
presence of small amounts of dimethylformamide process- with high ratef 
An investigation of the ^influence of oxygen. Vinylacetate as well as: 
imineoxyl tvpe free radical on reaction rate indicates that this reactions
is the chain-radical type one. The reaction has the complex order with- 
respect both to persulfate and to DMF. The inhibition method employed 
proves that the chains are initiated by products of monomolecular homo
lysis of persulfate anion. ,
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ MgB2O<—BaF2—0,6CaF2-0,4AlF3

Е. В. КУМКУМАДЖЯН и Н. Б. КНЯЗЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 2 IV 1986

Исследованы некоторые свойства стекол фторсодержащей боратной системы. По
казано, что введение фторидов крупного и малого катионов способствует уплотнению 
упаковки структурных мотивов. Сделаны предложения о координационных состояниях 
бора, алюминия и возможности встраивания фтора в каркас кислородной сетки сте
кол.

Рис. 3, библ, ссылок 14.

Введение фтора в оксидные стекла сообщает им ряд новых свойств, , 
которые недостижимы для чисто оксидных стекол. В боратных систе
мах введение фтора способствует синтезу фторсодержащих стекол, со
четающих в себе легкоплавкость боратов и фторидов, совместно с вы
сокими электроизоляционными, механическими и другими. свойства
ми [1].
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В качестве объекта исследования в настоящей работе выбрана ра
нее не изученная бесщелочная фторсодержаицая система на основе бо
рата магния и фторидов элементов II—III групп периодической систе
мы: МйВ2О4—ВаРг—0,6СаР2-0,4А1Рг. Эта система представляет собой 
интересный объект для исследования также с точки зрения познания но
вых проявлений природы стеклообразного состояния, отличающейся в 
структурно-химическом отношении от обычных кислородных стекол.

Синтез фторсодержащих боратных стекол связан со значитель
ными трудностями из-за образования фторсодержащих летучих соеди
нений бора. В связи с этим в качестве шихтного материала использо
вался предварительно синтезированный нами МдВ2О4. Это позволило 
снизить потери при стеклообразовании с 4—5 масс.% (в случае ис
пользования М§0,и Н3ВО3) до 0,8 масс.% в псевдобинарных системах» 
а в более сложных системах они не превышали 0,5 масс. %.

В литературе известен целый ряд противоречивых работ, посвящен
ных синтезу МиВ2О4. В работах [2, 3] авторы, исследуя систему МеО— 
В2О3, обнаружили метаборат и подробно охарактеризовали его. Тем
пература инкогруэнтного плавления М§В2О4 равна 988°. Авторы серии՛ 
работ по изучению боратов [4] отвергают существование метабората, 
вместе с тем они отмечают, что использование минерализатора Н2О 
делает синтез смеси М52В20з и А1§В4О7 (соотношение в смеси В20з/ 
/МбО=1) простым и легким-

Для синтеза метабората нами использованы реактивные материа
лы МбО и Н3ВО3 марки «х. ч.». Синтез был произведен в корундовом 
тигле при 900° в течение 4 ч. Для уменьшения потерь бора в процессе 
синтеза тигель был снабжен крышкой. Шихта после синтеза уменьша
лась в весе всего на 0,2—0,3 масс. % (с учетом потерь Н2О), следова
тельно, валовый состав продукта синтеза практически соответствовал 
метаборату магния.

Варка стекол осуществлялась в корундовых тиглях при 1100— 
1200° в течение 60 мин. Стеклообразование определяли визуально от
ливкой расплава на холодную металлическую плиту, плотность сте
кол—гидростатическим взвешиванием образцов в толуоле (Дг/ =2 кг/м3), 
дилатометрические свойства—на дилатометре ДКВ-4 (Д7՝г=+5°, 
Да = +3-10՜7 град՜1), вязкость стекол в интервале 10®—1012 Па-с из
мерялась методом вдавливания (Д 1й т? — ±0,06).

Область стеклообразования располагается в следующих пределах 
концентраций вводимых компонентов (мол.%): М£В2О4—904-30,
ВаР2—30—70 и 0,6СаР2-0,4 А1Рз֊^10-^60.

