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С использованием контент-анализа и среды программирования Python выявлен ряд закономерно-
стей, определяющих термические свойства фторидных и модифицированных фторидных стекол.
Проведена классификация составов по температуре стеклования Tg и разности температур начала
кристаллизации Tx и стеклования Tx–Tg. Установлено, что использование правила Каузмана для
фторидных и модифицированных другими галогенами фторидных стекол более надежно при ис-
пользовании соотношения Tg/Tm по сравнению с соотношением Tg/Tl. Изучен качественный харак-
тер влияния модификации состава по аниону на характеристические температуры (температуру
стеклования Tg, температуру начала кристаллизации Tx, температуру пика кристаллизации Tc, темпера-
туру начала плавления Tm и температуру ликвидуса Tl) и критерии устойчивости к кристаллизации (кри-
терий Груби K, критерий Саади–Пуле S, приведенный интервал термической стабильности H, интер-
вал термической стабильности Tx–Tg, приведенные температуры стеклования Tg/Tm и Tg/Tl).
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ВВЕДЕНИЕ
Термические свойства разупорядоченных сред –

важный вопрос химии стеклообразного состояния
и материаловедения [1, 2]. Для практического при-
менения стеклообразного материала необходимо
наличие информации о его характеристических
температурах, поскольку на основе этих данных
возможен выбор подходящих составов. В качестве
примера в табл. 1 показано соответствие характери-
стических температур областям применения фто-
ридных и модифицированных фторидных стекол.

Поиск новых закономерностей термических
свойств для фторидных стекол путем анализа
большого количества литературных данных при
помощи статистических подходов представляется
актуальным, так как другие применяемые теоре-
тические методы имеют недостатки.

С одной стороны, следует учитывать высокую
ресурсоемкость и низкую точность квантовохи-
мических расчетов [9], моделирования методами
молекулярной динамики [10], формирования пред-
сказательных моделей на основе машинного обу-
чения [11, 12] и их сочетаний [13] по отношению к

некристаллическим объектам теоретического ис-
следования. Как правило, в таких работах прово-
дится оптимизация разупорядоченных контину-
альных или кластерных моделей, состоящих из
большого количества атомов, что требует значи-
тельных расчетных ресурсов и четко сформулиро-
ванных моделей жидкого состояния.

С другой стороны, предсказательные расчеты
физико-химических свойств стекол при помощи
эмпирических расчетных методов, например ад-
дитивного метода Аппена [14] и метода замеще-
ния Гельгофа–Томаса [15], применимы только
для оксидных стекол на основе SiO2.

Известно, что применение статистических под-
ходов при обработке количественной химической
информации наиболее распространено в анали-
тической [16] и медицинской [17] химии. Приме-
ры их применения к стеклообразному состоянию
неизвестны.

Существование таких баз данных свойств сте-
кол, как SciGlass, Interglad и GlassBank [18, 19], сви-
детельствует о том, что стеклообразные материалы
и их свойства представлены в многочисленных
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работах, следовательно, практичным решением
проблемы поиска новых закономерностей терми-
ческих свойств стекол может быть адаптация из-
вестных методов системной обработки информа-
ции, полученной из отдельных публикаций [20].
Нами предложен метод контент-анализа как ко-
личественный метод анализа содержимого тек-
стовых источников, содержащих информацию о
стеклообразных материалах.

Целью данной работы является проверка ряда
статистических гипотез для обнаружения новых
закономерностей термических свойств фторид-
ных и модифицированных фторидных стекол ме-
тодом контент-анализа.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Адаптация метода контент-анализа. Контент-
анализ – количественный анализ выборки тек-
стов для последующей интерпретации выявлен-
ных закономерностей.

В качестве теоретического обоснования в дан-
ной работе выступает концепция химического про-
странства, в котором возможные соединения или
многокомпонентные системы на их основе систе-
матизированы вместе с физико-химическими
свойствами заданным набором граничных усло-
вий. Выбрана область химического пространства,
занятая фторидными и модифицированными фто-
ридными стеклами, т.е. область составов, для ко-
торой выбраны фазовые (существование в виде
аморфной фазы) граничные условия и граничные
условия составов (многокомпонентные системы
на основе неорганических фторидов).

