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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ РАСЧЕТА 
ТЕМПЕРАТУРЫ СТЕКЛОВАНИЯ РАСПЛАВОВ 

В ЗАВИСИМОСТИ ОТ СКОРОСТИ ИХ ОХЛАЖДЕНИЯ 

Среди разнообразных химико-технологических процессов стек-
лование расплавов занимает весьма специфическое положение. С од-
ной стороны, технологии получения стеклообразных материалов 
имеют очень давнюю историю. С другой стороны, построение тео-
рии, способной исчерпывающим образом описать многочисленные 
нетривиальные особенности процесса стеклообразования, пока дале-
ко от завершения. Последнее обстоятельство имеет несколько при-
чин, среди которых имеются как объективные, так и субъективные. 
Одной из наиболее существенных причин является то, что стеклооб-
разное состояние вещества термодинамически неравновесно. 

С формальной точки зрения такое состояние нельзя описы-
вать классическими методами химической термодинамики. Однако 
это означает невозможность использования понятия температуры 
стеклования. Другими словами, формально корректная теория стек-
лования обречена оказаться заведомо неприменимой в технологиче-
ской практике. Для разрешения этого методологического противоре-
чия в работе проведен термодинамический анализ формальной  
геометрической модели фазового перехода из термодинамически рав-
новесной фазы в термодинамически неравновесную. Результаты это-
го анализа в сочетании с анализом имеющихся в литературе экспери-
ментальных данных позволили выдвинуть предположение, что для 
целей аналитического описания процесса стеклования последний 
можно формально рассматривать как фазовый переход IV рода ме-
жду термодинамически равновесной (расплав) и термодинамически 
неравновесной (стекло) фазами вещества. В связи с этим развита 
феноменологическая модель стеклования, позволившая получить 
уравнение, устанавливающее взаимосвязь между скоростью охлаж-
дения расплава и температурой его стеклования. В результате обра-
ботки имеющихся в литературе экспериментальных данных табули-
рованы константы этого уравнения для объемных образцов органи-
ческих и неорганических стеклообразователей. 

Ключевые слова: температура стеклования, стеклообразо-
вание, стеклообразующий расплав, скорость охлаждения, кинети-
ка стеклования. 
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THE THERMODYNAMICAL GROUND FOR CALCULATION 
OF GLASS FORMATION TEMPERATURES 

IN DEPENDENCE ON THE VELOCITY OF MELT COOLING 

Among various technological processes glass formation occupies 
a very specific position. On the one hand, technology of glass produc-
tion has a very old history. On the other hand, construction of a theory 
being capable to describe the numerous non-trivial features of the proc-
ess of glass formation is very far from completion. The latter fact has 
several reasons. Some of them are objective, while the others are sub-
jective. One of the most substantial reasons is that the glass state of 
a substance is thermodynamically non-equilibrium. 

From the formal point of view the state of this kind can not be de-
scribed by the classic methods of chemical thermodynamics. However as 
a consequence of this restriction one can not use the concept of the tem-
perature of glass formation. In other words, a formally correct theory of 
glass formation is bound to be inapplicable in technological practice. In 
order to solve this methodological contradiction the thermodynamical 
analysis of the formal geometrical model of a phase transition is from a 
thermodynamically equilibrium phase to a thermodynamically non-
equilibrium phase is carried out. The results of this analysis in combina-
tion with the analysis of available experimental data allowed us to ad-
vance a supposition that for the aims of analytical description of the proc-
ess of glass formation it is possible to consider that process formally as a 
phase transition of the fourth order between the thermodynamically equi-
librium phase (melt) and the thermodynamically non-equilibrium phase 
(glass). On this basis, the phenomenological model of glass formation al-
lowed to get the equation, setting intercommunication between speed of 
cooling of fusion and temperature of its glass formation, is developed. 
Available in the scientific literature experimental data enabled us to tabu-
late the constants of this equation for organic and inorganic substances. 

