 5, âêàçàí³
çàëåæíîñò³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ åêñòðå-
ìóì³â, ïîä³áíî äî òèõ ÿê³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè
äîñë³äæåíí³ âëàñòèâîñòåé âêàçàíèõ ñêëîâèäíèõ
ðå÷îâèí.

Ç ãðàô³ê³â, ÿê³ íàäàíî íà ðèñ. 5, âèäíî, ùî â
ñòðóêòóð³ ë³ò³ºâî-ñèë³êàòíîãî ñêëà ïðè çá³ëüøåíí³
âì³ñòó Li2O ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîñòóïîâå çá³ëüøåí-
íÿ ê³ëüêîñò³ â³ëüíîãî îá’ºìó f1 (ðèñ. 5, êðèâà 1),
ÿêèé ðîçðàõîâóºòüñÿ â³äíîñíî ÷àñòêè îá’ºìó, ùî
ïðèïàäàº íà óìîâíî «êðèñòàë³÷íèé» S³O2. Ïðè
äîäàâàíí³ äî ñèë³êàòíîãî ñêëà Li2O ó ê³ëüêîñò³ äî
≈30 ìîë.% ÷àñòêà â³ëüíîãî îá’ºìó (f2), ÿêèé óòâî-
ðåíèé êîìïëåêñíèìè àí³îíàìè [SixOy]

–z ³ ïðè
ðîçðàõóíêó ÿêîãî âðàõîâóâàëè îá’ºì íåì³ñòêîâèõ
àòîì³â êèñíþ, çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷íî íåçì³ííîþ.
Ïîäàëüøå çá³ëüøåíí³ âì³ñòó Li2O ó ñêë³ ñïðèÿº
çá³ëüøåííþ â éîãî ñòðóêòóð³ â³ëüíîãî îá’ºìó f2.
Âêàçàíå äàº ï³äñòàâó ââàæàòè, ùî ñòóï³íü çâ’ÿçà-
íîñò³ ñòðóêòóðíî¿ àí³îííî¿ ñ³òêè ñèë³êàòíîãî ñêëà
ïî÷èíàº ñóòòºâî çìåíøóâàòèñÿ ïðè ââåäåíí³ äî
éîãî ñêëàäó Li2O ïîíàä 30 ìîë.%.

Íà â³äì³íó â³ä ë³ò³ºâî-ñèë³êàòíîãî ñêëà ïðè
çá³ëüøåíí³ âì³ñòó Li2O ó ë³ò³ºâî-áîðíîìó ñêë³
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñïî÷àòêó çìåíøåííÿ ÷àñòêè â³ëüíî-
ãî îá’ºìó, à ïîò³ì éîãî çá³ëüøåííÿ (ðèñ. 5,
êðèâà 2). Òîáòî, â áîðíîìó ñêë³ ï³ä âïëèâîì îê-
ñèäó Li2O ñïî÷àòêó â³äáóâàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ ñòó-

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü âåëè÷èíè â³äíîñíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó

(f1) â ñòðóêòóð³ äâîõêîìïîíåíòíîãî áîðíî-ñèë³êàòíîãî

ñêëà â³ä éîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (tg) äâîõêîìïî-

íåíòíîãî áîðíî-ñèë³êàòíîãî ñêëà â³ä âåëè÷èíè â³ëüíîãî

îá’ºìó (f1) â éîãî ñòðóêòóð³

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ÒÊËÐ äâîõêîìïîíåíòíîãî

áîðíî-ñèë³êàòíîãî ñêëà â³ä âåëè÷èíè â³äíîñíîãî â³ëüíîãî

îá’ºìó (f1) â éîãî ñòðóêòóð³
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ïåíÿ çâ’ÿçàíîñò³ éîãî ñòðóêòóðíî¿ àí³îííî¿ ñ³òêè,
à ïîò³ì éîãî çìåíøåííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî
ì³í³ìàëüí³ çíà÷åííÿ â³ëüíîãî îá’ºìó, ðîçðàõîâàí³
çà ôîðìóëàìè (1) ³ (2), ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè âì³ñò³
Li2O ≈20 ìîë.% ³ 33–40 ìîë.%, â³äïîâ³äíî.