В данной статье решались задачи по проверке
статистических гипотез (СГ), связанных с характе-
ристическими температурами и критериями устой-
чивости к кристаллизации. СГ связаны с определе-
нием изучаемого множества составов (СГ1), его

делением на подмножества при помощи класси-
фикации по термическим свойствам (СГ2), поис-
ком внутренних закономерностей, т.е. качествен-
ного влияния модификации по аниону на термиче-
ские свойства (СГ3 и СГ6) и проверкой валидности
закономерностей, характерных для оксидных сте-
кол, а именно: двух критериев устойчивости к
кристаллизации – правила Каузмана (СГ4) и тем-
пературы ликвидуса Tl (СГ5).

В качестве генеральной совокупности высту-
пает множество термических свойств фторидных
и модифицированных фторидных стекол, а в ка-
честве частной выборки – множество литератур-
ных значений термических свойств составов фто-
ридных и модифицированных фторидных стекол,
систематизированных в базе данных.

Набор данных. В результате обработки 240 на-
учных и научно-технических источников при фик-
сации единиц анализа было выделено 1470 составов
фторидных и модифицированных фторидных сте-
кол, с которым и были сопоставлены соответствую-
щие условия эксперимента, характеристические
температуры, критерии устойчивости к кристал-
лизации и ссылка на источник.

В собранной базе данных состав как функция
нескольких переменных имеет качественное пред-
ставление, т.е. описан через модификации по анио-
ну и пары стеклообразователей. В связи с этим на
данной выборке оказалась возможной проверка ги-
потез о качественном влиянии состава, в частности,
введения нефторидных анионов (Cl–, Br–, I–) или
сочетаний стеклообразователей (ZnF2, PbF2, InF3,
FeF3, CdF2, ZrF4, BiF3, NbF5, AlF3, GaF3, HfF4,
SnF2, YF3, ScF3, ThF4, BeF2, UF4) на термические
свойства фторидных и модифицированных фто-
ридных стекол. Фториды свинца и кадмия были
зачислены в разряд стеклообразователей как ис-
ключения из правил, указанные в работе [21].

Таблица 1. Соответствие характеристических температур фторидных и модифицированных фторидных стекол
их областям применения

Т Значения Процесс Устройство/Материал Область применения

Tg Низкие Вытягивание воло-
кон Волоконные световоды

Оптика и фотоника [3–5]Tx Низкие Термообработка Стеклокристаллические оптические 
среды, лазеры

Tx Высокие – Стекла, устойчивые к кристаллиза-
ции

Tm

и
Tl

Низкие
Переплавка стекло-
боя, в т.ч. с радиоак-
тивными отходами

Регенерированное стекло или мат-
рица (носитель) для иммобилизации 
радиоактивных отходов

Переработка отходов фторид-
ного стекла [6] и утилизация 
радиоактивных отходов [7]

Высокие Абляция Инфракрасные головки самонаведе-
ния ракет Системы наведения [8]
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Данные были обработаны и визуализированы
средствами библиотек Pandas, Scipy, Plotly, Sea-
born в среде программирования Python.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гипотеза о распределении значений характеристи-
ческих температур (СГ1). Перед тем как приступить
к поиску закономерностей термических свойств
для фторидных и модифицированных фторидных
стекол, целесообразно определить набор данных
как множество, что приводит к необходимости про-
верки СГ1, заключающейся в том, что множество
характеристических температур и составов в дан-
ной выборке определено фазовыми граничными
условиями и граничными условиями составов.
На рис. 1 представлена визуализация значений
характеристических температур стекол, содержа-
щихся в базе данных.