Изучение свойств стекол производилось по псевдобинарным раз
резам М§В2О4—ВаР2 (раз. I), МбВ2О4—0,6 СаР2-0,4 А1Р3 (II), а также 
по разрезу (III), где поддерживалось постоянное содержание окисла— 
стеклообразователя и производилась постепенная замена ВаР2 на эк
вимолярные количества эвтектики. Эвтектическое соотношение СаР2 и 
А1Рз (Тпл. вв.~ 828°) наряду с легкоплавкостью расплавов обеспечивает 
более широкую область стеклообразования по сравнению с чисто ок
сидными стеклами.



Как и следовало ожидать, по разрезам I к Ш с увеличением со
держания в стекле ВаР, наблюдается резкое увеличение плотности По. 
разрезу II введение фторидов также приводит к увеличению плотности, 
однако угол наклона кривой зависимости плотность-состав меньше, 
чем в предыдущих случаях (рис- 1а). Для объяснения некоторых струк
турных явлений, связанных с изменением плотности, нами рассчитаны 
объемы, занимаемые атомами в одном см3 стекла. Использование зна 
чений молярного объема в этом случае было бы неверно, т. к. при экви 
молекулярном замещении метабората на фториды имеет место нерав
ноколичественное замещение атомов. В стекле, состоящем из п компо
нентов. объем, занимаемый атомами в кубическом сантиметре стекла.
равен:

где X, — атомный процент каждого компонента А1( масса атома, 
г 1— радиус ионов, с1 — плотность стекла, Л число Лвогадро 
(6,024՛ 10м).

Значения радиусов ионов каждого компонента взяты по Белову и 
Бокию [5]. На рис. 16 представлены зависимости этих расчетных ве
личин от содержания фторидов. Введение ВаЕ2 (раз. I и II) приводит 
к уменьшению занимаемого объема, т. е. к увеличению полостей в струк
турном каркасе стекла и уменьшению компактности упаковки. Прн этом 
с увеличением содержания ВаЕ2 в стекле его влияние, связанное с из
менением компактности упаковки, более существенно. Таким образом, 
можно сделать вывод, что увеличение плотности стекол по этим раз
резам с увеличением содержания ВаЕ2 происходит не за счет уплотне
ния упаковки структурных мотивов в стекле, а благодаря введению 
крупного и тяжелого катиона бария. Уплотнение серии стекол с фторид
ной эвтектикой связано с особой ролью алюминия в боратных стеклах, 
т. е. с присутствием ионов алюминия в стекле в виде тетраэдров [А1 
(О.^Ъ] [6], а также с введением двух видов ионов различных разме

ров (А13՜ — 0,5՜ А,: Са2՜1՜— 1,04 А). Последнее способствует также 
более выгодному распределению ионов по пустотам в структурном 
каркасе и приводит к более оптимальной упаковке.

Прн рассмотрении зависимостей температурного коэффициента ли
нейного расширения (ТКЛР) в интервале 20—300° и температуры стек
лования (Те) от состава стекла видно, что ход кривых резко отличается 
друг от друга (рис. 2). Введение ВаЕ2 по разрезу I приводит, в основ
ном, к монотонному увеличению а, а на графике Тд—состав появляется 
площадка. Первые добавки фторидной эвтектики (раз. II) увеличивают 
ТКЛР на 10 единиц. Дальнейшее введение до 35 мол.% не приводит к 
существенному изменению коэффициента расширения. При содержании 
50—60 мол. % значения а практически не меняются. При эквимолеку
лярной замене эвтектики на ВаЕ2 до 30-35 мол. % а увеличивается, 
далее величины ТКЛР снижаются. Изменения зависимостей температур 
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стеклования в некоторых своих аспектах аналогичны изменению а. На
блюдающийся минимум Tg по разрезу III, вероятно, связан с образова
нием эвтектики, а увеличение температуры стеклования при выходе и» 
эвтектической области объясняется увеличением содержания туго
плавкой составляющей BaF2 (То». 1300°). Поскольку термическое 
расширение в стеклах является весьма сложной функцией состава, а в 
данных стеклах оно зависит также и от координационной формы су
ществования ионов в стекле, однозначная интерпретация взаимосвязи 
хода ТКЛР и Tg с изменением состава стекла затруднительна- Введение 
BaF2, как уже было отмечено, приводит к образованию в структурном 
каркасе стекла больших полостей, т. е. к ослаблению связей частицами, 
слагающими стекло. Это предопределяет возможность перераспределе
ния ионов в .межкаркасном пространстве, которое приводит к более 
существенному росту ТКЛР и снижению Tg стекол, содержащих BaF2. 
Несколько замедленный рост значений ТКЛР и снижение Tg стекол с 
высоким содержанием 0,6 CaF2-0,4 A1F3 объясняется, по-видимому, об
разованием в структурном каркасе стекол окснфторидных группировок, 
где фтор связан намного прочнее и имеет низкую подвижность.