Keywords: temperature of glass formation, glass formation, 
glass-forming melt, cooling speed, kinetics of glass formation. 
 
Проблема стеклообразования чрезвычайно актуальна, и число пуб-

ликаций по этой тематике огромно. Знакомство с монографиями [1–4] по-
зволяет составить представление о фундаментальных проблемах химии 
стеклообразного состояния и о существующих подходах к их решению. 

В настоящее время в этой научной отрасли разные авторы при-
держиваются различных подходов даже в некоторых принципиальных 
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аспектах осуществления типовых экспериментов и обработки их ре-
зультатов (см. обзор [5]), не говоря уже об отсутствии единой теории 
стеклования. Вместе с тем подавляющее большинство исследователей 
придерживается убеждения [2], что стеклование не является фазовым 
переходом (ФП) и должно описываться методами термодинамики не-
обратимых процессов. 

Такое мнение основывается на том бесспорном факте, что стек-
лообразное состояние термодинамически неравновесно, так как свой-
ства вещества в этом состоянии зависят от термической предыстории 
и, в особенности, от скорости охлаждения. Однако, строго следуя та-
кому подходу, нельзя применять понятие температуры стеклования, 
что заведомо неприемлемо с точки зрения технолога. Поэтому неуди-
вительно, что из появившихся за последние полвека многочисленных 
подходов, претендующих на корректное количественное описание 
процесса стеклообразования, ни один не «прижился» в лабораторной 
и технологической практике [6]. 

Очевидно, что необходим компромисс между методологической 
строгостью теории и ее практической применимостью. Ввиду того, что 
новейшие подходы пока не оказались достаточно плодотворными, 
представляется целесообразным пересмотреть более раннюю идею, 
выдвигавшуюся еще в первой половине прошлого века, но затем от-
вергнутую и почти забытую. Речь идет о принципиальной возможно-
сти формально рассматривать стеклование как специфическое фазовое 
превращение. 

Обратим внимание на следующие факты [6]. Во-первых, направле-
ние процесса в стеклообразующей системе можно реверсировать соответ-
ствующей инверсией знака скорости изменения температуры. Во-вторых, 
характерные особенности поведения термодинамических свойств ве-
ществ самой разной химической природы в области стеклования качест-
венно идентичны. В-третьих, стеклоподобные состояния могут возникать 
в результате структурных превращений твердых фаз. 

Основываясь на этом, некоторые исследователи не только признают 
корректным рассмотрение стеклования как ФП, но и допускают сущест-
вование идеальной стеклообразной термодинамической фазы [7, 8].  
В настоящей работе стеклование рассматривается как ФП, термодинами-
ческая природа которого детализирована ниже. Это, однако, не должно 
расцениваться как утвердительный ответ на спорный вопрос, является ли 
стеклование фазовым переходом. Формальное представление о стеклова-
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нии как о ФП используется здесь как составная часть предлагаемой фе-
номенологической модели перехода в стеклообразное состояние, позво-
ляющей получить уравнение зависимости температуры стеклования рас-
плава от скорости его охлаждения. 

 

1. Теоретический анализ 

Общепринятая классификация относит к ФП N-го рода превра-
щения, при которых в точке λ λ( , )T p  этого превращения непрерывны 

все частные производные энергии Гиббса G вплоть до (N  – 1)-го по-
рядка включительно. Изменение фазового состояния вещества опреде-
ляется варьированием температуры Т и (или) давления р, поэтому 
множество возможных фазовых состояний можно отобразить поверх-
ностью ( , ).G T p  

Обозначим G′  и G′′  энергии Гиббса граничащих фаз. Рассмотрим 
фазовое превращение в «строгом» смысле, т.е. как переход из одной 
термодинамически устойчивой фазы в другую. Тогда при заданном дав-
лении λp p=  ФП возможен лишь при условии, что профили ( )G T′   

и ( )G T′′  изобарных сечений поверхностей ),( pTG′  и ),( pTG ′′  плос-

костью λp p=  пересекаются при некоторой температуре λ.T T=  Следо-

вательно, в точке ФП кривые ( )G T′  и ( )G T′′  должны иметь касание 

четного порядка, так как при нечетном порядке касания кривые не пере-
секаются (рис. 1). 

