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ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ФИЗИКО-ТЕРМИЧЕСКИХ # 
СВОЙСТВ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ N a 20 -  Z n O - B 2O g- Z  r0 2-  S i0 2

Настоящая работа посвящена исследованию физико-термичес
ких свойств стекол Z  п -содержащей системы, представляющей 
посомненный теоретический интерес, ибо входящие в нее три 
окисла играют роль стеклообразователей. Кроме того, заслужи
вает внимания поведение в этой системе иона Z n 2 +| имеюще
го 18-электронное облако на предвнешнем слое, металлические 
свойства которого проявляются намного слабее, чем у других 
щелочноземельных элементов главной подгруппы.

Строение внешней электронной оболочки атома или иона в 
значительной мере обуславливает структуру кристаллической ре- 
Шотки или способность вещества к стеклообразованию, и соот
ветственно влияет на его свойства [1 J , одновременно опреде
лил поляризационные свойства атома или иона рГ|. Отсюда сле
дует, что степень поляризации кислородных ионов оказывает 
прямое воздействие на физико-химические свойства стекол.

Установление зависимости между составом и свойствами 
стеклообразных систем является одним из важных способов изу
чения природы стекол. С этой целью нами исследован ряд физи
ко-термических свойств стекол системы N e ^ O -Z n O -E ^ O ^  -  
У, rC>2-  SiC>2 в зависимости от их химического состава в се
чении с 10 и 15 ,0  мол.% В О (содержание N a 2 0  c o n s t  = 
“  10 мол.%).

Для более четкого выявления влияния Z n O  на свойства 
опытных стекол, его общих и отличительных черт с другими RO 
нами параллельно исследовались эти же составы стекол, где 
И пО замещен на M gO  , CaO, S rO , ВаО.

Экспериментально установлено, что введение любого окисла 
НО вместо N a 2 0  усиливает глушащее действие Z r 0 2  , 
уполичивая процент белизны покрытий на основе данных стекол, 
что, очевидно, связано с повышением кислотности расплава. Яв- 
шчнго, при котором окислы металлов второй группы, считающи- 
ю( ш основными, усиливают кислотность стекла при их введении 
и щелочные боросиликатные стекла вместо N a 2 0 , объясняется
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9+ 1+большей силы поля Ме^ по сравнению с Me , а также спо
собностью Ме^+ усиливать поляризацию немостиковых ионов кис
лорода и уменьшать их подвижность. Это приводит к уменьшению 
степени экранирования катиона-стеклообразователя и росту кис
лотности стекла [3 1 . Повышение же кислотности в свою очередь 
способствует переходу Z P  в высшую координацию и кристалли
зацию его из расплава. Поляризация немостиковых ионов кислоро
да зависит от ионного радиуса, строения внешней электронной обо
лочки и поляризационной способности вводимого катиона. Элемен
ты второй группы характеризуются идентичностью структуры вне
шнего электронного слоя атомов. Поэтому основным фактором, 
оказывающим различное влияние по поляризацию ионов кислорода, 
является величина ионного радиуса катиона. Ион Z n ^ + представ -  
ляет в данном случае исключение. Очевидно, это связано с бо
лее сильным влиянием Z n ^  + на поляризуемость ионов кисло
рода, что является следствием его электронной конфигурации [41.

Сравним потенциалы ионизации Z n 2 + , M g 2 + , С а 2

I II X + 11, эв

Са 6,1 11,8 17,9

M g 7,6 15 ,0 22,6

Z n 9,4 17,9 27,3

На основе указанных данных можно заключить, что энергия, 
необходимая для отнятия двух электронов от атома цинка, сос
тавляет 27 ,3  эв, для образования иона M g  из атома -22,6, 
Са^+ -  17,9  эв. Отсюда понятна причина более низкой степени 
основности Z n O  по сравнению с M g O  и СаО. Вероятно, имен
но поэтому Z n  -содержащая система характеризуется повышен
ной кристаллизационной способностью, легкостью образования 
кристаллической фазы виллемита, обеспечивающей получение ма
товой поверхности покрытия (от шелковистой до каменной в за
висимости от содержания Z n O ). Установлено, что кристаллиза
ционная способность других опытных стекол зависит от природы 
введенного катиона: с увеличением ионного радиуса катиона она 
ослабевает в ряду от M g O  —> ВаО. В S r  и Ва- содержащих 
системах большинство составов не кристаллизуется во всем ин
тервале температур от 7 00  до 110 0  С.

В настоящей работе исследованы также температура начала 
размягчения, коэффициент термического расширения, плотность, 
микротвердость (рис. 1 -  4 ).
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Рис. 1. Изменение микротвер
дости опытных стекол в зависимо
сти от ионного радиуса введенно
го щелочноземельного катиона.
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Рис. 2. Плотность опытных стекол с разным содержанием R0: 
I, У, Л, 4, б — ZnO, MgO, CaO, SrO, BaO соответственно.



Рис. 3. Температура начала размягчения опытных 
стекол.

Рис. 4. Коэффициент термического расширения опытных стекол.



Своеобразное поведение Z  пО четко устанавливается и при ис
следовании свойств опытных стекол. Так, микротвердость ис
следуемых стекол' закономерно растет по мере увеличения ион
ного радиуса катиона, Z n O  не подчиняется правилу аддитивнос
ти, что прослеживается на рис. 1. Экспериментально установ -  
лено, что микротвердость исследуемых стекол находится в пре
делах 3 7 0 -6 8 0  кг/мм^ и увеличивается с ростом содержания 
Z rC >2 и S iC>2 . Повышение содержания любого окисла RO ве
дет к снижению микротвердости, что, очевидно, связано с об
щим уменьшением степени поляризации опытных стекол, увели -  
чением количества слабых связей R -O .