Ç ãðàô³ê³â ðèñ. 6, ÿê³ ïîáóäîâàí³ çà ðåçóëü-
òàòàìè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü [11],
âèäíî, ùî äëÿ ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà ïðè âêàçàíî-
ìó âì³ñò³ Li2O ñïîñòåð³ãàþòüñÿ òàêîæ ³ åêñòðå-
ìàëüí³ çíà÷åííÿ äëÿ ÒÊËÐ òà tg.

ßê â³äîìî [9,10], äëÿ ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà â
ïîä³áí³é åêñòðåìàëüí³é çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó Li2O
çíàõîäèòüñÿ òàêîæ ³ ÷àñòêà ÷îòèðüîõ êîîðäèíîâà-
íèõ àòîì³â áîðó, ÿê³ óòâîðþþòü òåòðàåäðè [BO4]

5–.

Äàí³ ðèñ. 7à (êðèâà 1) ïîêàçóþòü, ùî ìàêñè-
ìàëüíå çíà÷åííÿ âêàçàíî¿ ÷àñòêè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ïðè âì³ñò³ 33–40 ìîë.% Li2O. Ïðè âêàçàíîìó âì³ñò³
Li2O ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêîæ ³ ì³í³ìàëüíå ðîçðà-
õóíêîâå çíà÷åííÿ â³ëüíîãî îá’ºìó f2 (êðèâà 2).
Ðîçðàõóíîê êîåô³ö³ºíòà ïàðíî¿ êîðåëÿö³¿ (r*=0,9)
ïîêàçàâ, ùî ì³æ ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî îá’ºìó (f2) òà
÷àñòêîþ ÷îòèðüîõ êîîðäèíîâàíèõ àòîì³â áîðó (Â4)
â ë³ò³ºâî-áîðíîìó ñêë³ ³ñíóº ò³ñíèé êîðåëÿö³éíèé
çâ’ÿçîê (ðèñ. 7á). Òîáòî çá³ëüøåííÿ ñòóïåíþ çâ’ÿ-
çàíîñò³ ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà
ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì òåòðàåäð³â [BO4]

5–,
ìàêñèìàëüíà ê³ëüê³ñòü ÿêèõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè
âì³ñò³ ≈37 ìîë.% Li2O. Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó Li2O

Ðèñ. 4. Ðîçðàõóíêîâà ê³ëüê³ñòü â³ëüíîãî îá’ºìó f1 (à) ³ f2 (á) â ñòðóêòóð³ äîñë³äíîãî ñêëà â çàëåæíîñò³ â³ä éîãî õ³ì³÷íîãî

ñêëàäó (÷èñëà á³ëÿ êðèâèõ âêàçóþòü íà âì³ñò êîìïîíåíò³â ó %)

Ðèñ. 5. Ðîçðàõóíêîâà ê³ëüê³ñòü â³ëüíîãî îá’ºìó (f1, f2) â ñòðóêòóð³ ë³ò³ºâî-ñèë³êàòíîãî (1) òà ë³ò³ºâî-áîðíîãî (2) ñêëà â

çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó â ¿õ ñêëàä³ Li2O

  

а б 
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ïîíàä âêàçàíå çíà÷åííÿ ñïðèÿº çá³ëüøåííþ
â³ëüíîãî îá’ºìó ó ñòðóêòóð³ ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà
³ â³äïîâ³äíî çìåíøåííþ ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³
àí³îííèõ êîìïëåêñ³â [BxOy]

–z òà ê³ëüêîñò³ ÷îòè-
ðüîõ êîîðäèíîâàíèõ àòîì³â áîðó. Âðàõîâóþ÷è äàí³
ðèñ. 7, ìîæíà ïåðåäáà÷èòè, ùî àí³îííà ñ³òêà
ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà ç ìàêñèìàëüíî ìîæëèâèì
âì³ñòîì Li2O (≈70 ìîë.%) õàðàêòåðèçóºòüñÿ
íàéìåíøèì ñòóïåíåì çâ’ÿçàíîñò³ ³ ìîæå áóòè óò-
âîðåíà ò³ëüêè ç òðèêóòíèê³â [BO3]

