
muji.% ZrO pL^-O l. Разработанные глазури содержат 4 ,5 -  6,5 
m i 1,11.% ZrC>2 - Составы опытных глазурей № 61 и 64 прошли 
апробацию в промышленных условиях и внедряются на производ- 
| т воином объединении "Минскстройматериалы". Сокращение рас­
хода дорогостоящей и дефицитной Z r 0 2 даст предприятию 
щади тельный экономический эффект.
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УДК 0 0 0 .1 1 .0 1

В.В.Тижовка ,  Ж. С.Тижовка ,  Л.В.Х ар т ан  о ви ч

ИЛИМ МИН СОДЕРЖАНИЯ Z r 0 2 НА КРИСТАЛЛИЗАЦИОННЫЕ

СВОЙСТВА СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 
N a 00 - C a 0 - B 20 3 - A l 20 3 - S i 0 2 - Z r 0 2

В настоящее время соединения циркония являются довольно 
расцрис | рапопными компонентами технических стекол, эмалей, 
сна,lypwti и стеклокристаллических материалов, позволяющими
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увеличить механическую прочность, термостойкость, химичес -  
кую устойчивость изделий.

Выступая в роли сгеклообразователя в шестикоординирован­
ном состоянии по кислороду, двуокись циркония образует более 
прочную структурную сетку и улучшает физико-химические
свойства стекол. Повышение содержания ZrC >2 сверх максима­
льно растворимого количества приводит к переходу избыточного 
количества двуокиси циркония в катионную часть структуры в 
виде полиэдров £ ZrOgJ. Вхождение крупных циркониевых груп­
пировок в катионную часть стекла разрыхляет его структуру, 
стимулирует кристаллизацию стекла в процессе термообработки 
и приводит к получению глушеных стекол [  l ] .

Результаты исследования кристаллизационной способности 
стекла состава N ^ O  5 ,6 ; СаО 19,5; 8 ,0 ;
22 ,5 ; SiC>2 4 4 ,4  мол.%, в который двуокись циркония вводи­
лась от 1 до 10 мол.% (сверх 100% ), показаны на рис. 1.

Стекла,содержащие 0 -5  мол.% ZrC>2 > получены прозрачными. 
Увеличение содержания двуокиси циркония сверх 5 мол.% при­
водит к получению глушеных стекол. Как видно из рис. 1, тер­
мическая обработка в интервале температур 8 0 0 -1 1 0 0  С в 
течение 4 ч не вносит видимых изменений в исходное стекло и 
в стекла с содержанием 1 -2  мол.% Z rC ^ -  Образцы остаются 
рентгеноаморфными. В стеклах с содержанием 3 -5  мол.% Z r O Q

О “
только при термообработке при 1 0 0 0 -1 1 0 0  С в течение 4  ч 
появляются отдельные хлопьевидные включения, которые иден­
тифицируются рентгенофазовым анализом как моноклинная мо­
дификация двуокиси циркония. То, что не происходит вообще 
кристаллизации Z r O „  в стеклах с 1 и 2 мол.% Z rO ^  , а в 
стеклах с 3 -5  мол.^-на ранних стадиях процесса кристаллиза­
ции, свидетельствует о достаточно прочном вхождении цирко­
ния в структуру этих стекол. Как показали результаты рентге­
нофазового анализа, единственной кристаллической фазой в глу­
шеных стеклах с 6 -1 0  мол.% Z r O ^  является бадделеит. При­
чем увеличение концентрации двуокиси циркония вызывает уве­
личение содержания кристаллической фазы в продуктах крис­
таллизации.

При термообработке опытных стекол в составе продуктов 
кристаллизации присутствует только моноклинная модификация 
двуокиси циркония. Образования каких-либо других соединений! 
циркония, в том числе и циркона, вводимого в шихту, не обна­
ружено, что указывает на полное его разложение в процессе 
варки стекла.
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Номер
стекла

Т е м перат ура,0 С
Иск. 800 850 900 950 7000 ‘7700

0 □ 1 1пп □ 1 11 1
7 □ 1 11_1□ п 1 11 1
2 □ 1 1□ п □ 1 11 1
J □ 1 11_1□ □ 1 11 1
4 □ 1 1□ п п И1 J
5 □ 1 1□ □ mV 11 1
6 W i

— —

7 mр —

8
— — — —

9
— и — —

70 N — —

J

Рис. 1. Результаты изучения кристаллизационной 
способности стекол системы Na^O—СаО—В-тОо— 
A l20 3- S i 0 2- Z r 0 2 : * Л
1 — кристаллизации нет; 2 — отдельные включения; 3 — 
слабое глушение; 4 — глушеные стекла.

