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Актуальность разработки цирконийсодержащих гла
зурных стекол заключается в необходимости повыше
ния белизны и укрывистости покрытий для маскиров
ки разнотонного и недостаточно декоративного цвета 
майоликовых изделий, обусловленного повсеместным 
использованием в составах масс железосодержащих 
местных глин.

При разработке блестящих тушеных глазурей вы
браны многокальциевые алюмоборосодержащие стек
ла с низким содержанием диоксида циркония — 4 % 
(здесь и далее — молярное содержание) и оксида бора 
не более 15 %. Установление характерных для указан
ной системы процессов фазового разделения — ликва
ции и кристаллизации — с целью синтеза глушеных 
глазурей с заданным комплексом свойств составляет 
задачу нашего исследования. Для ее реализации синте
зированы стекла системы Na20  -  СаО -  А120 3 -  В20 3 -  
Si02- Z r 0 2 при значительном содержании СаО, сти
мулирующем явления метастабильной ликвации в 
стеклах. Содержание основных оксидов изменялось в 
следующих пределах (%): 6,0—13,5 Na20 , 5 ,0-17 ,5  
В20 3, 5 ,0 -  15,0 А120 3.

Полученные стекла можно разделить на три типа: 
прозрачные, тушеные, а также с частичным глушени
ем в виде хлопьевидных включений или белых разво
дов. Глушение стекол определяется ограниченной рас
творимостью цирконийсодержащих компонентов в 
силикатном расплаве и выделением кристаллов соеди
нений циркония при охлаждении, в связи с чем грани
цы прозрачных стекол являются одновременно изотер
мами растворимости Zr02 в расплаве. Влияние различ
ных оксидов на стеклообразование и глушение цирко
ниевых стекол объясняется растворимостью цирконие
вых соединений.

Так, положительное влияние Na20  и СаО обуслов
лено тем, что с повышением основности стекла увели
чивается число ионов-модификаторов и создаются 
благоприятные условия для перехода Zr4+ из катион
ной части структуры в смешанный анионный каркас 
стекла в виде шестикоординнрованных группировок 
[Zr06]2~. В данном случае улучшается растворимость 
Z r02 пропорционально содержанию оксидов щелочно
го и щелочно-земельного металлов. Эффект глушения 
при этом ослабляется. Оксид алюминия также оказы
вает заметное влияние на растворимость Z r02. При 
увеличении количества А120 3 свыше 10,0% область 
заглушенных стекол расширяется. Очевидно, ионы 
алюминия в опытных стеклах находятся в четырех- 
координированиом состоянии за счет образования

комплексных группировок [A104//2]Na и [А1О4/2]Са0 5. 
С повышением содержания А120 3 основное количест
во ионов-модификаторов будет связано в данных груп
пировках. В этом случае возрастает избыточное коли
чество Z r02, остающегося в катионной части структу
ры и обусловливающего глушение. Менее заметное 
влияние на процессы глушения оказывает В20 3.

Увеличение содержания Na20 , как и следовало 
ожидать, значительно снижает вязкость стекол, а по
вышение содержания А120 3 свыше 10,0% существен
но ее повышает.

Исследование стекол методом ДТА показывает, что 
для всех сечений характерно раздвоение эндотермиче
ских эффектов в области температур 610 -  700 °С, ко
торое обусловлено изменением теплоемкости стекла 
при размягчении, а также фазовым разделением жид
костного типа, т. е. ликвацией. На термограммах также 
зафиксированы экзотермические эффекты в интервале 
температур 9 3 0 - 1000 °С, интенсивность которых 
определяется содержанием СаО и соотношением 
А120 3 : В20 3 в составе стекла.