Рис. 1. Изменение плотности (а) и общего объема., занимаемого’в 1 см3 
атомами стекла (б), в зависимости от содержания фторидов.

Рис, 2. Изменения з-температурного коэффициента линейного расшире
ния (а) и Тй — температуры стеклования (б) стекол от состава.
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При изучении вязкости все исследованные стекла оказались очень 
«короткими», при изменении температуры на каждые 10՜ вязкость из
менялась в среднем в 10 раз. Зависимости логарифма вязкости от об
ратной температуры в изученных пределах (Ю’-Ю” Па-с) оказались 
прямолинейными. С возрастанием в стеклах содержания фторида ба
рия (раз-1) вязкость снижается. Наиболее резкое понижение вязкости 
наблюдается при содержании 50-60 мол. % BaF2. Изменение энергии 
активации вязкого течения (Etj) снмбатно изменению изоком. До 45— 
50 мол.% вводимого BaF2 происходит незначительное изменение ЕП. 
Дальнейшее увеличение содержания BaF2 (60 70 мол./о) приводит к 
резкому уменьшению вязкости н Eq- Любопытен тот факт, что именно в 
этой области происходит тоже резкое увеличение свободного объема 
(рис. 16), способствующее не только перемещению атомов, но и одних 
слоев стекла относительно других. Высокие значения энтропии актива
ции вязкого течения Sq—0,8֊֊1,3 кДж!моль-К указывают на то, что в 
этих стеклах каркас ионизирован и сильно разрушен. Структура таких 
стекол цепочечно-молекулярная [7]. Однако высокие значения Etj (бо
лее 255 кДж!моль) указывают на то, что, помимо прочных мостиковых 
связей В—О—В, структурные полиэдры соединены друг с другом проч
ными связями немостикового характера [8]. Введение фторидной эв
тектики приводит к уменьшению вязкости, Eq и Sq вязкого течения 
(рис. 36). В области составов с введением 40—60 мол. % 0,6 CaF2-0,4 
A1F3 изокомы и кривая энтропии выпрямляются. Такой ступенчатый 
(S-образный) ход изоком и энтропии активации (как в раз. I) указы
вают, по-видимому, н на лнквационную структуру исследуемых стекол. 
В пользу этого рассуждения говорит и тот факт, что в двойных борат
ных системах с содержанием ВаО, СаО и MgO до 20, 30 и 50 мол. % 
соответственно располагаются области расслаивания [9]. Уменьшение 
Sq стекол, содержащих 40—60 мол. % фторидной эвтектики, свидетель
ствует об увеличении степени пространственной увязанностн структур
ных групп в стекле, что в свою очередь указывает на образование в 
структурном каркасе большого количества разнородных группировок. 
Данные ЯМР и ИК спектроскопии аналогичных стекол [10—13] пока
зали, что введение галогенидов не меняет в пределах точности экспе
римента соотношения ВО3 и ВО4 группировок, а совместное введение 
фторидов крупного н малого катионов способствует образованию 
[ВО./։Ь] и [АЦО, F)4] группировок, которые вместе с группами В4О7՜ , 
В,О6 и ВгОз՜ участвуют в построении сетки стекла. По-видимому 
образование связей фтора с сеткой в исследуемых нами стеклах, вслед
ствие появления фторсодержащих групп, резко снижает подвижность 
ионов фтора, что в свою очередь приводит к повышенным значениям 
вязкости и Eq стекол, содержащих 50-60 мол. % эвтектики. Образова
ние в изучаемых стеклах октаэдрических групп [A1(O,F)6] маловероят
но, т. к. наличие крупных катионов кальция способствует приобретению 
ионами АГ четверной координации [1]. Высокие значения энер
гии активации, более 270 кДж/моль, указывают на значительную 
прочность сочленения структурных полиэдров в стекле. Эквимолеку-
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л яркая замена фторидов как со стороны ВаЕ2, так и эвтектики, приво
дит к снижению вязкости и Ет) (рис. Зв). Таким образом, на кривых 
изоком и энергии активации вязкости образуются минимумы, которые 
совпадают с минимумом на кривой зависимости Т§ от состава. В стек
лах, обогащенных ВаЕ2 и 0,6СаЕ2-0,4 А1Р3, наблюдается возрастание 
значений вязкости и Ет}- Образование эвтектической области доказы
вает и то обстоятельство, что стекла, лежащие в данной области соста
вов, наиболее устойчивы к кристаллизации. Увеличение Бг) до 
~ 1,0 кДж/моль-К с введением ВаР2 связано с уменьшением числа ко
валентно обобщенных вершин структурных полиэдров, а высокие зна
чения Ет] 2504-280 кДж!моль указывают, вероятно, на существование 
электростатических сил [8, 4] между структурными полиэдрами, кроме 
прочных «мостиковых» связей.

