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Стеклообразное состояние вещества принято рассматривать как продукт выморажи-

вания степеней свободы структурных единиц вещества, причѐм это состояние обычно пред-

полагается более неравновесным, чем метастабильный переохлаждѐнный расплав того же 

вещества. Данный подход применѝм только к макромолекулярному стеклованию – затверде-

ванию жидкости, кристаллизация которой невозможна. Применение таких представлений к 

фазообразующему стеклованию приводит к противоречию, вынуждая принять, что для мета-

стабильной фазы (переохлаждѐнного расплава) трансформация в ещѐ более неравновесное 

состояние термодинамически предпочтительнее релаксации до равновесного состояния. В 

представленной работе использован иной подход. Доказано, что в общем случае на линии 

плавления существует точка еѐ прекращения, отделяющая область двухфазного равновесия 

«кристалл – жидкость» от области аморфных состояний. Термодинамическая возможность 

аморфизации вещества означает возможность его перехода в стеклообразную фазу. Фазооб-

разующее стеклование представляет собой затвердевание расплава, термодинамически аль-

тернативное по отношению к кристаллизации того же расплава, и является монотропным фа-

зовым переходом IV рода. В работе найдена взаимосвязь термодинамических характеристик 

стеклообразователя в точке такого перехода, а также получено выражение зависимости тем-

пературы стеклования от скорости охлаждения расплава. 
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Vitreous (glassy) substances and materials are now quite ubiquitous and have innumerable 

applications. Nevertheless, the principal features of glassy state as well as its very nature are still the 

subject of endless discussions. Supercooled liquids and solutions can become so viscous that they 

solidify without crystallization and form glassy phases. Besides, modern high technologies deal 

with producing glasses upon rapid cooling. Since such condenced phases are metastable, one should 

apply the formalism of nonequilibrium thermodynamics to provide a rigorous and precise analysis 

of vitrification, but then it will turn out to be illegal of use the concept of the vitrification tempera-

ture. It is unacceptable for chemical technology therefore we regard the glassy state of a substance 

as its special phase while vitrification is considered as a particular phase transition. The paradigm of 

this kind enabled to reveal nontrivial laws of vitrification and to provide the kinetic equation of the 

vitrification. 

 

Keywords: vitrification, phase forming, monotropic phase transition, vitrification kinetics, 

equation of vitrification, phase-forming vitrification, macromolecular vitrification 

 

Введение. Среди конструкционных материалов стѐкла занимают исклю-

чительное положение в силу уникальности их свойств [1]. Вместе с тем, стек-

лование – отнюдь не специфический процесс, свойственный специфическим 

веществам. У «классических» стеклообразователей различной химической при-

роды [2], органических композитов [3], полиметаллических систем [4] и т.д. 

обнаруживаются качественно идентичные закономерности стеклования. Еди-

нообразие этих закономерностей свидетельствует об их универсальности.  



В общем случае высокотемпературная структурно разупорядоченная фаза 

при своѐм охлаждении трансформируется в низкотемпературную фазу с более 

упорядоченной структурой. Недавно авторы [5] доказали преемственность 

стеклообразного состояния вещества по отношению к его кристаллической фа-

зе, из расплава которой данное стекло было получено. Такая преемственность 

означает, что стеклообразное состояние вещества можно рассматривать как 

особую фазу этого вещества, а стеклование – как фазообразующий процесс. Ру-

ководствуясь этим, в настоящей работе мы исследуем термохимические зако-

номерности стеклования расплавов. 

Геометрическая термодинамика агрегатных фазовых равновесий 

Полагая, что термодинамическое состояние вещества определяется зада-

нием температуры Т и давления р, будем различать характеристики смежных 

фаз вещества одним и двумя штрихами. Тогда линия фазового равновесия (-

линия) отобразится кривой пересечения поверхностей ),( pTG  и ),( pTG   энер-

гий Гиббса смежных фаз, а проекция -линии на ),( рТ -плоскость ( -линия) 

будет представлять собой зависимость Т(р).  

К фазовому переходу (ФП) N-го рода принято относить фазовое превра-

щение, при котором в точке ФП непрерывны все частные производные энергии 

Гиббса до (N
 
–

 
1)-го порядка включительно. При нечѐтном порядке касания по-

верхности не пересекаются, поэтому в -точке поверхности ),( pTG  и ),( pTG   

должны иметь касание чѐтного порядка, т.е. должно существовать такое нату-

ральное число n, что в точке ФП совпадают все частные производные энергий 

Гиббса обеих фаз до 2n-го порядка включительно. Таким образом, между тер-

модинамически равновесными фазами возможны переходы только нечѐтного 

рода: 

 

N = 2n + 1,    n= 0, 1, 2.                                         (1) 

 

При N5 у смежных фаз различаются свойства, соответствующие эффек-

там высших порядков, вследствие чего в точке ФП можно обнаружить только 



экстремумы зависимостей характеристик вещества от температуры и давления. 

