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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ  СТЕКОЛ -СИСТЕМЫ 
N a 20  -  С а О  -  В 2О э -  А12С>3 -  S i 0 2 -  Z rC >2

Изучение структуры цирконийсодержащих апюмоборосипикат -  
ных стекол представляет значительный интерес, так как в дан
ной системе возможно получение как блестящих , так и матовых 
глазурей с повышенными физико-механическими свойствами. В 
литературе отсутствуют данные по систематическому исследо
ванию структуры стекол системы N a g O  -  С аО  -  В рО „  — 
А ].20 3 -  S i 0 2 -  Z r 0 2 - 3

Нами исследованы структурные изменения, происходящие в 
стеклах с постоянным содержанием СаО 7,5 и 15 мол.% и 
N a 2 0  7,5 мол.% (рис. 1 ).

Проведенное электронно-микроскопическое изучение структу
ры стекол выявило их микрогетерогенную структуру с микро
неоднородностями порядка 0 ,2 0 - 0 ,01  мкм, размер которых в 
значительной степени определяется содержанием щелочного и 
щелочноземельного окислов в стеклах. Увеличение в опытных 
стеклах N a 20  и СаО за счет s iC >2 при постоянном содер
жании Z r 0 2 , А 1 20 3 , В 20 3 приводит к уменьшению мик
ронеоднородностей в глушеных стеклах, а в прозрачных -  к 
почти однородной структуре. Рентгенофазовый анализ показы
вает, что при этом происходит уменьшение содержания моно
клинной модификации двуокиси циркония в глушеных стеклах, 
прозрачные же стекла рентгеноаморфны (рис. 2 ).  Очевидно, 
микронеоднородности, образующиеся в глушеных стеклах, связа
ны с возникновением бадделеита, выделяющегося из расплава 
при его охлаждении.

ИК-спектроскопическое исследование структуры опытных сте
кол указывает на наличие группировок с высокой степенью' по
лимеризации, близких к каркасным (полоса поглощения в облас
ти 1/1.00 см"^ рис. 3 ).  Полоса, наблюдаемая в алюмоборосили-  
катиых стеклах в области 6 8 0 -8 5 0  см , имеет сложный ха
рактер в отличие от спектров стекол, не содержащих бора и 
алюминия [дЗ. В спектре стекла № 2 (см. рис. 3 ) данная по-
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Согласно литературным данным [2\} поглощение в области час
тот 7 2 0 -7 8 0  см ^ обуславивается присутствием алюмокисло- 
родных тетраэдров в спектрах алюмосиликатных стекол. Шести- 
координированного алюминия в опытных стеклах не обнаружено.

Рис. 1. Диаграмма стеклооб- 
разования системы №р>0—СаО— 
В2О3—AI2O3—SK^r-ZH^: 1 — 
граница стеклообразования при 
1450°С; 2 — граница области изу
ченных составов; 3 — граница об
ласти прозрачных стекол; 4 — 
непровар; 5 — полное глушение 
при выработке; 6 — слабое глу
шение; 7 — прозрачное стекло.