 

Рис. 1. Профили изобарических сечений   
поверхностей Гиббса граничащих фаз  

при ФП четного рода 
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Названный геометрический факт означает, что в точке ФП, раз-
деляющего термодинамически устойчивые фазы, должны совпадать 
частные производные их энергий Гиббса G′  и G′′  от нулевого до  
2m-го порядка включительно (m = 0, 1, 2, …). Иначе говоря, ФП меж-
ду термодинамически устойчивыми фазами может быть только не-
четного рода: N = 2m + 1. 

При ФП четного рода профили ( )G T′  и ( )G T′′  не пересекаются, 

т.е. такое превращение не является фазовым переходом в «строгом» 
смысле. Эту же закономерность можно выразить иначе, а именно: если 
одна из двух фаз вещества термодинамически неравновесна, то фазо-
вое превращение такого вещества будет представлять собой ФП четно-
го рода. Таким образом, стеклование можно формально рассматривать 
как ФП четного рода, если считать стеклообразное состояние вещества 
особой нестабильной фазой. 

Кривизна ( )GK  поверхности ( , )G T p  удовлетворяет соотноше-

нию [9] 

 ( )GK kD= ,  (1) 

где k – несущественный для дальнейшего рассмотрения положитель-
ный коэффициент пропорциональности. Здесь обозначено: 

2

0

β
αpC

D
TV

= − , 

pC  – изобарная теплоемкость, ( )1
0α

p
V V T−= ∂ ∂  – коэффициент тепло-

вого расширения, ( )1
0β

T
V V p−= − ∂ ∂  – сжимаемость, V – удельный 

объем, 0V  – удельный объем при нормальных условиях. 

Известно [10], что термодинамическая устойчивость состояния 
вещества определяется знаком величины D, а именно: для термодина-
мически равновесных состояний 

 0,D >   (2) 

а для термодинамически неравновесных состояний 

 0.D <   (3) 

Из (1)–(3) следует, что множество термодинамически равновес-
ных состояний изображается на поверхности ( , )G T p  эллиптическими 
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точками ( ( ) 0GK > ), а множество термодинамически неравновесных со-

стояний изображается на поверхности ( , )G T p  гиперболическими точ-

ками ( ( ) 0GK < ). Тогда точки ФП четного рода суть точки касания по-

верхностей, одна из которых образована эллиптическими точками, 
а другая – гиперболическими точками. Следовательно, точки ФП чет-
ного рода суть точки нулевой кривизны. 

С учетом соотношения (1) сказанное означает, что в точках ФП 
четного рода 

 0 2

β

α
pC

TV = .  (4) 

В частности, это равенство должно выполняться при температуре 
стеклования gT T= , для которой вместо (4) можно записать 

 1
0 2

β

α
g

p
g

T T

C
T V −

=

 
=  

 
.  (5) 

Исследователи, допускающие интерпретацию стеклования как 
ФП, рассматривают этот процесс как ФП II рода. Однако такой ФП по 
определению должен сопровождаться скачками изобарной теплоемко-
сти Cp, коэффициента теплового расширения α и объемной сжимаемо-
сти β при равенстве удельных энтропий и удельных объемов гранича-
щих фаз. В силу равенства (4) это означает, что точки ФП II рода явля-
ются выделенными (особыми) точками поверхности ( , )G T p . Между 

тем на опыте наблюдаются воспроизводимые непрерывные зависимо-
сти температуры стеклования gT  от приложенного давления (см., на-

пример, [11]). Следовательно, термодинамическая модель стеклования 
должна интерпретировать этот процесс как ФП более высокого четного 
рода, нежели второй, так как в противном случае точки ФП не образуют 
на поверхности ( , )G T p  линию. 

