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1. В самых первых по времени работах по установлению связи 
между химическим составом стекла и его физическими свойствами 
Винкельман и Шотт допускали (^, что эти свойства слагаются аддитив­
но из свойств отдельных окислов. Однако последующие работы 
выявили определенные отступления от аддитивности, особенно в слу­
чае простых стекол и стекол, содержащих борный ангидрид. В резуль­
тате создалась склонность отказаться от точки зрения Винкельмана 
и Шотта и признать, что аддитивность свойств в общем случае не 
имеет места (2).

Однако практика производства оптического стекла, весьма слож­
ного по химическому составу, убеждает в том, что между составом 
и физическими, в частности, оптическими свойствами стекла должно 
иметь место вполне строгое соответствие не только в небольших 
пределах изменения состава. Это заставило нас обратиться к предполо­
жению, что оптические постоянные стекол все же подчиняются 
закону аддитивности, в то время как формула, применявшаяся Вин­
кельманом и Шоттом, не отражала этого закона. Действительно, они 
пользовались выражением:

п = _ ^аіРі , 1.
аі~Ьа»~і~азЯ • • ■

і'де р, рй ..., Рі — значения рассматриваемой величины соответственно 
для стекла и для введенных в него окислов, а а^, а2, — весовое
или объемное, в зависимости от рассматриваемого свойства, содер­
жание их в стекле.

При исследовании оптических постоянных количество вещества 
обычно совершенно произвольно отождествляется с числом грам- 
молекул окислов. При этом упускают из виду особенности структуры 
отдельных окислов в стекле, связанные с геометрическими размерами 
атомов, с их окружением, с химическим сродством и т. п. факторами, 
совокупное действие которых не может быть учтено, но, несомненно, 
имеет определенное влияние на результативное значение оптических 
постоянных. Мы полагаем, что в общем случае формула аддитивности 
должна иметь вид:

р sl______£2______Si
Д14-Да_|_ Дз_|_ ... у ’ (2)

$1

где коэффициенты sn s2, ..., s; отражают соотношения, при которых 
закон аддитивности является справедливым, и могут быть определены 
6*
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на основе эксперимента. Эти коэффициенты, зависящие от структур­
ных элементов стекла, образуемых отдельными окислами, мы будем 
называть соответственно „структурными коэффициентами11.

Винкельман и Шотт приводят для каждого окисла только по одно­
му коэффициенту р (для данного свойства). Это предполагает, что 
окисел может находиться в стекле только в одной структурной форме. 
Однако в 1937 г. мы нашли, что борный ангидрид может быть в 
стекле в виде двух образований, каждое из которых характеризуется 
особыми значениями показателя преломления п и „структурного 
коэффициента" s. В 1941 г. путем рентгенографического исследова­
ния Уоррен (3) подтвердил наличие в стеклах двух структурных 
образований В2О3 и показал, что атом бора может находиться здесь 
или внутри тетраэдров [ВО4] или внутри треугольников [ВО3]* из 
кислородных атомов. В соответствии с этим в формулу аддитивности 
может входить одно или два слагаемых, отражающих влияние В2О3 
со своими характерными для каждой группировки коэффициентами 5 
и р. Подобная картина может иметь и фактически имеет место также 
и для других окислов.

Можно видеть, что предлагаемая нами формула аддитивности 
имеет две особенности: 1) в нее входят экспериментально определя­
емые коэффициенты st, при которых закон аддитивности является 
справедливым, и 2) в зависимости от состава стекла каждый окисел 
может быть представлен в ней, вообще говоря, не одним, а несколь­
кими слагаемыми. При этих условиях коэффициенты pt оказываются 
равными фактическим значениям данной величины для окисла в 
рассматриваемом окружении.

2. Свое исследование мы начали с оптических свойств стекла — 
с показателя преломления и дисперсии. Оно проводилось для слож­
ных по составу стекол. Для показателя: преломления формула (2) 
имеет вид:

(3)

где t — число окислов или, вернее, число структурных норм, обра­
зуемых окислами в стекле.

Наиболее прямым и строгим способом определения коэффициен­
тов Si, nt явилось бы решение системы из 2^ уравнений, составлен­
ных для 2t стекол хорошо известного состава. Однако это встречает 
трудности принципиального порядка. Во-первых, под количеством 
надо понимать фактическое содержание отдельных окислов в стекле, 
нам же был известен только синтетический состав. Во-вторых, для 
получения более точных значений коэффициентов sh nt стекла должны 
иметь возможно отличные между собой составы. Но при таких соста­
вах теряется уверенность в неизменности структурных группировок 
отдельных окислов во всех 2/ стеклах. Поэтому мы применили диф­
ференциальный метод, т. е. метод сравнения оптических постоянных 
стекол близких по составу.

Положим, что в двухкомпонентной системе одна из компонент — 
это стекло с коэффициентами пс и sc, а дрўгая компонента —окисел, 
добавленный в это стекло в небольшом количестве а0 и имеющий 
коэффициенты п0 и s0. Тогда

* Такая система обозначения борного ангидрида при тетраэдрическом и тригональ­
ном антураже используется Шибольдом (4).
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При небольшой добавке окисла, когда а0 близко к нулю, имеем 
для показателя преломления п „стекла с добавкой":

Дифференцированием выражения (4) и подстановкой полученных 
значений (при ао=О и ас=1) в уравнение (5) получаем для прираще­
ния Дп показателя преломления выражение:

5 52\п^п~ пс=^(п0-пс) а0-(6)

которое и используем для определения коэффициентов (s0, п0\ (sc> п^.
Пусть мы имеем три исходных стекла с показателями преломлен 

ния пс,пс,пс и со структурными коэффициентами «е,Sc,вс". Введем в 
кпждое из них некоторое количество а0 одного из окислов, например 
SiO2. Показатели преломления полученных стекол будут отличаться 
от щ. пс, пс на значения Д«і, Дпх, Дпі . Затем в те же три исходных 
стекла введем количество ай другого окисла, например ВаО, который 
дает соответственно приращения Д«2, Д«2, ДпГ.