В данной выборке наиболее полно представле-
ны значения характеристических температур, а
именно: температуры стеклования Tg (рис. 1а) и
температуры начала кристаллизации Tx (рис. 1б),
при этом почти в 1.5 раза менее полно представ-
лены значения температуры пика кристаллиза-
ции Tc (рис. 1в) и температуры начала плавления
Тm (рис. 1г). Наименее полно представлены зна-
чения температуры ликвидуса Тl (рис. 1д). Подоб-

ное распределение данных о характеристических
температурах можно объяснить тем, что для изу-
чения процессов стеклообразования, а также для
усовершенствования технологии получения сте-
кол более важными и информативными являются
температуры Tg, Tx, Tm. Поэтому, учитывая труд-
ности термического анализа фторидных стекол,
связанные в т.ч. с пирогидролизом фторидов, ис-
следователи часто не нагревают материал до тем-
ператур ликвидуса при термическом анализе.

Наличие на рис. 1б и 1в столбцов синего, жел-
того и фиолетового цветов связано с протеканием
многоэтапной кристаллизации для части соста-
вов фторидных и модифицированных фторидных
стекол, что на термограммах отмечается как пер-
вый, второй и третий экзотермические пики кри-
сталлизации. Наличие на рис. 1г столбцов синего
и фиолетового цветов связано с тем, что для неко-
торой части составов фторидных и модифициро-
ванных фторидных стекол наблюдается много-
стадийное плавление, которое на термограммах
выглядит как последовательность первого и вто-
рого эндотермических пиков плавления соответ-
ственно. Стоит отметить, что значительный темпе-
ратурный интервал между Тl и Tm можно наблюдать
в случае многостадийного плавления, что может
быть связано с наличием нескольких эндотермиче-
ских пиков плавления.

Рис. 1. Диаграммы значений характеристических температур стекол: температуры стеклования Tg (а), температуры на-
чала кристаллизации Tx (б), температуры пика кристаллизации Tc (в), температуры начала плавления Тm (г), темпера-
туры ликвидуса Тl (д); диаграммы фиолетового цвета соответствуют вторым характеристическим температурам, а диа-
граммы желтого цвета – третьим характеристическим температурам при сложных (многостадийных) процессах.

500400300200100
0К

ол
ич

ес
тв

о 
за

пи
се

й

К
ол

ич
ес

тв
о 

за
пи

се
й

К
ол

ич
ес

тв
о 

за
пи

се
й

К
ол

ич
ес

тв
о 

за
пи

се
й

К
ол

ич
ес

тв
о 

за
пи

се
й

60
80

120
140
160

100

40
20

600500400200 300100
0

40
60

100
120

80

20

800600500400300 700200
0

30
40

60
70

50

20
10

900700600500400 800300
0

30
40

60
70

50

20
10

900700600500 800400
0

4

6

10

12

8

2

(а) (б) (в)

(г) (д)Тg, �C Тx, �C Тc, �C

Тm, �C Тl, �C



1046

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 9  2023

ВАЙМУГИН и др.

На рис. 2 представлены изученные составы сте-
кол. По данным рис. 2 можно заключить, что соста-
вы из выборки в значительной степени представле-
ны фторцирконатными (на основе ZrF4), фтора-
люминатными (на основе AlF3), фториндатными
(на основе InF3) и фторсвинцовыми (на основе
PbF2) стеклами.

Гипотеза о классификации стекол по термиче-
ским свойствам (СГ2). После определения набора
данных при помощи граничных условий как мно-
жества изучаемых термических свойств (рис. 1) и
составов (рис. 2) стало возможным изучение его
особенностей. В данном случае представляет ин-
терес делимость вышеуказанного множества на
подмножества, что возможно при помощи клас-
сификации по термическим свойствам. Разделе-
ние на подмножества может быть полезно при
распределении составов стекол по возможным
областям применения. Поэтому актуальна про-
верка СГ2, в соответствии с которой множество
составов стекол в выборке можно разграничить
на подмножества по термическим свойствам. Стек-
ла можно условно классифицировать по термиче-
ским свойствам следующим образом. Если принять
условное деление оксидных стекол на легкоплав-

кие (Tg < 600°C) и тугоплавкие (Tg > 600°C) стекла
[22–24], то все фторидные стекла можно отнести
к легкоплавким (рис. 1). Стекла можно разделить
по значению разности Tx–Tg на устойчивые к
кристаллизации (Tx–Tg > 70°C) и неустойчивые к
кристаллизации (Tx–Tg < 70°C) [25, 26].

