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М.Г. К о з о р о г

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫ Х ОСОБЕННОСТЕЙ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ N a О—  В О —  Zrc>2 —  S  i0 2*

Изучению структуры и механизма глушения цирконийсодер
жащих стекол посвящен ряд работjCL— 4 j. Известны исследова
ния [б, 8— l l j  в области фазового состава продуктов кристал
лизации стекол системы Na О— Е^О ^— Z r  о ^ — S iO ^ , Однако

в литературе приводятся противоречивые сведения о поведении

Z r^  + в стекле, отсутствуют данные по структуре стекол ис
следуемой системы в пределах изученных нами составов:N а^О-

10, В О —  15— 40, Z r O „ -  0 ,5 — 15, S i 0 2 — 4 5 — 70 мод.%,
2 о 2

В литературе неоднократно отмечалось, что в силикатных 
стеклах Z  гС>2 растворяется в относительно небольших коли™

*
Работа выполнена под руководством докт.техн.наук, про

фессора Н.М. Бобковой.
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чествах -  порядка 3 — 5 % [l— 4 j. Полученные авторами данные 
показали, что в исследуемой боросиликатной системе Z rO ^

способна растворяться в значительно больших количествах р э ]. 
Прозрачные стекла в исследуемой нами системе получаются 
при содержании до 12,5, а иногда до 15 мол.% Z rO  в за
висимости от количества N a ^ O  в составе стекла. ^

Однако не только окись натрия оказывает влияние на раст
воримость Z r 0 2 «  Следует отметить также своеобразное пове-

содержаниядение В О .  С одной стороны, с увеличением его
2 О

до отношения В О N a 2 0 ~ 2 возрастает

Z r 0 2  в стекольном расплаве. Z r 02 лучше 
расплавом боросиликатного стекла, чем чисто 
Растворимость Z r 0 2  достигает 15 мол Г5].

растворимость

ассимилируется 
силйкатного. 

С другой сто

роны, при увеличении содержания В О  до соотношения В „ О :
2 о  2 2

N a 2 0  > 2 растворимость Z r 0 9 снижается, что отчетливо

проявляется при термообработке. Возможно, это объясняется 
увеличением содержания В О ,  вызывающим некоторое усиле-

2 о
ние ликвационных процессов, которое способствует выделению 
натриево-боратной составляющей в отдельную фазу и снижает 
устойчивость циркониевокремнекислородных комплексов во вто
рой стеклообразной фазе.

Как показали экспериментальные данные, глушение отдель
ных составов обусловлено исключительно ликвацией. В сис
теме имеются отдельные составы, устойчивые к кристаллиза
ции, не кристаллизующиеся, на лодочке, в широком интервале 
температур в пределах 7 0 0 — 1100 С. Такие стекла рентгено
аморфны, но при наплавлении дают глушение, обусловленное 
ликвацией. Их электронно-микроскопические снимки выявляют 
наличие ликвационных капель (рис. 1 ,а ). В составах других 
стекол ликвационные явления проявляются только при термооб
работке ( 2 , 6 ) .  Необходимо отметить, что ликвация наблюдается 
лишь в составах с небольшим количеством Z rC >2 —  порядка 
0 ,5 —3  мол.% . С увеличением содержания Z r 0 2 свыше 3 
мол.% ликвация не проявляется, т.е. Z r 0 2 оказывает в этой

системе гомогенизирующее действие. Склонность к расслоению 
закономерно падает по мере удаления от стороны S iO ^  —

B2Og тетраэдра S i 0 2 — Z r ° 2 — В 2 ° 3 — N a 2 ° ‘ Ограничен-
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а S-а-Кбарц
Рис. 1 . Рентгенограмма опытного стекла (исходного и прошедшего термообра

стекол.



ность составов ликвирующих стекол, отсутствие классически ха- 
рактерных четких снимков ликвации позволяет предположить, что 
исследуемые стекла располагаются на границе поля ликвации 
или вблизи него.

В составах с содержанием ZrO p сверх предельно раствори
мых количеств, где имеются хлопьевидные включения нераство— 
рившейся Z r 0 2 структура представляет собой включения

туры опытных стекол. В составах прозрачных исходных 
при 850  С фиксируется выделение кристаллической фазы

четких, довольно крупных кристаллов на общем микронеоднород- 
ном фоне стекловидной фазы (2 ,г ) .

Термообработка приводит к существенным изменениям струк-
стекол 

—  -г____  В
этом случае, как показывает рентгенофазовый анализ (рис. 1)
основной кристаллической фазой является тетрагональная Т __
Z rC >2 и в неб°льших количествах присутствует бадделеит 
м ~ Z rC >2 • Повышение температуры термообработки до98 0 °С  
меняет картину: преобладающей фазой становится бадделеит;Т -  
2 г 0 2  выделяется в меньшем количестве. Увеличение тем
пературы термообработки до 1100  С способствует растворению 
Z г —содержащих соединений, стекла становятся менее заглушен
ными. На рентгенограммах появляется новая кристаллическая 
фаза —  о !— кварц; М —  Z r 0 2 выделяется в меньшем коли
честве, Т  -  Z rC >2 практически отсутствует. Полученные дан
ные свидетельствуют о том, что из расплава или закаленного 
стекла в первую очередь выделяется театратональная модифика
ция Z rO  Но при температурах ниже 1000°С  она метаста- 
бильна и постепенно переходит в устойчивую моноклинную фор
му бадделеит. При повышенных температурах кристаллизации 
950 1000  С практически вся T -Z  гО  переходит в. M - Z r O

2 2 
Однако при более низких температурах (8 0 0 — 9 0 0 °С ) такой 
переход осуществляется медленно, и поэтому в продуктах крис
таллизации в значительных количествах присутствуют обе фазы 
или преобладает Т  -  Z rO  „Выделение из расплава ZrSiO^_

не наблюдается в отличие от данных других исследователей [бД, 
которые устанавливают в борно-циркониевых составах, содер
жащих более 55 мол.% S iO ^ , в качестве основной кристалли
ческой фазы Z r S iO ^ .