Эти экстремумы окажутся тем более размыты, чем больше N. 

При фазовых равновесиях III рода и соответствующих им ФП совпадают 

первые и вторые производные молярной энергии Гиббса, вследствие чего рав-

новесие фаз – безразличное. Геометрически это проявляется в существовании в 

каждой точке -линии III рода асимптотического направления ФП, а в конеч-

ном итоге обусловливает нулевую кривизну  -линии III рода: эта линия – пря-

мая. То же верно для  -линий высшего рода (N
 
>

 
3), и данный факт далее будет 

иметь решающее значение при доказательстве равенства (11). 

 -линия I рода, напротив, не может быть прямой. При этом -линия I ро-

да также не может иметь точек перегиба.  

Указанное сочетание свойств обусловлено тем, что -линия I рода есть 

линия касания нулевого порядка поверхностей ),( pTG  и ),( pTG   и потому об-

разована эллиптическими точками. Если точка поверхности – эллиптическая, то 

поверхность целиком располагается по одну сторону от плоскости, касающейся 

еѐ в данной точке. Вследствие этого -линия I рода не может пересекаться 

своими касательными; соответственно,  -линия I рода не может иметь точек 

перегиба. Огибающая семейства соприкасающихся плоскостей -линии I рода, 

будучи образована эллиптическими точками, заведомо не является линейчатой 

поверхностью. По этой причине -линия I рода имеет ненулевое кручение; со-

ответственно,  -линия I рода не может быть прямой. 

Мерой выпуклости  -линии I рода служит величина 
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V– молярный объѐм, V – молярный объѐм при стандартных условиях,  – мо-

лярная теплота ФП. Существенно, что   0, т. к. инверсия величины  при 

движении фигуративной точки вдоль  -линии агрегатного фазового равнове-

сия невозможна, если зависимость Т(р) однозначна.*) Вместе с тем, на  -линии 

равновесия «кристалл – жидкость» может существовать изохорная точка – точ-

ка инверсии величины скачка объѐма V, являющаяся экстремальной точкой 

зависимости T(p). Эта возможность имеет принципиальное значение: если на 

 -линии имеется изохорная точка, то такая линия ограничена точкой прекра-

щения фазового равновесия.  

В самом деле, при переходе фигуративной точки  -линии через изохор-

ную точку этой линии изменяется знак у величины V, тогда как знак величины 

 при этом движении фигуративной точки измениться не может. Ввиду (2) 

симбатная инверсия величин V и  означала бы изменение знака  (т.е. пе-

региб  -линии), поэтому если на  -линии имеется изохорная точка, то эта ли-

ния ограничена точкой вырождения, в которой достигается равенство 

 

 = 0.                                                      (3)  

 

В силу невозможности перегиба  -линия I рода не может продолжаться 

за точкой вырождения, которая таким образом оказывается точкой прекраще-

ния фазового равновесия. 

В точке прекращения равновесия «кристалл – жидкость» нивелируются 

различия между кристаллическим состоянием вещества и его расплавом, т.е. 

имеет место аморфизация – образование изотропной твѐрдой (сверх высоковяз-

кой) фазы. Термодинамическая возможность аморфизации вещества означает 

возможность его перехода в стеклообразную фазу, поэтому далее мы будем 

рассматривать фазообразующее стеклование как затвердевание расплава, тер-

                                                 
*)

Экспериментальная практика показывает, что это условие выполняется для любых расплавов за ис-

ключением гелиевых систем 



модинамически альтернативное по отношению к кристаллизации того же рас-

плава.  

Термодинамика стеклования 

Стеклообразное состояние принято идентифицировать по превышению 

порога динамической вязкости: 

 

сПа10 


, 

 

где В = 12 для органических расплавов, В = 13 для неорганических расплавов. 

С учѐтом этого критерия отправной реперной точкой термодинамического ана-

лиза должна служить температура идеального стеклования ,gT  для которой по 

определению 

 


 gTT

.                                                       (4) 

 

Ход процесса стеклообразования определяется удалѐнностью начальной 

температуры T0 охлаждаемого расплава от температуры идеального стеклова-

ния .gT  Поскольку продукт этого процесса термодинамически равнодоступен 

при высокой скорости охлаждения, сочетающейся с малым временем релакса-

ции, и при низкой скорости охлаждения, сочетающейся с большим временем 

релаксации, имеет место равенство 

 

)( 0 gr TT w ,                                                   (5) 

 

где w  – скорость охлаждения расплава, r – время релаксации,  – безразмерная 

константа. 