Рис. 3. Вязкость (18 ц = 15, 12, 10, 8) и энергетические параметры вяз
кого течения (£ 5 ) стекол по разрезам: а — М8В։О4—ВаР։, б — 

М2В,О4—0,6СаГ։-0,4л1Р։, в — М8В։О4—50 мол. %.

ԱՊԱԿԵԳՈՅԱՑՈԻՄՐ ԵՎ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՀԱՏԿ Ո Իք»^Ո ԻՆՆԵՐԸ 
0,6ՇյԲ2 0.4.^1₽յ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ

Ե. Վ. ԿՈԻՄԿՈհՄԱՋՅԱՆ և Ն. Բ. ԿՆՅԱՋՅԱՆ

Ուսումնասիրված են ֆտոր պարունակող բորատային սիստեմի ապակի
ների որոշ հատկությունները։ Ցույց է տրված, որ մեծ և փոքր կատիոնների 
ֆտորիդների ներմ՛ուծումը նպաստում է կառուցվածքային մոտիվների դասա
վորման խտացմանը։ Արված են ենթադրություններ բորի, ալյոլմինիումի 
կոորդինացիոն վիճակների և ապակիների թթվածնային ցանցի կարկասում 
ֆտորի ներդրման հնարավորության վերաբերյալ։

361



A STUDY OF GLASSFORMATION AND SOME PROPERTIES OF 
MgB 1O4— BaF։—0,6CaF։ • O,4A1F, GLASSES

E. V. KUMKUMAJ1AN, and N. B. KN1AZ1AN

Some properties of fluorine contained borate glasses have been- 
studied. It has been shown that introduction of large and small cations 
increases the packing density of structural units. Some assumptions on 
the coordination status of [boron and aluminium, as well as on the pos
sibility of fluorine insertion into the oxygen nots of glasses have been 

made.
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ МОЛИБДОНИОБИЕВОИ 
ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТЫ С МЕТИЛЕНОВЫМ ГОЛУБЫМ 

И ЕЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ
ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ

А. А. КАРАПЕТЯН я Ф. В. МИРЗОЯН 
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 23 XII 1985

Светопоглощенне ацетонового раствора продукта инешнесферного взаимодействия 
молибдовиобиевой гетерополнкяслоты (МНК) с основным красителем метиленовым 
голубым (МГ) использовано для установления оптимальных условий получения МНК,
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