Плотность исследуемых стекол находится в пределах 2 ,4  -  
3 ,65 г/см и существенно зависит от состава стекла ( см . 
рис. 2 ).  Установлено, что увеличение содержания R O  , Z rC >2 и 
уменьшение содержания S i 0 2 приводят к закономерному воз
растанию плотности; последняя увеличивается в ряду от Z  пО к 
ВаО. Это обуславливается природой этих окислов, их атомным 
весом и количеством.

Как показали экспериментальные данные, опытные стекла 
обладают достаточно низкой температурой начала размягчения 
(от 5 4 0  до 6 8 0  С ) в зависимости от состава стекла. Уста
новлено, что температура начала размягчения опытных стекол 
увеличивается в ряду: Z n O  -  M g O -C a O -B a O -  S rO . Окислы, 
входящие в исследуемую систему, по-разному влияют на данное
свойство: окислы.R O  и R 90 ,  а также В О снижают темпе- ̂ 2 3 „  _ратуру размягчения, тогда как увеличение содержания Z r 0 2  и
S 1O 2 приводит к закономерному возрастанию ее (см. рис.З). 
Снижение температуры начала размягчения с введением R O  и 
R 2O , вероятно, связано с общей тенденцией снижения степе
ни полимеризации кремнекислородного каркаса стекла из тетра
эдров |_SiO^~j , что в свою очередь приводит к уменьшению 
стойкости стекла к действию температурного поля.

Тепловое расширение исследуемых стекол в интервале 20  -  
3 00  С изменяется от 55 до 114* 10 ^"град ^ (см.рис.4 ),  за
кономерно возрастая с увеличением ионного радиуса введенного 
s  -элемента . Значение коэффициента термического расширения 
стекол зависит главным образом от состава, положения эле
мента (входящего в состав стекла) в периодической системе,от 
силы связи катион -  кислород, валентности иона, величины ион
ного радиуса. С повышением валентности иона и уменьшением 
его ионного радиуса увеличивается прочность молекулярной
структуры, что незамедлительно сказывается на уменьшении ко-
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эффициента термического расширения. Таким образом, вполне 
объяснимо снижение теплового расширения опытных стекол с 
увеличением содержания в них Z  гС>2 и В^О^. Необходимо от
метить положительное влияние на это свойство. Как пра
вило, окислы, снижающие расширение, увеличивают температуру 
начала размягчения стекол; составляет исключение В^О^: сни
жая оС , она одновременно снижает температуру начала раз
мягчения. Это своеобразное поведение В^О^, по всей вероят -  
ности, объясняется специфичностью строения борных стекол, 
способностью образовывать несимметричные треугольники [ВО ] 
[ б ] ,  слабо связанные между собой [б  -  в ].

Исследование свойств опытных стекол проводилось на хоро
шо проварившихся прозрачных образцах, содержащих 5 ,0  и 
10 ,0  мол.% ZrC>2-

В прозрачных составах, очевидно, весь цирконий находится 
в виде стеклообразователя. Увеличение содержания Z r 0 2 свыше 
предельно растворимых концентраций приводит к изменению его 
координационного состояния, накоплению групп [ZrO^|. В сос
тавах таких стекол свойства не подчиняются аддитивной зависи
мости.

Анализируя полученные данные, необходимо отметить, что 
рассматриваемые в работе свойства опытных стекол, как пра
вило, определяются характеристиками катионов, входящих в сос
тав стекла, их валентностью, ионным радиусом, характером хи
мических связей, реализованных в стекле. Ионы -  модификаторы 
имеют более слабые связи с кислородом, уменьшают степень 
полимеризации тетраэдров ^SiO^j и являются ответственными 
за снижение термических, механических и других свойств опыт
ных стекол. Однако наличие их необходимо для получения сте
кол и глазурей на их основе с комплексом определенных задан
ных свойств.

Настоящая работа представляет также практический интерес. 
Ее результаты позволили установить, что на основе опытных 
стекол могут быть получены легкоплавкие глазури самого раз
нообразного вида и назначения: прозрачные -  на основе S r  и 
Ва-содержащих систем; глушеные блестящие -  M g  и Са-содер- 
жащих систем; глушеные матовой фактуры (от шелковистой до 
каменной) -  Z n  -содержащей системы. Матовость поверхности 
покрытия объясняется формой и размерами (больше длины вол
ны света ) кристаллов. Грани кристаллов, выступающие над по
верхностью глазури, создают диффузно-зеркальное отражение 
света, обуславливающее матовость поверхности.
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В дальнейшем механизм глушения Z  п -содержащих стекол 
будет подробно исследован.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ 
И КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 

N a 20 -  В 2О э -  А120  -  Z r 0 2 -  S i 0 2

Важная народнохозяйственная задача -  повышение качества 
продукции -  диктует необходимость разработки новых составов 
глазурей повышенной белизны и термостойкости для облицовоч
ной плитки.

В основу настоящего исследования с Целью синтеза на ее 
основе как тугоплавких, так и легкоплавких составов глазурей с 
повышенной белизной взята пятикомпонентная система
В2° з  _ А1 о ° з  ”  Z r ° 2 “  s i o 2- 

Ра

N a 2Q -

анее был изучен ряд сечений 4-компонентной системы
Ы а2<Э “ ^ 2^ 3 ”  Zr<“>2 ~ S iC>2 и получены на ее основе гла
зури повышенной термостойкости и белизны [ 1 , 2] .

Введение А12^3  обусловлено способностью этого окисла 
улучшать качество поверхности, блеск, глушение при высоких 
температурах, увеличивать химстойкость покрытий, стабилизи -  
ровать глазурный шликер.

^Работа выполнена под руководством докт.техн.наук, профес
сора Н.М. Бобковой
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