Температуру идеального стеклования выразим, приняв, что динамическая 

вязкость расплава при его нагреве от точки плавления Tm убывает по закону 
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а и b – положительные константы. Из (4), (6) получаем: 
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Чтобы определить время релаксации, вначале конкретизируем термоди-

намическую природу ФП стеклования. Для этого, применяя формализацию [6], 

оценим полную (гауссову) кривизну GK
 

поверхностей ),( pTG  и ),( pTG   

энергий Гиббса смежных фаз. 

Выше уже отмечалось, что энантиотропные ФП могут быть только не-

чѐтного рода {см. (1)}. Если же N = 2n, то при таких переходах касание изоба-

рических профилей )(TG  и )(TG 
 имеет нечѐтный порядок, т.е. эти профили 

не пересекаются. Данный геометрический факт означает, что ФП чѐтного рода 

монотропны и могут иметь место только в случае, когда одна из смежных фаз 

термодинамически неравновесна. Именно такой случай реализуется при стек-

ловании. 

Если континуум неравновесных состояний вещества отображается по-

верхностью его энергии Гиббса G(T, p), то у его энтропии S в любом таком со-

стоянии разнонаправленные изобарические вариации равновероятны. Посколь-

ку  pТGS  , в силу этой равновероятности поверхностная окрестность 

любой точки любого изобарического сечения поверхности G(T, p) находится по 

обе стороны от плоскости, касающейся этой поверхности в данной точке. Сле-

довательно, область неравновесных состояний отображается на поверхности  

),( pTG   гиперболическими точками. 



Таким образом, точки ФП чѐтного рода суть точки касания поверхностей 

G(T, p) и G(T, p), одна из которых отображает континуум равновесных со-

стояний и потому эллиптична ( 0GK ), а другая отображает континуум нерав-

новесных состояний и потому гиперболична ( 0GK ). В итоге приходим к вы-

воду: точки ФП чѐтного рода суть точки нулевой полной кривизны: 

 

0GK .                                                          (8) 

 

Из (8) вытекает, что в точках ФП чѐтного рода и, в частности, в точке 

стеклования Tg должно выполняться соотношение 
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где pC  – изобарная теплоѐмкость. Для проверки соотношения (9) мы рассчита-

ли величину безразмерного параметра 
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воспользовавшись экспериментальными данными [7]. Представленные в табли-

це 1 результаты этого расчѐта показывают: в пределах экспериментальной по-

грешности  1. 

 

Таблица 1 

Результаты расчѐта по формуле (10) 

Вещество  Вещество  

Селен 1,024 Глюкоза 1,049 

Оксид бора 0,988 о-терфенил 1,067 

Оксид германия(IV) 0,983 Полистирол 1,094 

Глицерин 1,054 Поливинилацетат 1,081 



Известно [8, c. 54], что на опыте всегда наблюдаются непрерывные, и 

притом линейные, зависимости температуры стеклования от приложенного 

давления. Ввиду этого обстоятельства стеклованию соответствует ФП высокого 

чѐтного рода:  

 

N = 2n,                                                   (11) 

 

где n > 1. В то же время,  

 

N  4.                                                       (12) 

 

В самом деле, обсуждаемый ФП не может быть выше четвѐртого рода, 

поскольку в противном случае невозможны макроскопические проявления тер-

модинамических различий смежных фаз. Сопоставляя (11) и (12), заключаем: 

стеклование должно рассматриваться как ФП IV рода. 

Кинетика стеклования 

Итоговый вывод предыдущего раздела имеет принципиальное значение. 

При ФП четвѐртого и более высокого рода вырождаются температурные зави-

симости феноменологических параметров релаксационной теории стеклования 

[9], [10], благодаря чему упрощается получаемое на основе этой теории выра-

жение для времени релаксации: 
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где 
gTTr 

 . А именно, применительно к нашему случаю в выражении (13) 

будем иметь  
 
= const. 

Подставляя (13) в (5), получаем выражение зависимости температуры 

стеклования Tg от скорости охлаждения расплава: 
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где  , а gT  определяется равенством (7). Параметры уравнения (14) при-

ведены в таблице 2. 