3–.
Îòæå, ãðóíòóþ÷èñü íà âñòàíîâëåíîìó

âçâºìîçâÿçêó ì³æ ñòðóêòóðîþ òà âëàñòèâîñòÿìè
á³íàðíîãî ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà, ìîæíà ïåðåäáà-
÷èòè òàêîæ ïîä³áíèé âçàºìîçâÿçîê ³ ó ñêëî-
âèäíèõ ðå÷îâèíàõ, ùî îäåðæàí³ ó òðèêîìïîíåíòí³é

îêñèäí³é ñèñòåì³ Li2O–B2O3–S³O2.
Ãðàô³êè, ÿê³ íàâåäåí³ íà ðèñ. 8 ³ 9, òà ðîçðà-

õóíêîâ³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â ïàðíî¿ êîðåëÿö³¿
ïîêàçóþòü, ùî ³ñíóº ò³ñíèé êîðåëÿö³éíèé çâ’ÿçîê
ì³æ çíà÷åííÿìè ÒÊËÐ, tg âêàçàíèõ ñêëîâèäíèõ
ðå÷îâèí òà  ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî îá’ºìó â ¿õ
ñòðóêòóð³. Ïðè öüîìó íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî
âêàçàíèé êîðåëÿö³éíèé çâ’ÿçîê çàëåæèòü â³ä ñïî-
ñîáó ðîçðàõóíêó â³ëüíîãî îá’ºìó â ñòðóêòóð³ ñêëà.
Òàê, ñèëüíèé êîðåëÿö³éíèé çâ’ÿçîê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ì³æ çíà÷åííÿ ÒÊËÐ ³ ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî îá’ºìó
f1, ÿêèé ðîçðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ (1). Ïðîòå
çíà÷åííÿ tg ñèëüíî êîðåëþþòü ç ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî
îá’ºìó f2, ÿêèé ðîçðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ (2).

Âñòàíîâëåí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïîêàçóþòü, ùî

Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü çíà÷åíü ÒÊËÐ (à, ÷èñëà á³ëÿ êðèâèõ – α⋅107, 1/Ê) òà tg (á, ÷èñëà á³ëÿ êðèâèõ – 0Ñ)

äîñë³äíîãî ñêëà â³ä éîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó

Ðèñ. 7. ×àñòêà ÷îòèðüîõ êîîðäèíîâàíèõ àòîì³â áîðó (B4) [9,10] òà çíà÷åííÿ ðîçðàõóíêîâîãî â³ëüíîãî îá’ºìó (f2) â

ñòðóêòóð³ ë³ò³ºâî-áîðíîãî ñêëà â çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó â éîãî ñêëàä³ Li2O
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Ðèñ. 8. Êîðåëÿö³éíèé çâ’ÿçîê ì³æ çíà÷åííÿìè ÒÊËÐ ñêëà

òà ê³ëüê³ñòþ â³äíîñíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó (f1) â éîãî

ñòðóêòóð³ (r*=0,88)

Ðèñ. 9. Êîðåëÿö³éíèé çâ’ÿçîê ì³æ çíà÷åííÿìè tg ñêëà òà

ê³ëüê³ñòþ â³äíîñíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó (f2) â éîãî ñòðóêòóð³

(r*=0,88)

çá³ëüøåííÿ â ñòðóêòóð³ ë³ò³ºâî-áîðíî-ñèë³êàòíî-
ãî ñêëà â³ëüíîãî îá’ºìó, ÿêå ñóïðîâîäæóºòüñÿ
â³äïîâ³äíèì çìåíøåííÿì ñòóïåíþ çâ’ÿçíîñò³ éîãî
ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè, ñïðèÿº çá³ëüøåííþ çíà÷åíü
ÒÊËÐ ñêëà òà çìåíøåííþ çíà÷åíü éîãî òåìïåðà-
òóðè ñêëóâàííÿ.

Âèñíîâêè

Çàïðîïîíîâàíà â ðîáîò³ ìåòîäèêà ðîçðà-
õóíêó â³äíîñíî¿ ÷àñòêè â³ëüíîãî îá’ºìó â
ñòðóêòóð³ îêñèäíèõ ñêëîâèäíèõ ðå÷îâèí âðàõîâóº
ñó÷àñí³ óÿâëåííÿõ ïðî ¿õ õ³ì³÷íó áóäîâó, º
äîñòàòíüî îá´ðóíòîâàíîþ òà ïðèäàòíîþ äëÿ
ê³ëüê³ñíîãî îö³íþâàííÿ ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³
ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðíî¿ ñ³òêè â³äïîâ³äíî ñèë³-
êàòíîãî, áîðíîãî àáî áîðíî-ñèë³êàòíîãî ñêëà.