Данный критерий для классификации был вы-
бран, поскольку такие характеристические тем-
пературы, как Tg и Tx, наиболее значимы в терми-
ческих исследованиях стекол любых классов. Также
стоит отметить, что интервал между Tg и Tx (интер-
вал термической стабильности) определяет усло-
вия получения волокна из стеклянных заготовок,
при этом от величины этого интервала зависит
устойчивость волокна к кристаллизации во время
изготовления. Визуализация множества составов
в координатах “Tg–(Tx – Tg)” относительно моди-
фицирующих анионов и стеклообразователей
представлена на рис. 3 и 4.

На основании выбранного критерия составы
были распределены по двум группам (с низкой
устойчивостью к кристаллизации и с высокой
устойчивостью к кристаллизации). Результаты
классификации представлены в табл. 2.

С одной стороны, в выборке были обнаружены
составы с низкими значениями разности Tx–Tg
(табл. 2), следовательно, их применение в каче-
стве основы для волокон затруднено из-за высо-
кой склонности к кристаллизации. Это обстоя-
тельство свидетельствует о том, что такие составы
целесообразно применять в качестве основы для
получения стеклокерамик.

С другой стороны, фторидные и модифициро-
ванные фторидные стекла являются легкоплав-
кими материалами, что определяет более низкую
температуру вытягивания волокна или получения
стеклокерамики для указанных составов по сравне-
нию с кварцевыми волокнами (от 1200 до 1350°C
[27]). Таким образом, множество фторидных и мо-
дифицированных фторидных стекол делимо на
подмножества при помощи классификации по тер-
мическим свойствам, что открывает возможность
разделения групп составов по областям их воз-
можного применения.

Рис. 2. Распределение составов фторидных и моди-
фицированных фторидных стекол по основному
стеклообразователю (F-NFN – fluoride-not found net-
worker – стекло на основе фторидов щелочных и ще-
лочноземельных металлов).
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Таблица 2. Распределение составов стекол в соответствии с выбранными классификаторами

Граничные условия
Tg < 600°C

Tx–Tg < 70°C
Tg < 600°C

Tx–Tg > 70°C

Количество составов 354 701

Доля в выборке 24.08% 47.69%

Группа Стекло с низкой устойчивостью к 
кристаллизации

Стекло с высокой устойчивостью к 
кристаллизации

Возможное применение Получение стеклокерамики Получение волокон



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 9  2023

КОНТЕНТ-АНАЛИЗ ДАННЫХ О ТЕРМИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ 1047

Гипотеза о влиянии модификации на характери-
стические температуры (СГ3). Учитывая результа-
ты проверки СГ1 и СГ2, можно обнаружить, что
модификация состава по аниону может в значи-
тельной степени повлиять на термические свой-
ства фторидных стекол (о чем свидетельствует зна-
чительный разброс значений термических свойств
на рис. 1, 3 и 4), однако при подобном подходе каче-
ственный характер соответствующих изменений
свойств остается неизвестным. В связи с этим не
лишена смысла проверка СГ3, согласно которой
для каждого аниона при модификации состава
фторидного стекла возможно привести в соответ-
ствие качественную тенденцию влияния на ха-
рактеристические температуры стекла. Для выяв-
ления статистически значимого различия между
значениями характеристической температуры до
и после модификации группы составов фторид-
ных стекол выбранным анионом использовался
критерий Манна–Уитни [28]. В табл. 3 приведе-
ны обнаруженные тенденции качественного вли-
яния модификации по аниону на термические
свойства стекол в выборке составов.

В модели CPR (composition–property relation-
ship – соотношение состав–свойство) присутству-

ют как относительно детально изученные (Cl–), так
и малоизученные (Br–, I–) варианты модифика-
ции. Положительные или отрицательные тенден-
ции (табл. 3) могут быть связаны с общими зако-
номерностями введения более или менее тугоплав-
ких компонентов [29]. В данном случае следует
ориентироваться на следствия из периодического
закона, определяющие возрастание или пониже-
ние температуры плавления в ряду соединений с
разными анионами, например следующее: хлори-
ды имеют меньшую температуру плавления, чем

Рис. 3. Зависимости разности температур кристаллизации и стеклования Tx–Tg от температуры стеклования Tg для
фторидных и модифицированных по аниону фторидных стекол (F– – фторидное стекло; Cl– – фторидное стекло, мо-
дифицированное хлором; Br– – фторидное стекло, модифицированное бромом; I– – фторидное стекло, модифици-
рованное иодом).
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Таблица 3. Качественное влияние модификации по
аниону на характеристические температуры стекол в
выборке

Примечание. < – тенденция к понижению значения, > – тен-
денция к повышению значения, ? – отсутствие тенденции из-за
недостаточного количества данных, ~ – неявная тенденция.