На опыте при gTT =  вместо скачков величин Cp, α и β наблюдаются 

их непрерывные изменения [4, 5, 12], форма которых такова, что эти изме-
нения естественно рассматривать как результат скачкообразного измене-
ния выпуклости температурных зависимостей Cp(Т), α(Т) и β(Т) в точке 
стеклования, т.е. как проявления ФП IV рода. Руководствуясь вышесказан-
ным, далее мы будем интерпретировать стеклование как ФП IV рода. 
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Пусть q – параметр, количественно характеризующий различия 
между фазами. Конкретная физико-химическая природа этого пара-
метра для нашего рассмотрения несущественна. Поскольку здесь об-
суждается ФП между равновесной и неравновесной фазами, достаточ-
но полагать, что q является мерой отклонения от термодинамического 
равновесия. Тогда скорость установления равновесия будет опреде-
ляться величиной сродства ( )TG q= − ∂ ∂A . 

Общепринято, что поведение свойств стеклообразующей систе-
мы определяется релаксационными явлениями [13, 14]. Обычно рас-
сматривается безынерционная релаксация, когда сродство определяет 
скорость изменения параметра q: 

1 ,q k= A  где .const1 =k  Пренебреже-

ние инерционностью структурных единиц равносильно предположе-
нию, что скорости их движения существенно больше скорости q  из-

менения параметра q. Естественной альтернативой является модель 
инерционной релаксации, когда сродство определяет ускорение изме-
нения параметра q: 2 ,q k= A  где .const2 =k  Наиболее корректен одно-

временный учет обеих названных возможностей, приводящий к урав-
нению вида 

 1 2 ,a q a q k+ =  A   (6) 

где 1,a  2a  и k  – константы. 

Руководствуясь соотношением (6), естественно полагать, что 

 0 ,qG G G= +   (7) 

где qG  – некоторая функция параметра q, а 0G  не зависит от этого 

параметра. Независимость слагаемого 0G  от q означает, что эта со-

ставляющая энергии Гиббса не связана с отклонениями от термоди-

намического равновесия, т.е. не зависит от времени t, тогда как qG , 

напротив, зависит от времени. Очевидно, что аналогичная аддитив-
ность свойственна и остальным термодинамическим потенциалам 
стеклообразующего вещества, в том числе энтальпии H. Однако пре-
жде чем записать для энтальпии аддитивное соотношение типа (7) 
(см. далее формулу (8)), вернемся к утверждению, что стеклование 
можно рассматривать как ФП IV рода, представленный на рис. 1. 
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Применительно к стеклованию на этом рисунке G′  – энергия 
Гиббса расплава, G′′  – энергия Гиббса стекла, λ .gT T=  Приняв во вни-

мание, что энтропия ( ) ,pS G T= − ∂ ∂  легко видеть, что в области λT T>  

при одном и том же приращении температуры изменение энтропии 
термодинамически устойчивой фазы (расплава) больше соответствую-
щего изменения энтропии термодинамически неустойчивой фазы (стек-
ла). Другими словами, выше точки стеклования теплоемкость термоди-
намически устойчивой фазы должна быть больше теплоемкости термо-
динамически неустойчивой фазы. А поскольку ( ) ,p pC H T= ∂ ∂  для 

энтальпии стеклообразующего вещества в изобарических условиях  
будем иметь 

 0( ,  ) ( ) ( ,  )rH T t h T h T t= − ,   (8) 

где 0h  – равновесная составляющая энтальпии, rh  – ее неравновесная 

(релаксационная) составляющая, .gTT ≥  

В свете идей весьма плодотворной концепции флуктуационного 
свободного объема [15, 16] темп изменения релаксационной составляю-
щей rh  со временем должен определяться величиной теплоемкости pC  

вещества в целом, пониженной на величину теплоемкости ( )t tC H T= ∂ ∂  

релаксирующей подсистемы его структурных единиц со степенями сво-
боды, вымороженными в процессе стеклования к моменту времени t: 