 

Таблица 2  

Параметры уравнения (14) для важнейших стеклообразователей 

Вещество T̅g, K Tm, K σ, K  
Литературный 

источник 

Se 364.5 494.3 63.46 29.21 [11] 

As2S3 549.0 583.2 96.73 11.56 [12] 

As2Se3 540.2 641 103.1 109.07 [13] 

B2O3 574.4 722 36.04 230.26 [14] 

BeF2 674.9 825 68.11 126.98 [15] 

GeO2 1083 1388.2 354.0 16.48 [16] 

ZnCl2 415.7 556 45.98 104.52 [17] 

Na2B4O7 786.9 1015.7 57.40 152.84 [18] 

TlAsSe2 420.8 578.2 63.80 440.25 [12] 

Этанол 106.2 159 10.66 1.27 [19] 

Этиленгликоль 171.5 260.3 21.03 43.87 [20] 

Глицерин 267.4 291.3 92.56 2.70 [21] 

Сорбитол 317.1 368.2 56.48 5.16 [22] 

о-Терфенил 295.7 329.4 55.42 0.78 [23] 

Фенил салицилат 276.3 316.2 66.11 1.36 [24] 

 

Типичный вид термокинетической кривой )(wgT  показан на рис. 1. Зави-

симость )(wgT  для расплава 2Ca(NO3)2 – 3KNO3 рассчитана по уравнению (14) 

при T̅g = 384.1 K, Tm = 438.2 K, σ = 55.80 K,  = 5.57 и сопоставлена с экспери-

ментальными данными [25]. 



 

 
Рис. 1. Кинетика стеклования расплава 2Ca(NO3)2 –3KNO3:  

сплошная линия – расчѐт по формуле (14), точки – экспериментальные данные [25]  

 

В завершение вернѐмся к равенствам (2), (3). Этими равенствами предо-

пределяется существование на линиях плавления точек их прекращения, отде-

ляющих область двухфазного равновесия «кристалл – жидкость» от области 

аморфных состояний. Термодинамическая возможность аморфизации вещества 



означает возможность его перехода в стеклообразную фазу, поэтому законо-

мерно, что области аморфизации были обнаружены экспериментально [26], [27] 

на фазовых диаграммах типичных стеклообразователей как области твѐрдого 

состояния, термодинамически альтернативного по отношению к кристалличе-

ской фазе. 

Фазообразующее стеклование естественно противопоставить макромоле-

кулярному стеклованию – затвердеванию жидкости, кристаллизация которой 

невозможна. Макромолекулярное стеклование происходит в результате проте-

кания процессов, стабилизирующих конформации макромолекул. Практика 

экспериментальных исследований свидетельствует, что такие стеклообразую-

щие процессы имеют размытый непороговый характер [28], т.е. в контексте 

применяемой здесь формализации [см. обсуждение равенств (1), (11), (12)] со-

ответствуют ФП высшего чѐтного рода. Это позволяет описать температурную 

зависимость времени релаксации макромолекулярных стеклообразователей ра-

венством (13). Вместе с тем, вопрос о кинетическом уравнении макромолеку-

лярного стеклования пока остаѐтся открытым.  

В отличие от фазообразующего стеклования, макромолекулярное стекло-

вание не детерминируется универсальными закономерностями, вследствие чего 

термодинамически строгое определение температуры стеклования полимера не 

представляется возможным. На современном этапе принята точка зрения [29], 

согласно которой полимеры переходят в стеклообразное состояние не в точке 

стеклования, а в интервале стеклования, границами которого служат темпера-

туры замораживания больших и малых флуктуаций плотности. Отмеченная 

особенность проиллюстрирована на рисунке 2. Кривая 1 построена для аморф-

ного -селена Se8 по указанным в таблице 2 параметрам уравнения (14) в срав-

нении с экспериментальными данными [11]. Кривая 2 усредняет кинетическую 

зависимость интервалов стеклования, измеренных в работе [11] для полимери-

зованного селена. 

 

 



 

Рис. 2. Кинетика стеклования аллотропных модификаций селена по данным [11]: 

1 – Se8, 2 – полимерный селен 

 

Заключение. Равенствами (2), (3) предопределяется существование на 

линии плавления точки еѐ прекращения, отделяющей область двухфазного рав-

новесия «кристалл – жидкость» от области аморфных состояний. Термодина-

мическая возможность аморфизации вещества означает возможность его пере-

хода в стеклообразную фазу. Такое фазообразующее стеклование представляет 



собой затвердевание расплава, термодинамически альтернативное по отноше-

нию к кристаллизации того же расплава. 

Фазообразующее стеклование есть монотропный ФП IV рода [см. равен-

ства (1), (12)]. В точке такого ФП выполняется соотношение (9). 

Зависимость температуры стеклования от скорости охлаждения расплава 

выражается уравнением (14). Параметры этого уравнения (14) для важнейших 

однокомпонентных стеклообразователей даны в таблице 2. 
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