Анион Tg Tx Tc Tm Tl

Cl– < < < < ~

Br– ~ ~ ? ~ ?

I– ~ ~ ? ? ?
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фториды, а оксиды – более высокую температуру
плавления, чем фториды. Неявные тенденции мо-
гут быть обусловлены значительной перестройкой
структуры стекла, например, вследствие образова-
ния в сетке полиэдров с другим стеклообразова-
телем или изменения координационного числа
исходного стеклообразователя, что может быть
аналогично природе борной аномалии, заключа-
ющейся в резком скачке на зависимости состав–

свойство при переходе бора из тройной коорди-
нации в четверную [30].

Возможные ошибки определения тенденций
обусловлены недостатком информации о влиянии
замещения стеклообразователей на термические
свойства (т.е. ошибка определения может быть обу-
словлена отсутствием возможности учета влияния
модификации по катиону стеклообразователя). С
позиции теории сеточного строения структуры
стекла Захариасена [31] несовершенство полу-
ченной модели заключается в следующем:

• она не дает информации о том, существуют
ли на зависимости состав–свойство максимумы и
минимумы, обусловленные возможными струк-
турными перестройками сетки стекла;

• она не дает информации о том, в каком диа-
пазоне изменения состава отражается зависимость
состав–свойство – до, после или в области значи-
тельной структурной перестройки.

При проверке данной модели на практике при
дизайне модифицированных составов фторид-
ных стекол стоит учесть следующее. Изменение
некоторых характеристических температур (а
именно, Tx, Tm и Tl) в соответствии с табл. 3 может
быть обусловлено двумя причинами. С одной сто-
роны, вводимый анион может лишь количественно
изменить выбранную характеристическую темпе-
ратуру (т.е. характеристический пик без значи-
тельного изменения формы смещается на термо-
грамме вдоль оси температуры). С другой стороны,
вводимый анион может качественно изменить тер-
мические свойства (т.е. характеристический пик
претерпевает смещение на термограмме вдоль оси
температуры, при этом появляется еще один харак-
теристический пик в области более низких или вы-
соких температур). Рассмотрим серию примеров.

• Перед экзотермическим пиком кристалли-
зации проявляется еще один пик кристаллиза-
ции. Данной моделью он фиксируется как умень-
шение значения Tx.

• Перед эндотермическим пиком плавления
проявляется еще один пик плавления. Данной
моделью он фиксируется как уменьшение Tm.

• После эндотермического пика плавления про-
является еще один пик плавления. Данной моделью
он фиксируется как увеличение Tl.

Вышеуказанные примеры свидетельствуют об из-
менении характера протекания фазового разделе-
ния [32] при нагревании стекла в соответствующих
диапазонах температур (в частности, областях, ха-
рактеризуемых кристаллизацией и плавлением) для
модифицированного по аниону фторидного стекла.

Гипотеза о правиле Каузмана (СГ4). В литерату-
ре известны две версии правила двух третей (пра-
вила Каузмана). С одной стороны, для наиболее
стабильных стекол характерно соблюдение прибли-
зительного равенства: Tg/Tm = 2/3. С другой сторо-