Широкая полоса поглощения в высокочастотной области спек
тра (1 3 5 0 -1 5 5 0  см обусловлена колебаниями связей трех
координированных атомов бора в комплексах с полимеризован -  
ными группами [ВО^ ]  [3 ] .  Поглощение 7 3 0 -6 8 0  см- ’*' также 
связывается с колебаниями связи В^-О -В^. В соединениях, со
держащих бор исключительно в тетраэдрической координации, об
ласть интенсивного поглощения смещается к более низким час
тотам (1 1 0 0 -1 0 0 0  см 1"). Поэтому идентификация частот 
групп [ВО  Л  в силикатах, где присутствуют и взаимодейству
ют с ними близкие по частоте колебания группы [S iO ^ ,  затру
днительна. Применение ЭПР позволило установить наличие че
тырехкоординированного бора.. Находясь в четверной координа -  
ции, ионы бора и алюминия могут образовывать с кремнием и 
кислородом единый, непрерывный алюмоборокремнекислородный 
каркас. В алюмоборосиликатных стеклах возможно вхождение 
лишь небольших количеств Z r ^ + в структурную сетку стек
ла в октаэдрической координации, поскольку основное количест
во ионов-модификаторов уже связано в смешанной алюмобороси- 
ликатной сетке. В этом случае избыточное количество Z rO  2 
остается в катионной части структуры и обуславливает глуше
ние за счет более легкого выделения кристаллической фазы. В 
спектре данного стекла наблюдается поглощение в области 750,
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Рис. 3. ИК-спектры 
стекол с постоянным со
держанием Na20 7,5мол.% 
(номера кривых соответ
ствуют порядковому но
меру стекла на рис. 1).

Рис. 4. ИК-спектры 
стекол с постоянным со
держанием СаО — 7,5 и 
15 мол.% (номера кри
вых соответствуют по
рядковому номеру стек 
ла на рис. 1).



580  и 5 3 0  см , соответствующее кристаллической двуокиси 
циркония.

При увеличении СаО за счет S i 0 2 (см. рис, 3, кривые 5, 
9, 13, 17 и 2 1 ) значительно уменьшается поглощение в об
ласти 1 3 5 0 -1 5 5 0  см основная полоса поглощения при
1100  см расширяется, существенно слабеет полоса в облас
ти 6 8 0 -8 5 0  см 1, уменьшается интенсивность низкочастотной 
полосы спектра при 4 8 0  см Эти изменения можно объяснить 
тем, что кислород, вносимый в стекло СаО, расходуется на по
строение [ВО^]-тетраэдров. В связи с тем, что СаО в основ-, 
ном влияет на борокислородные группировки, введение СаО вме
сто S i О 2 не приводит к деполимеризаций кремнекислородного 
каркаса. Уменьшение интенсивности основной полосы поглощения 
при 110 0  см связано лишь с общим уменьшением кремнекис
лородных групп каркасного типа. Сохранение постоянной степе
ни полимеризации кремнекислородного каркаса может быть обу
словлено еще и тем, что с увеличением количества окиси каль
ция создаются благоприятные условия для перехода ZrC>2 из 
катионной части структуры в смешанный анионный каркас в виде 
шестикоординированных группировок [ Z r O g ] ? -  При переходе 
от заглушенных к прозрачным стеклам уменьшается и затем 
полностью исчезает поглощение в области 580  и 525  см т.е. 
подтверждается вывод о том, что эти полосы поглощения в 
глушеном стекле обусловлены кристаллической двуокисью цир
кония.

На рис. 4 приведены спектры стекол с постоянным содержа
нием СаО, однако с переменным количеством N a 2 0  и 
S i0 2  • Увеличение содержания Ы а2 0 за счет SiC>2 смещает 

основную полосу поглощения в сторону меньших частот и сни
жает интенсивность полосы в областях 1 3 5 0 -1 5 5 0  и 6 5 0 -  
850  см -Ч Очевидно, одна часть кислорода, вносимого в стек
ло N a 20  , расходуется на перевод бора в тетраэдрическую ко
ординацию, другая -  связана непосредственно с кремнекислоро
дными группировками.

Как следует из спектроскопических данных, в отличие от ще
лочнокальциевосиликатных стекол ^13 в спектрах цирконийсоде
ржащих алюмоборосиликатных стекол не наблюдается четко вы
раженной полосы в области 9 2 0 -9 6 0  см ^ даже при увеличе -  
нии содержания N a ^ O  до 12,5 мол.%. Значит, атомы натрия не
значительно деполимеризуют кремнекислородную сетку стекла, в 
основном располагаясь вблизи групп [ВО^] и [ Z r O g ]  , пере
водя атомы бора из тройной в четверную координацию и од-
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