Резкий подъем кривых ДТА говорит о более высо
кой кристаллизационной способности стекол с повы
шенным содержанием СаО. При минимальном его со
держании, составляющем 7,5 %, явления кристаллиза
ции наблюдаются при содержании 12,5 -  15,0 % В20 3 
и минимальных количествах А120 3 — 5,0 -  7,5 %. При 
увеличении количества СаО до 15,0% максимальная 
степень кристаллизации отмечается в образцах, содер
жащих 7,5 и 10,0 % В20 3 и 10,0 -  12,5 % А120 3.

Электронно-микроскопические исследования сте
кол свидетельствуют о ликвационном характере фазо
вого разделения как в визуально прозрачных, так и в 
опалесцирующих и заглушенных при выработке стек
лах. На ликвационную природу неоднородностей ука
зывает их рентгеноаморфность. Установлено, что наи
более существенное влияние на глушение бесциркони- 
евых стекол оказывает СаО. При эквимолярной замене 
Na20  на СаО количество капель в единице объема зна
чительно возрастает, изменяется характер ликвацион- 
ного разделения. Так, при содержании 7,5 % СаО на
блюдается ликвационное разделение переходного ти
па: присутствуют как капельные, так и двухкаркасные 
образования. Размеры неоднородностей двухкаркасно
го типа составляют 0 ,4 -1 ,0м км , капельных — 
0,1 -0 ,3  мкм. При замене Na20  на СаО в количестве 
до 10,0 % характер ликвации становится капельным, 
капли размером около 0,2 мкм равномерно распреде
ляются в матрице стекла, значительно увеличивается
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Рис. 1. Электронно-микроско
пический снимок стекла состава 
10,5Na2O • Ю,5СаО • 15А120 3 • 
• 7,5В20 3 • 52,5Si02 ■ 4Zr02, ис
следованного методом рентге
носпектрального микрозондо- 
вого анализа

их количество в единице объема. Повышение содержа
ния СаО до 15,0 % приводит к уменьшению размера 
капель примерно вдвое, в таком же соотношении воз
растает и их число в единице объема. Что же касается 
зависимости характера ликвации от количества В20 3, 
то диаметр неоднородностей с увеличением содержа
ния В20 3 возрастает незначительно, преобладает ка
пельный тип ликвации.

Активно подавляет ликвационные процессы в 
стеклах исследуемой системы А120 3. Для стекол с низ
ким содержанием А120 3 характерен переходной тип 
ликвации. При повышении содержания А120 3 неодно
родности размером более 1 мкм уменьшаются, обособ
ляясь в отдельные капли, при содержании 10,0% 
А120 3 размеры их составляют 0 ,1 -  0,3 мкм. Количест
во неоднородностей в единице объема по мере увели
чения содержания А12Оэ также снижается, что свиде
тельствует о перестройке структуры стекла.

Для определения элементного состава фаз ликви- 
рующих стекол был проведен локальный рентгено
спектральный анализ. Выращивание капли в монолите 
стекла (рис. 1) проводили в течение 36 ч при темпера
туре 750 -  780 °С. В результате длительной термообра
ботки выращены капли размером более 3 мкм. По дан
ным рентгеноспектрального анализа можно заключить, 
что матрица стекла сформирована алюмосиликатной 
высокополимеризованной составляющей, включаю
щей Na20 , так как Na+ фактически весь локализован на 
тетраэдрах [АЮ4]. Капельная область представлена 
низкокремнеземистой кальциево-боратной составляю
щей, содержащей также цирконий.

Изучение влияния термообработки на структуру 
заглушенных и прозрачных исходных стекол выполня
ли методом принудительной кристаллизации в интер
вале температур 6 5 0 - 1000 °С в градиентной печи, а 
также путем длительной термообработки при выбран
ном режиме. Стекла с низким содержанием А120 3 не 
склонны к кристаллизации. Полное отсутствие Zr02 в 
кристаллической фазе на первых стадиях термообра
ботки, очевидно, является следствием вхождения 
ионов циркония в общий анионный каркас в виде шес
тикоординированных группировок [Zr06]2_N a2 и

[Zr06]2_Ca2+. Участие ионов-модификаторов в образо
вании электронейтральных комплексных группировок 
и обусловливает высокую степень связанности крем
некислородного каркаса.