~ ( ).r p th C C−  

Релаксация при стекловании весьма специфична, и для ее описа-
ния разными авторами предлагались столь же специфические средст-
ва [17]. В частности, выдвигались гипотезы о существовании двух ха-
рактерных времен релаксации (т.е. о совместном либо альтернативном 
проявлении «быстрой» и «медленной» релаксации), о наличии спектра 
времен релаксации и т.п. Математическая реализация подобных под-
ходов слишком громоздка и заведомо непригодна для практических 
расчетов. Поэтому далее мы будем a priori считать, что релаксация 
в стеклообразующих расплавах подчиняется закону Кольрауша. 

«Недостатком» закона Кольрауша принято считать то обстоя-
тельство, что при использовании такого закона сложно раскрыть физи-
ко-химическую природу релаксационного отклика [18]. Однако мате-
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матическое выражение закона Кольрауша таково, что процессы, под-
чиняющиеся этому временнόму закону, можно формально рассматри-
вать как протекающие при измененном масштабе времени («растяже-
ние» либо «сжатие» оси времени). Поэтому мы запишем 

 
r

ς
( )

τr p t

t
h C C T= − ,   (9) 

где ς  – масштабный множитель. 

Температурную зависимость времени релаксации τr  выразим в 

стандартном виде [2, с. 8]: 

 τ expr
B

A
k T

 
=  

 

E
,   (10) 

где A – константа, Bk  – постоянная Больцмана, E  – энергия активации 

релаксационного смещения частиц стеклообразующего вещества. Ана-
литическое выражение температурной зависимости величины E  опре-
деляется приоритетом учитываемых факторов и может иметь различ-
ный вид. Для нашего рассмотрения существенно то, что время релак-
сации стеклообразующих систем удовлетворяет уравнению Вильямса–
Ланделла–Ферри [19]. Это, как известно [3, 4], позволяет описать тем-
пературную зависимость энергии активации уравнением Фулчера–
Фогеля–Таммана 

 
01 T T

=
−
EE ,  (11) 

где E  – пороговое значение энергии активации, 0T  – реперная тем-

пература. 
Из (8) следует, что в области стеклования 

 1
p t

p t T p T

H H H t H
C C

T T t T t
−∂ ∂ ∂ ∂ ∂         = = + = −         ∂ ∂ ∂ ∂ ∂         

w ,  (12) 

где w  – скорость охлаждения. С учетом (9) равенство (12) преобразу-
ется к виду 

 τ ς .r T=w    (13) 
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Подставляя (10) и (11) в (13) и полагая gT T= , находим, что взаи-

мосвязь температуры стеклования расплава и скорости его охлаждения 
выражается уравнением 

 
0

exp ,
g g

a
b

T T T

 
=  − 

w
  (14) 

где 

 Ba k= E ;   ς .b A=   (15) 

2. Обсуждение результатов 

Уравнение (14) определяет зависимость ( )gT w , типичный вид кото-

рой представлен на рис. 2 графиками зависимостей температуры стекло-
вания от скорости изменения температуры расплава, построенными по 
экспериментальным данным [20] для образцов 1,2-синдиотактического 
полибутадиена, различающихся степенями функционализации. 

 

 

Рис. 2. Зависимость температуры стеклования от скорости изменения темпе-
ратуры для 1,2-синдиотактического полибутадиена, модифицированного  
введением гем-дихлорциклопропановых групп (а) и атомов брома (б). 
Сплошные линии  – расчет по уравнению (14), точки – экспериментальные 
данные [20] для различных степеней функционализации полимера:  – 0 %;  
× × × – 25,1 %;  – 41,1 %;  – 68,3 %;  – 83,2 %;   – 0 %;  
                 – 23,3 %;   – 35,3 %;  – 50,0 %;  – 77,6 % 
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Согласно равенствам (15) 0,a >  0,b >  вследствие чего зависи-