Рис. 4. Зависимости разности температур кристалли-
зации и стеклования Tx–Tg от температуры стеклования
Tg для фторидных и модифицированных фторидных
стекол с различными стеклообразователями: фторида-
ми двухвалентных (а), трехвалентных (б), четырехва-
лентных металлов (в).
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ны, для таких стекол справедливо приблизитель-
ное равенство: Tg/Tl = 2/3. Если обратить внимание
на тот факт, что температура ликвидуса может пре-
вышать температуру начала плавления более чем
на 100°C, то переход от трактовки правила относи-
тельно Tm к трактовке относительно Tl может при-
вести к значительному уменьшению значения соот-
ношения. В связи с этим возникает вопрос о целе-
сообразности использования соотношений Tg/Tm и
Tg/Tl для оценки устойчивости к кристаллизации
фторидных и модифицированных фторидных сте-
кол. Для этого рассмотрим СГ4, предполагающую,
что в описании устойчивости к кристаллизации це-
лесообразно использовать правило двух третей или
в координатах Tg–Tm, или в координатах Tg–Tl.
Множество выбранных термических свойств (Tg,
Tm и Tl) фторидных и модифицированных фто-
ридных стекол представлено на рис. 5.

В результате линейной аппроксимации МНК
были получены следующие линии тренда с соот-
ветствующими значениями коэффициента детер-
минации R2:

(1)

(2)

После приведения вышеуказанных уравнений
к исходному дробному виду были получены сле-
дующие выражения:

(3)

(4)

Обратим внимание на аддитивные члены
при данных выражениях. Поскольку даже ми-
нимальные значения Tm и Tl довольно высоки
(более 300 и 500°C по рис. 1 соответственно),
членами 14.3293/Tm и 8.5388/Tl можно пренебречь и
прийти к следующим равенствам:

(5)

(6)

На основании этого можно обнаружить, что
правилу Каузмана больше соответствует соотно-
шение Tg/Tm, поскольку его усредненное значе-
ние ближе к 2/3 (при этом R2 в выражении (1) вы-
ше, чем R2 в выражении (2)). Следовательно, для
фторидных и модифицированных фторидных сте-
кол более надежно использование правила Кауз-
мана в координатах Tg–Tm.
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Гипотеза о температуре ликвидуса (СГ5). В [33]
указывается, что для некоторых оксидных стекол
наблюдается обратная зависимость устойчивости
к кристаллизации от температуры ликвидуса. Из
этого следует, что для некоторых множеств соста-
вов стекол Tl можно рассматривать как еще один
критерий устойчивости к кристаллизации. Для
того чтобы распространить это суждение на фто-
ридные и модифицированные фторидные стекла,
рассмотрим СГ5. Она предполагает, что Tl можно
применять в качестве критерия устойчивости к
кристаллизации для фторидных и модифициро-
ванных фторидных стекол. Допустим, его осо-
бенностью является обратная зависимость между
его значением и устойчивостью к кристаллиза-
ции (по аналогии с оксидными стеклами). Обра-
тим внимание на зависимости критериев устой-
чивости к кристаллизации от температуры лик-
видуса, приведенные на рис. 6. Поскольку набор
данных содержит мало информации о температу-
ре ликвидуса для модифицированных фторидных
стекол, на рис. 6 практически отсутствуют точки,
которые соответствуют фторидным стеклам, мо-
дифицированным бромом и иодом.

Для выявления возможных корреляций для ука-
занных зависимостей были определены значения
коэффициента корреляции Пирсона [28]: в случае
зависимости на рис. 6а оно составляет –0.136,
6б – –0.153, 6в – 0.174, 6г – 0.335, 6д – –0.390,
6е – –0.276. С одной стороны, положительное зна-
чение указанного коэффициента с высоким моду-
лем (рис. 6г) указывает на прямую зависимость
критерия устойчивости к кристаллизации Tx–Tg
от температуры ликвидуса, что демонстрирует
рост устойчивости к кристаллизации при увели-
чении Tl. В условии СГ5 указано, что устойчи-

Рис. 5. Графическое представление правила Каузма-
на в координатах Tg–Tm (синие точки) и Tg–Tl (крас-
ные точки); зеленая линия соответствует отношению
температуры стеклования и одной из характеристи-
ческих температур Т (Tm или Tl), равному 2/3, при ко-
тором должны существовать составы с максимальной
устойчивостью к кристаллизации.
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вость к кристаллизации уменьшается при увели-
чении Tl. В результате возникает противоречие. С
другой стороны, отрицательные значения коэф-
фициента корреляции Пирсона с высоким моду-