При увеличении содержания А120 3 и СаО растет 
склонность стекол к кристаллизации. В составе про
дуктов кристаллизации присутствует руффит — тетра
гональная модификация Z r02, ZrSi04 и в некоторых 
составах — ортосиликат натрия. Склонность опытных 
стекол к кристаллизации с повышением содержания 
А120 3 также определяется особенностями структуры 
цирконийсодержащих алюмоборосиликатных стекол. 
Дефицит слабо связанного кислорода, привносимого 
оксидами-модификаторами, ограничивает число ионов 
Zr4+, которые могут входить в общий анионный каркас 
в виде группировок [Zr06]2 R 2 и [Zr06]2 R2+. В этом
случае избыточное количество Zr4+ остается в катион
ной части структуры в виде групп [ZrOg]. Вхождение 
крупных циркониевых групп в катионную часть стекла 
разрыхляет его структуру и стимулирует кристалли
зацию циркониевых соединений в процессе термо
обработки.

Электронно-микроскопическое исследование сте
кол всех типов (прозрачных, частично и полностью за
глушенных и с поверхностной пленкой) показало, что 
они имеют ликвационную структуру, которая еще за
метнее проявляется при термообработке в интервале 
температур 650 -  900 °С. Так, в процессе термообра
ботки при 700 °С в течение 2 ч выявлена более четкая 
ликвационная структура в визуально прозрачных стек
лах. Ликвационные неоднородности в исходных стек
лах имеют двухкаркасный тип, размер их составляет 
0,2 -  0,4 мкм. При термообработке наблюдается пере
ход к капельному типу ликвации, который все более 
проявляется с повышением температуры от 700 до 
850 °С. Преобладающий размер капель — 0,03 -  
0,10 мкм. При термообработке в интервале температур 
9 0 0 - 1000 °С отмечается появление кристаллических 
фаз, которые представлены руффитом Z r02, цирконом 
ZrSi04 и ортосиликатом натрия Na2Si04. Форма ново
образований близка к крестовидным двойникам и звез
дочкам и характерна для руффита. Дальнейшее повы
шение температуры приводит к изменению габитуса и 
размеров кристаллов: они приобретают призматиче
скую форму и размеры до 0,5 -  1,0 мкм.

Процесс роста кристаллических образований фик
сируется уже при температуре 850 °С, когда на ликва- 
ционных неоднородностях возникают новообразова
ния, габитус которых отдаленно напоминает призмати
ческий. Размеры кристаллических неоднородностей 
составляют 0,2 -  0,4 мкм. Ликвация в образцах, термо
обработанных при температуре 900 °С и выше, не на
блюдается.

Подобные фазовые переходы отмечаются и в лик- 
вирующих стеклах, которые характеризуются частич
ным глушением при выработке. В исходных стеклах 
имеются ликвационные неоднородности двухкаркас
ного типа, при термообработке происходит переход к 
капельному типу ликвации с размером неоднородно
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Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки продуктов тер
мообработки стекол составов 13,5Na20  • 7,5СаО • 7,5В20 3 •
• 12,5А120 3 ■ 55Si02 • 4Zv0 2 (а) и IO,5Na20  • !0,5СаО ■ 15В20 3 ■
• 5A120 j • 55Si02 -4Z r02 ( б )

стей до 0,2 -  0,3 мкм. Капли являются центрами за
рождения кристаллических неоднородностей (рис. 2). 
С повышением температуры термообработки кристал
лы приобретают все более четкую призматическую 
огранку с размерами по длине от 0,2 до 1,0 мкм и при 
температуре 1050 °С образуют сростки. Основные 
кристаллические фазы продуктов термообработки сте
кол при 950 -  1000 °С — руффит и циркон.