мость ( ),gT w  определяемая уравнением (14), есть монотонно убываю-

щая функция. Коэффициент а однозначно определяется величиной по-

рогового значения E  энергии активации, поэтому расчет этого коэф-
фициента не связан с какими-либо трудностями принципиального 
характера. Так, например, воспользовавшись экспериментальными 
данными [21], легко получить для полистирола 18,73 кДж/моль,Е =  

K, 15,452=a  а для поликарбоната 110 кДж/моль,Е =  K. 53,44=a   

Коэффициент b определяется характеристиками релаксационного про-
цесса в стеклообразующем расплаве. К сожалению, имеющиеся в ли-
тературе данные о таких процессах крайне скудны, поэтому рассчитать 
коэффициент b нам пока не удалось. 

Для восполнения этого пробела нами была произведена обработ-
ка экспериментальных данных [22–67], в ходе которой для органиче-
ских и неорганических стеклообразователей были определены числен-
ные значения параметров a, b и 0T , обеспечивающие наилучшее согласие 

между теоретической зависимостью ( )gT w  [уравнение (14)] и результа-

тами экспериментальных исследований кинетики стеклования. Резуль-
таты обработки представлены в табл. 1–3. При этом в табл. 3 сокра-
щенные названия «дихлорциклопропанированный 1,2-СПБ» и «броми-
рованный 1,2-СПБ» обозначают 1,2-синдиотактический полибутадиен, 
модифицированный соответственно введением гем-дихлорциклопро-
пановых групп и введением атомов брома; справа от этих сокращен-
ных названий указаны значения степени функционализации (модифи-
кации) соответствующих образцов. 

Таблица 1 

Константы кинетического уравнения стеклования  
для неорганических стеклообразующих веществ 

Параметры уравнения 
Вещество 

a, K b, c–1 T0, K 
As2S3 237,40 0,094 437,5 
As2Se3 291,95 0,086 420,9 
BeF2 482,64 0,591 569,2 
B2O3 1006,12 8,125 464,2 
P2O5 2659,24 300,385 423,2 

LiPO3 521,42 4,281 544,7 
NaPO3 322,33 3,714 526,7 

Na2B4O7 238,82 0,070 706,3 
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Продолжение табл. 1 
Параметры уравнения 

Вещество 
a, K b, c–1 T0, K 

Mg(C2H3O2)2 139,14 0,138 459,2 
BaNaB9O15 147,11 0,112 781,9 
Bi2Ge3O9 160,17 0,029 722,2 
TlAsSe2 270,68 0,046 334,3 
Ga5Se95 150,39 0,506 294,0 
Se75S25 124,11 0,020 309,1 
Se80In20 144,66 0,135 292,3 
Se90In10 125,13 0,170 301,1 
Se95In5 114,45 0,198 301,3 

Se70Te30 152,07 0,092 315,1 
Se80Te20 166,18 0,146 308,9 
Se85Te15 114,64 0,094 312,8 
Se90Te10 124,14 0,124 308,2 
Se95Te5 167,62 0,085 287,5 

As10Sb15Se75 229,20 0,679 336,4 
As20Sb15Se65 268,55 0,277 377,1 
As22Sb18Se60 279,20 0,238 415,4 
As25Sb15Se60 273,40 0,201 414,2 
As30Sb10Se60 274,33 0,230 412,4 
As30Sb15Se55 283,60 0,234 415,4 
As35Sb5Se60 274,51 0,218 408,7 
As35Sb15Se50 322,66 0,289 416,4 
Ge13Te82Sb5 144,28 1,119 383,4 
Ge20As5Se75 113,40 0,007 423,1 
Ge20As10Se70 102,88 0,007 446,8 
Se75S17Cd8 124,19 0,020 316,1 
Se75S19Cd6 137,46 0,023 311,7 
Se75S21Cd4 128,52 0,023 312,2 
Se75S23Cd2 121,20 0,022 312,3 