Âêàçàíå ï³äòâåðäæóºòüñÿ âñòàíîâëåíîþ çà-
ëåæí³ñòþ â³äíîñíî¿ ÷àñòêè â³ëüíîãî îá’ºìó ó
ñòðóêòóð³ äîñë³äíîãî ñêëà â³ä éîãî õ³ì³÷íîãî ñêëà-
äó, à òàêîæ ñèëüíèì êîðåëÿö³éíèì çâ’ÿçêîì ì³æ
ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî îá’ºìó ó ñêë³ òà çíà÷åííÿìè
éîãî âëàñòèâîñòåé.

Â³äì³ííîñò³ ó çíà÷åííÿõ ÒÊËÐ òà tg äëÿ ñêëî-
âèäíîãî áîðíîãî àíã³äðèäó â ïîð³âíÿíí³ ç

êâàðöîâèì ñêëîì îáóìîâëåí³ çíà÷íî á³ëüøèì
âì³ñòîì â éîãî ñòðóêòóð³ â³ëüíîãî îá’ºìó í³æ ó
ñêëîâèäíîìó S³O2. Ó çâ’ÿçêó ç öèì äîäàâàííÿ äî
ñêëàäó áîðíîãî ñêëà îêñèäó Li2O ó ê³ëüêîñò³ äî
≈37 ìîë.% ñïðèÿº çìåíøåííþ ÷àñòêè â³ëüíîãî
îá’ºìó â ñòðóêòóð³ ñêëà ³ ï³äâèùåííþ â³äïîâ³äíî
ñòóïåíþ çâ’ÿçàíîñò³ éîãî àí³îííî¿ ñ³òêè, à òàêîæ
óòâîðåííþ â í³é òåòðàåäð³â [BO4]

5–. Íàâïàêè,
çá³ëüøåííÿ ó ñêëàä³ ñêëà âì³ñòó Li2O ïîíàä
37 ìîë.% ñïðèÿº çá³ëüøåííþ ÷àñòêè â³ëüíîãî
îá’ºìó ó ñòðóêòóð³ ñêëà ³ çìåíøåííþ ñòóïåíþ
çâ’ÿçàíîñò³ éîãî àí³îííî¿ ñ³òêè.
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The degree of connectivity of the spatial structural network
of boron, silicate, and boron-silicate glass, depending on the
chemical composition, is proposed to be estimated using the
values of the relative fraction of free volume in their structure.
These values are calculated using developed formulas as a function
of the molar volume of the glass and the content of B2O3, SiO2,
and Li2O oxides in the glass. For glassy substances in the oxide
systems Li2O–B2O3, Li2O–SiO2, and Li2O–B2O3–SiO2, the
dependence of the calculated values of the relative fraction of
free volume in their structure on their chemical composition was
established, as well as a strong correlation between the amount of
free volume in experimental glassy substances and the values of
their properties. This provides reason to believe that the proposed
formulas are sufficiently justified and suitable for the quantitative
assessment of the degree of connectivity of the spatial structural
network of boron, silicate, or boron-silicate glassed. The differences
in the values of the coefficient of linear thermal expansion and
glass transition temperature for glassy boric anhydride, in
comparison with quartz glass, are due to a significantly higher
content of free volume in its structure than in glassy SiO2. In this
regard, the addition of Li2O to the composition of boron glass in
an amount of up to approximately 37 mol.% contributes to a
decrease in the proportion of free volume in the glass structure
and a corresponding increase in the degree of connectivity of its
anionic network, as well as the formation of [BO4]

5– tetrahedra.
In contrast, an increase in the Li2O content in the glass
composition above approximately 37 mol.% leads to an increase
in the proportion of free volume in the glass structure and a
decrease in the degree of connectivity of its anionic network.

Keywords: glass; structure; properties; free volume; degree
of connectivity; structural network; glass transition temperature;
expansion coefficient.
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