Заглушенные в процессе варки стекла сохраняют 
глушение в интервале температур 85 0 - 1100 °С. При 
этом отмечаются легкая матовость и усиление глуше
ния, обусловленное поверхностной пленочной крис
таллизацией.

В продуктах кристаллизации стекол вид кристал
лических образований определяется химическим со
ставом стекла. Так, интенсивность дифракционных 
максимумов циркониевых кристаллических фаз повы
шается, а ортосиликата натрия падает с увеличением 
количества А120 3 (рис. 3). Следует отметить положи
тельное влияние СаО на увеличение количества цирко
ниевых новообразований, хотя в литературе имеются 
данные о противоположном воздействии СаО на заглу- 
шенность цирконийсодержащих стекол [1, 2].

Особенность исследованных стекол — первооче
редная кристаллизация более высокосимметричной 
тетрагональной формы Z r02, что, очевидно, обуслов
лено снижением поверхностной энергии на границе 
раздела кристаллический зародыш -  стекло благодаря 
ликвационному разделению.

Исследование влияния термообработки в изотер
мическом режиме при температуре 800 °С в течение 
4 -  6 ч на структуру ликвирующих стекол показало, 
что для них характерны явления вторичного расслаи
вания, особенно, у образцов с повышенным содержа
нием СаО (15,0 %). Размер более крупных неоднород
ностей составляет 0,6 -  0,7 мкм, вторичные капли име
ют размер не более 0,05 -  0,10 мкм.

Исследование особенностей кинетики и морфоло
гии фазового разделения в стеклах данной системы

15,0 10,0 5,0 в203, %

б

7.5 10,0 12,5 15,0 СаО, %
I--------------1---------------1---------------1

13.5 11,0 8,5 6,0 N a20 ,  %

Рис. 3. Зависимость относительного количества кристалличе
ских фаз в продуктах термообработки при температуре 950 °С 
от содержания А120 3 (а) и СаО (б)
1 — руффит (d = 0,294 нм); 2 —  циркон (d = 0,303 нм); 3 — ор
тосиликат натрия (d=  0,681 нм)

проведено по методике [3] путем статистической обра
ботки электронно-микроскопических снимков и обсче
та количественных характеристик ликвационной 
структуры: общего числа частиц в единице объема, 
функции распределения частиц по размерам, соотно
шения объемов сосуществующих фаз и среднего ради
уса частиц. Исследования выполняли на образцах, по
лученных охлаждением из расплава и термообрабо
танных в изотермическом режиме при температуре 
700 -  900 °С в течение 24 ч.

Установлено, что на начальных стадиях термообра
ботки ликвация имеет двухкаркасный характер. Пере
ход к бинодальному типу ликвации происходит срав
нительно медленно: при температуре 650 °С капельная 
структура появляется при выдержке в течение 18 ч, по
вышение температуры до 750 °С приводит к образова
нию капель шаровидной формы за 2 -  3 ч. Отсюда сле
дует, что либо вводимые оксиды изменяют механизм 
фазового распада, либо различия в морфологии фаз 
выражают особенности ранней и поздней его стадий 
при едином механизме распада. Зависимости относи
тельного объема капельной фазы от продолжительно
сти и температуры термообработки, среднего радиуса 
частиц и общего числа частиц в единице объема стек
ла состава 10,5Na2O • 10,5СаО • 15В20 3 • 7,5А120 3 •
■ 52,5Si02 • 4Zr02 приведены на рис. 4. Анализируя ре
зультаты исследований, можно заключить, что равно
весное состояние стекловидных фаз в цирконийсодер
жащих стеклах достигается сравнительно медленно и 
переход к капельной структуре требует более длитель
ной термообработки.

Таким образом, механизм фазового разделения в 
стеклах системы Na20  -  СаО -  В20 3 -  А120 3 -  S i02 -  
Z r02 определяется Z r02. Его гомогенизирующее влия
ние проявляется в замедлении процессов формирова
ния равновесной ликвационной капельной структуры.

Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) 
позволила сделать некоторые выводы о ближнем по
рядке в их структуре и координации элементов. Спект
ры КР исходных стекол (рис. 5) характеризуются нали
чием. трех уширенных полос в области 800 и 
1000 см-1. Сравнивая спектры, известные по литера-
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Рис. 4. Зависимость относительного объема капельной фазы 
V/ V0 ( / ) ,  среднего радиуса частиц R (2 ) и общего числа частиц в 
единице объема стекла N (3) от температуры термообработки t 
при продолжительности 24 ч

турным источникам [4 -  7] и полученные при исследо
вании, можно сделать следующие выводы. Полосы в 
области 460 н 1000 см-1 соответствуют комбинацион
ному рассеянию, свойственному, по данным работы 
[8], группировкам [Si04], а полоса при 800 см 1 — 
тригонально координированному бору [7]. Слабая по
лоса в области 610 -  620 см “ 1 присуща тетраэдриче- 
ски координированному бору.

По мере увеличения содержания А120 3 наблюдает
ся постепенное сужение полос, характер спектров рез
ко изменяется. Появление интенсивных узких полос с 
максимумами при 100, 180, 190, 335, 350, 395, 470 и 
620 см ~1 свидетельствует об изменении координаци
онного числа Zr4+ от 6 до 8 и кристаллизации Zr02 [4]. 
Последовательное введение А120 3 оставляет ионам 
циркония достаточно возможностей для нахождения в 
анионной части структуры стекла, и все же часть их в 
виде групп [Zr08] остается в катионной части, стиму
лируя выделение кристаллов. Кристаллическая фаза в 
исходных стеклах при анализе методом РФА не обна
ружена вследствие ее малого количества. Использова
ние спектроскопического метода исследования позво
ляет наглядно подтвердить влияние А120 3 на раствори
мость соединений циркония в исследуемых стеклах. 
В спектрах стекол, содержащих максимальное количе
ство А120 3 (15,0 %), наблюдается снижение интенсив
ности спектральных полос, что может свидетельство
вать о замедлении процессов кристаллизации. Это, 
очевидно, вызвано резким нарастанием вязкости опыт
ных стекол при повышении содержания А120 3, вслед
ствие чего уменьшается скорость образования крис
таллов и замедляется их рост.

Исследование структуры стекол методом спектро
скопии КР подтвердило присутствие трех- и четырех
координированного бора. Повышение содержания ок
сида алюминия снижает предел растворимости цирко
ния и способствует кристаллизации его из расплава в 
виде кристаллической модификации Z r02 — руффита.

Стекла системы Na20  -  СаО -  В20 3 -  А120 3 -  Zr02 -  
Si02 в исследуемой области составов обладают высо
кими физико-химическими показателями: микротвер-

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеивания стекол, содер
жащих 10,5% Na20 , при соотношении В20 3 : А120 3, равном 
3,50 ( / ) ,  2,00 (2), 1,25 (3), 0,50 (4) и 0,20 ( J )

дость находится в пределах 5200-5850 МПа, плот
ность — 2590 -  2640 кг/м3, химическая стойкость (по
тери массы) — 0,5 -  1,0 % в Н20 , 5,27 -  8,26 % в 1 н. 
НС1, 0,5 -  1,0 % в 1 н. NaOM. По ТКЛР указанные со
ставы обеспечивают согласованность термического 
расширения с керамической основой, что дает гаран
тию высокого качества глазурного покрытия.

Результаты обжига покрытий в интервале темпера
тур 7 0 0 - 1100 °С показали, что на основе стекол ука
занной системы могут быть получены глазури разного 
качества и фактуры — матовые, блестящие, полумато- 
вые, в основном глушеные, и с различной температу
рой наплавления — от 920 до 1000 °С.
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