Для получения хорошо заглушенных глазурей высокой бе
лизны Z r 0 2 является оптимальной фазой, так как у кристалла 
двуокиси циркония наибольшая разница в показателях преломле
ния кристалла и стекла. И действительно, у синтезированных 
авторами глазурей высокий процент белизны —  8 5 — 88%.
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Исследование структуры опытных стекол проводилось с по- ” 
Мощью ИК-спектроскопии (рис. 3 ).  ИК-епектроскопическое ис
следование стекол с закономерно изменяющимся составом при 
i математическом увеличении содержания одного элемента за 
• лот другого позволяет получить сведения о структурной роли 
люмен та, его координационном состоянии в сетке стекла, из
менении степени полимеризации анионного каркаса по мере из
менения состава стекла.

Рнс. 3 . ИК-спектры поглощения опытных стекол с 5 мол.% Z r O ^  Цифры у кри

вых соответствуют увеличению содержания В о0 о от 15  до 4 0  мол.%.2 «3
Известны работы по колебательным спектрам Z r -содержащих 

боросиликатных стекол[40. В ИК-спектрах опытных стекол
основные максимумы поглощения находятся в области 470 , 
5 0 0 — 530 , 680, 8 0 0 — 820, 1 0 8 0 — 1100, 1400 см1 . По
лоса поглощения в области 1 0 8 0 — 1100  см1 связана с ва
лентными колебаниями кремнекислородных тетраэдров в цепо -  
чечно-слоевых структурных комплексах. Увеличение в состабах 
Z rO ^  практически не влияет на изменение полосы поглощения. 
Такая" стабильность, очевидно, объясняется тем, что в иссле
дуемых стеклах цирконий является стёклообразователем, не 
снижающим степени полимеризации тетраэдров ^S iO  С уве
личением количества Z r O 0 в составах с постоянным со

держанием N a  О при закалке стекла, вероятно, Z r 1+ сохра— 
2
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няет координацию 6, но после термообработки не удерживается 
в структуре стекла и выделяется в виде бедделеита, в которой 
имеет восьмерную координацию.

Увеличение содержания в опытных составах Z r O ^ вызы

вает усиление поглощения в области 5 3 0 — 510  см"-*-. Здесь
имеет место увеличение кристаллической фазы бадделёита.

ИК-спектроскопическое исследование показало, что не весь | 
цирконий при кристаллизации переходит в высшую координацию, 
значительная часть остается в структуре стекла. Так, термо
обработка при 850  С не вызывает существенных изменений 
ИК-спектров, и лишь после 9 8 0  С появляется еще одна сла
бая полоса поглощения при 745  см~1 [4^.

Представляет интерес появление с увеличением содержания 
В 00  полосы поглощения в области 9 20— 9 40  см~1, свя-

занной с образованием немостиковой связи S i  - 0 “ jjL2, 17 J . 
Это можно объяснить тем, что с увеличением содержания
В 00  уменьшается количество S iO ^ « При постоянном со-

держании В О в опытных стеклах и уменьшении в составах
О

S i 02 все большая часть кислорода, вносимого окисью нат

рия, по-видимому, связывается с кремнием, разрывая мостико- 
вые связи S i -  О -  S i»

Известно [[7 ,8 ], что бор при соотношении Na^D: >1 :3

входит в структуру стекла в тетраэдрической координации, изо
морфно замещая S i в тетраэдрах SiO^.Ho определить тет
раэдрическую координацию бора по ИК-спектрам не представ
ляется возможным, ибо полоса поглощения j^B O j совпадает с

полосами поглощения кремнезема. Увеличение содержания В О
О

вызывает усиление полосы поглощения 
рактерной для тройной координации бора.

в области 1400см"-*-,ха-

Выв о ды.  Таким образом, растворимость Z rO ^  в опытных

стеклах определяется не только содержанием N a О , но и нали
чием в составах В^О^. ^

По-видимому, это связано с усилением ликвационных про
цессов, что способствует выделению натриевоборосоставляющей 
в отдельную фазу и снижает устойчивость кремнекислородных 
комплексов во второй стеклообразной фазе.
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Установлена стабильность минералогического состава не
зависимо от режимов термообработок и степени измельчения 
Образца.

ИК-спектроскопическое исследование позволило установить^ 
что увеличение содержания ZrCu в опытных состававх практи
чески не изменяет полосу поглощения в области 1 0 8 0 —  
1100 см , связанную с валентными колебаниями кремнекисло

родных тетраэдров в цепочечно-слоевых структурных комплек
сах. Вероятно, это можно объяснить тем, что цирконий в ис
следуемых стеклах является стеклообразователем практически 
и® снижающим степени полимеризации тетраэдров
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