Se75Cd10In15 174,94 0,134 281,3 
Se80In10Pb10 83,21 0,083 301,0 
Se80In14Pb6 151,46 0,086 285,1 
Se80In18Pb2 180,98 0,103 283,8 

Se70Te20Ag10 174,03 0,126 305,9 
Se80Te10Cu10 144,73 0,089 309,4 
Se80Te12Cu8 161,83 0,110 308,8 
Se80Te14Cu6 167,05 0,075 308,5 
Se80Te16Cu4 167,66 0,068 293,0 
Se80Te18Cu2 157,24 0,080 314,5 
Se70Te20Cd10 202,41 0,119 308,7 
Se75Te15Cd10 144,50 0,065 296,1 
Se70Te22Zn8 225,64 0,046 299,6 
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Окончание табл. 1 

Параметры уравнения 
Вещество 

a, K b, c–1 T0, K 
Se70Te26Zn4 188,56 0,112 316,9 
Se70Te28Zn2 191,06 0,095 313,6 

Se78.5Te20Bi1.5 103,83 0,094 326,5 
Se79Te20Bi 101,42 0,092 325,9 

Se79.5Te20Bi0.5 102,52 0,095 324,7 
Se79.8Te20Bi0.2 104,68 0,098 323,5 
Se70Te15In15 180,24 0,097 314,9 
Se80Te10In10 152,83 0,179 306,0 
Se80Te12In8 166,14 0,266 307,2 
Se80Te14In6 107,10 0,090 314,5 
Se80Te16In4 115,24 0,109 314,9 
Se80Te18In2 108,64 0,094 316,3 

 (Se0,7Te0.3)90In10 118,04 0,088 319,9 
Te5 (In10Se90)95 151,45 0,060 307,0 
Te5 (In15Se85)95 159,67 0,053 306,9 
Te5 (In20Se80)95 192,94 0,057 303,5 
Te5 (In25Se75)95 161,40 0,054 313,6 

Se70Te20Sb10 157,26 0,122 323,0 
Se72.5Te20Sb7.5 297,13 0,594 319,3 
Se77Te15Sb8 302,13 0,064 308,3 
Se79Te15Sb6 312,87 0,063 300,3 
Se81Te15Sb4 368,93 0,099 293,2 
Se83Te15Sb2 369,05 0,080 284,7 

Se75Te5Cd10In10 154,16 0,076 292,5 
Se75Te10Cd10In5 167,72 0,067 298,0 

 
Таблица 2 

Константы кинетического уравнения стеклования  
для многокомпонентных неорганических стеклообразующих систем 

Параметры уравнения 
Система 

a, K b, c–1 T0, K 
10CeO2–90TeO2 716,82 0,251 562,3 
10Dy2O3–90TeO2 817,02 0,290 554,6 
10La2O3–90TeO2 526,55 0,274 568,6 
10Nd2O3–90TeO2 616,99 0,214 560,9 
10Sm2O3–90TeO2 678,73 0,214 557,9 
10Yb2O3–90TeO2 837,92 0,181 547,1 

23K2O–77SiO2 605,73 0,462 726,2 
80TeO2–20K2O 190,58 0,044 490,1 
95TeO2–5K2O 239,57 0,050 533,2 
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Окончание табл. 2 

Параметры уравнения 
Система 

a, K b, c–1 T0, K 
28,18TeO2–71,82P2O5 264,56 0,211 542,6 
36,15TeO2–63,85P2O5 369,22 0,172 528,8 
45,72TeO2–54,28P2O5 460,92 0,179 518,9 
52,55TeO2–47,45P2O5 560,32 0,267 513,6 
62,80TeO2–37,20P2O5 641,08 0,218 503,7 
68,40TeO2–31,60P2O5 807,27 0,247 486,6 
76,49TeO2–23,51P2O5 1049,22 0,274 463,7 
50TeO2–45V2O5–5K2O 109,61 0,006 473,5 