ИК-спектры исходных стекол (рис. 2, кр. 3 -6 ) имеют ши­
рокую интенсивную полосу поглощения в области 9 0 0 -1 2  00с м-  ̂
■ глубоким максимумом при 110 0  см- ^, широкую полосу пог- 
ЛОшпния в высокочастотной части спектра 1 3 5 0 -1 5 5 0 с м - ^, а 
1нкто полосы поглощения в области 6 5 0 -8 5 0  и 400-550см ~Л  
Ниложпиие основной полосы поглощения в области 1100  см- '1'
гинорит о существовании областей с высокой степенью полиме- 
рн 4МШ1И 1|'етраэдров [S iO ^  . Полоса поглощения в области 
'’ ‘1111 гм указывает на возможность существования в каркасе 
тем I пиленных колец из тетраэдров [S iO ^  ]  (2 ] . Полоса пог-
ЦИШИШ1П в области 7 2 0 -7 6 0  см-1  обусловлена существованием 
кимплиптпой связи А Ю  [ з ] .  Следовательно ионы А13+ в ис-
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Рис. 2. ИК-спектры стекол 3, 4, 5, 6, прошедших термообработку в те­
чение 4 ч : 8 0 0 (a ), 8 5 0 (6 ), 900( в ) , 950 ( г ) , 1 0 0 0 °С (д ).
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jtutMOM птокле входят в структурный каркас стекла в теграэд -  
iioiauiuitt координации и наряду с атомами кремния участвуют в 
|Прм динпнии сетки стекла из тетраэдров [ s iO ^  ]  и [ а Ю 4 ].
I<hiмчпvi пгостикоординированного алюминия в опытном стекле 
I' вГншружено. Последнему соответствует поглощение в облас- 
•н MHO 080 см- 1  [ 2, 4 ].

Широкая полоса поглощения в высокочастотной области спе- 
1111м ( 13130-1550 см- 1 ) указывает на присутствие тригональ- 
|м нпирд1Шированного бора [4 J  . Данные ЭПР свидетельствуют 
|нм им и существовании групп (ДЗС>4  ^.Следовательно, полоса 
it hi ( Mi l )  1.200 см- -*- -  результат наложения полос поглощения, 
»«( тайных колебаниями связей структурных изоморфных крем- 
и , mi тми-и борокислородных тетраэдров в высококремнеземис- 
гмп фн ю. Она указывает на наличие алюмоборокремнекислород- 
jji-in группировок с высокой степенью полимеризации, свидетель- 
|| муи|Щий об их каркасном строении.

При увеличении содержания двуокиси циркония в опытных 
jjtMijiMK (рис. 2, кр. 4 -6 ) основная полоса поглощения практи- 
I mi  им изменяет своего положения, что свидетельствует о 
|i | !> I hi hi | ни и определенной полимеризации анионного каркаса. Сво- 
рн ■ I пГишыюстью основная полоса поглощения, по нашему мне- 
l i i i i рпнзаиа присутствию в опытных стеклах циркония, входя- 
г I и в * встав основных структурных группировок в виде окта-

»’...... | ■'< i'O gj. При незначительном уменьшении содержания

|р i j ,  I ! чОз  и ■'Л̂ 2^) 3 В стеклах ион Z r ^ + встраивается в 
|* 11vвгурмую анионную сетку стекла в шестикоординированном 
Iм' • пинии в виде групп f Z r O g  ],компенсируя тем самым сни- 
I' и" 1 идвржания S i0 2 ,B 2 0 2  и A I 2 O 3 в стекле и сохра- 
|*|*( iiiipiincwoe строение основных группировок.

■ ....... . содержания Z r 0 2 свыше 5 мол.% (рис. 2 ,кр .6 )
I* II*" (инивт положения основной полосы поглощения, но вызы- 
j- t  I мпиилоние новых полос поглощения в области 525,580смГ^ 
1'|нв|ишв, ОНИ связаны с выделением кристаллической двуокиси 
||*!М'1|||И11, тик как присутствуют и в спектре чистого бадделе- 
I ■ "i'O указывает на то, что избыток двуокиси циркония вы -'

i  - " "  'I о виде кристаллической фазы при неизменном составе 
* иманой стекловидной фазы. Полос поглощения, которые мож- 
1 (i in пы приписать ионам Z r ^ + в стекле или связям S i —

1 , Ни спектрах не проявляется.
ирмитирпо, что кривые изменения свойств стекол с увели- 

I I" " " 1 ' гО, ,  претерпевают четко выраженный перегиб при
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содержании 5 -6  мол.% Z rO  2 Cs ].При первых добавках ZrC 
в исходное стекло возрастают микротвердость температура н 
чала размягчения, химическая устойчивость, а при 5 -6  мол. 
свойства стабилизируются и до 10 мол.% Z rO  2 практически с 
храняют постоянное значение.

Термическая обработка исследуемых стекол 3 (рис. 2,кр. 
б, в, г , д ) ,  4  и 5 (рис. 2, кр. а, б, в) не приводит к каки/у 
либо существенным спектральным изменениям. Это свидетель 
ствует о том, что при термообработке не происходит изменен 
в строении основных структурных группировок стекла. ИК-спе 
ктры с т е к о л ^  и 5, выдержанных при 9 5 0 -1 0 0 0 °С  и 6-1 
(8 0 0 -1 1 0 0  С ) в течение 4 ч, указывают на выделение бадд< 
леита (полосы 525 , 580  см- 4 ). Рентгенофазовый анализ по/ 
тверждает данные ИК-спектроскопии.

Таким образом, исследование кристаллизационной способно 
ти показало, что введение малых концентраций двуокиси цирке 
ния (до 4—5 мол.%) не вызывает ее выделения в процесс 
термообработки, указывая на прочное вхождение иона Z r 4+ 
структуру этих стекол в виде групп [ z гО 6]Лри 5 мол.% нас 
тупает предел растворимости Z r O 2 в структурной сети
стекла в виде групп f Z r O g  J и появляются группы £ Z r O g  ] 
не способные встраиваться в общий анионный каркас. При ш 
лаждении расплава они легко формируют кристаллическую фазу 
бадделеит, которая четко выявляется ИК—спектроскопически и 
полосам поглощения в области 525 и 580  см- 1 . Кристалличе 
ская фаза не изменяется в процессе термообработки.
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