лем для зависимостей на рис. 6д и 6е свидетельству-
ют о возможном существовании обратной зависи-
мости Tg/Tl и Tg/Tm от температуры ликвидуса.
Стоит обратить внимание на то, что в рамках СГ4

Рис. 6. Зависимости критериев устойчивости к кристаллизации от температуры ликвидуса Tl: K = (Tx–Tg)/(Tl–Tx) (а),
S = (Tc–Tx) (Tx–Tg)/Tg (б), H = (Tx–Tg)/Tg (в), Tx–Tg (г), Tg/Tl (д), Tg/Tm (е) (F– – фторидное стекло; Cl– – фторидное
стекло, модифицированное хлором; Br– – фторидное стекло, модифицированное бромом; I– – фторидное стекло,
модифицированное иодом).
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соотношение Tg/Tl не является предпочтительным в
качестве критерия устойчивости к кристаллизации.
Значит, Tl, которая коррелирует с соотношением
Tg/Tl, не представляется надежной в качестве
критерия устойчивости к кристаллизации.

Гипотеза о влиянии модификации на устойчи-
вость к кристаллизации (СГ6). Поскольку в рамках
СГ3 был определен характер влияния модифика-
ции по аниону на характеристические температу-
ры, вызывает интерес проверка аналогичной ей
СГ6. Она заключается в том, что можно выявить
характер качественного влияния каждого моди-
фицирующего аниона на критерии устойчивости
к кристаллизации стекла. Для выявления стати-
стически значимого различия между значениями
критерия устойчивости к кристаллизации до и по-
сле модификации группы составов фторидных сте-
кол выбранным анионом использовался критерий
Манна–Уитни [28]. В табл. 4 приведены тенденции
качественного влияния модификации по аниону
на критерии устойчивости к кристаллизации.

В данной модели CPR из-за недостаточного
количества данных неопределенных тенденций
больше, чем в модели CPR, полученной в резуль-
тате проверки СГ3. Следовательно, модель CPR,
представленная в табл. 4, менее информативна, чем
модель CPR, представленная в табл. 3. Из этого
можно заключить, что на формирование моделей
CPR, описывающих изменение устойчивости сте-
кол к кристаллизации при изменении состава,
требуется бjльший набор количества данных о
характеристических температурах, поскольку одна
характеристическая температура может служить пе-
ременной для нескольких критериев устойчивости
к кристаллизации, т.к. последние – явные функ-
ции от первых. Несовершенство данной модели
имеет те же причины и характер, что и модель,
полученная в результате проверки СГ3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью метода контент-анализа на осно-

вании выборки из 1470 составов были изучены за-

кономерности термических свойств фторидных и
модифицированных фторидных стекол. Данный
метод позволил решить статистическую задачу
классификации, проверить достоверность пары
эмпирических закономерностей на основе крите-
риев устойчивости к кристаллизации (правила Ка-
узмана и температуры ликвидуса Tl), а также сфор-
мировать две качественные модели типа CPR.

Для формирования моделей CPR, описываю-
щих изменение характеристических температур
при модификации по аниону, целесообразно ис-
пользование баз данных с большим объемом (т.е.
баз данных с большим количеством составов), а в
случае моделей CPR, описывающих изменение
устойчивости к кристаллизации при модифика-
ции по аниону, целесообразно использование баз
данных с наибольшей степенью заполненности
(т.е. баз данных с наибольшим количеством ха-
рактеристических температур).

Применение СГ1 и СГ2 позволит описать раз-
нообразие составов фторидных и модифициро-
ванных фторидных стекол и разделить его на под-
множества по таким показателям термических
свойств, как Tg и Tx–Tg; СГ3 и СГ6 – определить
качественное влияние модификации по аниону
на характеристические температуры и критерии
устойчивости к кристаллизации, а СГ4 и СГ5 –
проверить качество двух критериев устойчивости
(правила Каузмана и температуры ликвидуса Tl) к
кристаллизации.

Полученные результаты могут быть полезны
для дизайна фторидных стекол с заданными тер-
мическими свойствами.
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