50TeO2–22,5V2O5–27,5Ag2O 272,49 0,106 426,6 
50TeO2–25V2O5–25Ag2O 169,84 0,037 443,4 

50TeO2–27,5V2O5–22,5Ag2O 171,82 0,079 456,1 
50TeO2–30V2O5–20Ag2O 148,31 0,042 458,4 

46SiO2–45,32PbO–5,62K2O– 
–2,5Na2O–0,56R2O3 

512,17 0,087 642,6 

 

Таблица 3 

Константы кинетического уравнения стеклования 
для органических стеклообразующих веществ 

Параметры уравнения 
Вещество 

a, K b, c–1 T0, K 
Этиленгликоль 67,13 0,817 146,7 
Глицерол 135,32 0,660 172,4 
Сорбитол 82,71 0,417 259,2 
Поливинилхлорид 163,52 0,553 335,3 
Поливинилацетат 231,45 6,586 290,5 
Полиизопрен 115,88 0,780 194,4 
Поликарбонат 46,45 0,018 414,6 
Полистирол 452,15 1,606 294,3 
Полиметилметакрилат 276,48 0,392 314,6 
Поли-5-этилрезорцинизофталат 375,86 2,920 372,0 
Эпоксид 133,86 2,335 354,1 

0 %  107,08 0,144 240,7 
25,1 %  92,01 0,184 259,8 
41,1 %  113,77 0,154 274,3 
68,3 %  180,29 0,776 286,7 

Дихлорциклопропани- 
рованный 1,2-СПБ 

83,2 %  280,62 0,417 289,3 
0 %  144,20 0,236 238,6 

23,3 %  149,50 0,241 250,2 
35,3 %  186,39 0,274 254,5 
50,0 %  182,30 0,234 274,5 

Бромированный 1,2-СПБ 

77,6 %  245,24 0,162 288,7 
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В завершение вернемся к равенству (5). Оно вытекает из общего 
соотношения (4), поэтому экспериментальная проверка равенства (5) 
позволила бы дать убедительный ответ на вопрос о допустимости рас-
смотрения стеклования как ФП IV рода. Однако измерения термоди-
намических свойств веществ в точке их стеклования крайне затрудни-
тельны, и на данном этапе произвести проверку выполнимости равен-
ства (5), а точнее, равносильного ему равенства 

 0

2

1
β

α
g

g

p

T T

T V

C

=

=
 
 
 

  (16) 

оказалось возможным только для поливинилацетата. Согласно экспери-
ментальным данным [68–70] при температуре стеклования 298,6 KgT =  

поливинилацетат имеет следующие термодинамические характерис- 
тики: 1,568 кДж (кг K)pC = ⋅ , 4 1α 4,73 10 K ,− −= ⋅  11 1β 3,31 10 Па ,− −= ⋅  

3 3
0 0,84 10 м кгV −= ⋅ . Подстановка этих значений в левую часть равен-

ства (16) дает значение 1,081 ≈ 1, что позволяет констатировать хо-
рошее согласие развиваемой теории с имеющимися эксперименталь-
ными данными.  

3. Выводы 

Проведенный термодинамический анализ геометрической модели 
фазового перехода из термодинамически равновесной фазы в термоди-
намически неравновесную в сочетании с анализом имеющихся в лите-
ратуре экспериментальных данных позволил выдвинуть предположе-
ние, что стеклование можно рассматривать как ФП IV рода между 
термодинамически равновесной (жидкой) и термодинамически нерав-
новесной (стеклообразной) фазами вещества. Названная гипотеза по-
зволила обосновать одно из базовых положений выдвигаемой феноме-
нологической модели стеклования – равенство (8). При допущениях 
(9)–(11) это дало возможность получить уравнение (14), устанавли-
вающее взаимосвязь между скоростью охлаждения расплава и темпе-
ратурой его стеклования. В результате обработки имеющихся в лите-
ратуре экспериментальных данных табулированы константы этого 
уравнения для объемных образцов ряда органических и неорганиче-
ских стеклообразователей. 
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