Ограничиваясь первым членом выражения (6), будем иметь для 

шести стекол: с добавкой SiO2 = — п^ао; с добавкой ВаО

sd) /
— — \п2— п?ча0, где значок (z) может принимать значения',", sn

Неизвестными являются здесь показатели п1г п2 и коэффициенты sv 
s2 окислов, а также коэффициенты s', s'c" исходных стекол. Таким 
образом, имеем 6 уравнений с 7 неизвестными.

Поскольку коэффициенты s входят и в числитель и в знаменатель 
уравнения (3), достаточно знать лишь их относительные значения 
для различных окислов, и тогда система (7) делается определенной и 
позволяет найти коэффициенты п и s для двух окислов. Таким же 
путем могут быть найдены коэффициенты для других окислов.

3. Для практического разрешения задачи были использованы 
результаты измерения показ :теля преломления около тысячи опыт­
ных и производственных варок оптического стекла. Путем статисти­
ческой обработки этих данных были получены коэффициенты sh nt 
для двенадцати окислов: SiO2, В2О3, А12О3, Sb2O3, РЬО, ВаО, ZnO, 
СаО, MgO, К2О, Na2O. Эти коэффициенты, найденные по прираще- 
н и ю показателя преломления, могут теперь служить для расчета 
(по ур внению (3)) показателя преломления оптических стекол 
различного состава.

Аналогичным путем были установлены коэффициенты для расчета 
общей и частных дисперсий, а также удельного веса стекла. Как и 
следовало ожидать, структурные коэффициенты s оказались едиными 
в формулах для расчета значений всех указанных величин.

В следующей таблице приводятся численные значения показателя 
преломления п0, общей дисперсии (пр— и структурных коэффи­
циентов s для вышеуказанных 12 окислов.

Для всех окислов, кроме В2О3 и РЬО, имеем по одной совокуп­
ности коэффициентов п^, (пр—пД s. Это значит, что во всех практи­
ческих многокомпонентных стеклах 10 окислов из указанных выше 12 
находятся всегда в одной и той же структурной форме. При устано­
влении абсолютных значений структурного коэффициента мы условно 
приняли, что у SiO2 он равен его молекулярному весу, т. е. 60, и
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(*F — nc) s отвечает молек. весу
Окисел nD X 10' групп

SiOa............................... 1,475 595 60 SiOa
BaO3-[BOJ [ВО3] . . . 1,61 750 43 (ВОа)

1,464 670 70 B2O3
А1,О3............................... 1,49 850 102 А1аО,
SbaO3............................... 2,02 4000 170 (SbO3)
As„O3............................... 1,57 1600 198 As2O3
PbO-PbO I................... 2,46 7700 343 PbO-2SiOa

PbO II............... 2,46 7700 223 PbO
PbO III............... 2,50 11600 223 PbO

BaO................................... 2,01 2260 213 BaO-SiOj
ZnO ............................... 1,96 2850 223 2 ZnO-biO,
CaO.................................. 1,83 1750 86 —
MgO ......................   . . 1,63 1300 100 MgO-SiOj
KaO.................................. 1,58 1200 94 K2O
Na О ............................... 1,59 1400 62 Na3O

тогда оказывается, что: 1) у окислов, которые в расплаве дают устой­
чивые силикаты (2ZnO-SiO2, BaO-SiO2 и т. д.), коэффициенты s равны 
молекулярному весу этих силикатов; 2) у окислов, которые в расплаве 
образуют диссоциированные силикаты, коэффициент $ равен либо 
молекулярному весу окисла (К2О, Na2O), либо значению, промежуточ­
ному между молекулярным весом окисла и его силиката; 3) трех­
валентные окислы А12О3, As2O3, а также В2О3 при тригональной 
координации бора, имеют коэффициент s, равный их молекулярному 
весу. Коэффициенты s у Sb2O3 и у В2О3 при тетраэдрической коорди­
нации бора равны молекулярному весу групп (SbO3) и (ВО2).

Для борного ангидрида имеем два, а для окиси свинца даже три 
совокупности коэффициентов, отвечающих качественно различным 
формам пребывания их в стекле. Предложенная нами методика по­
зволяет количественно оценивать содержание каждой структурной 
формы этих двух окислов в стекле в функции от его состава, и это 
явится предметом отдельного сообщения.

4. В результате проведенной нами работы получена возможность 
теоретического расчета оптических постоянных стекол самого раз­
личного состава со следующей точностью: для пв 10—20-1б~4; для 
{пр — лс) 5'—10-10~5; для относительных частных дисперсий на участ­
ках: (F—О), (D - с) 1 • IO"8; U'—Л)2-10“3; (863-950), А’-863, 
(с—Д'), (h' — g') 3-Ю-8; (365 — v)5-103. Этим разрешается с большой 
полнотой существенная практическая задача предвычисления оптичес­
ких постоянных стекол по их составу и обратно.

Но, кроме этого, результаты работы имеют и более общее значе­
ние. Мы можем утверждать, что предложенная нами формула аддитив­
ности дает непосредственно показатели преломления и дисперсии 
„окислов в стекле", с одной стороны, и молекулярный вес групп, 
образующих структурные элементы стекла,—е другой. Только такой 
органической связью коэффициентов формулы аддитивности с моле­
кулярным строением стекла можно объяснить тот уровень соответст­
вия между расчетными и измеренными значениями оптических посто­
янных для стекол самого различного состава, какого мы добились.

Поступило
7 V 1947 
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