
стпкам  значительно превосходят их (кр и сталлизаци онны е 
свойства, коэфф ициент термического расш и рения  и т. д .) .

С оставы  синтезированных нами м алосвинцовы х стекол 
внедрены  в производство на Борисовском  стекольном заводе  
им. Ф. Э. Д зер ж и н ско го  и на стеклозаводе  «Н ем ан» д ля  м ас 
сового вы пуска изделий сортовой посуды и дек о р ати вн о 
худож ественны х изделий.
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С Г. КОВЧУР ,  А. П. г а й д у к , с . Е. С А В И Ц К И Й

О К Р А Ш И В А Н И Е  Н Е К О Т О Р Ы Х  С И Л И К А Т Н Ы Х  
С Т Е К О Л  С О Е Д И Н Е Н И Я М И  В А Н А Д И Я

В анадий как  колорант  схож  с хромом и ураном , хотя с по 
следним в меньшей степени. В различны х стеклах  ванадий 
м ож ет  п роявлять  высшую  и низш ую  степени валентности, о б 
р а зу я  анионы или катионы. К ривы е спектрального  поглощ ения 
зеленого ванадиевого  стекла идентичны с кривыми п оглощ е
ния хромовых стекол [ 1 ].

И нтересна роль в стекле ван ад и я  как  активатора . Его 
окислительно-восстановительное равновесие УгОуУУгОб м о ж 
но сравнить  с равновесием  м еж ду  Сг20 37± С г 0 3, но д ля  в а н а 
дия равновесие см ещ ается  больш е в сторону У2О5. V 2 O 3  о б у 
словливает  окраш и ван и е  стекла  в зеленый цвет, V 2 O 5 — в 
коричневато-ж елты й. К ак  и д ля  хром о со дер ж ащ и х  стекол, 
здесь  т а к ж е  на состояние окислительно-восстановительного  
равновесия  влияет  атм осф ера  печи, тем п ер ату р а  варки  и 
кислотность основного стекла.

О б р азо ван и е  V 2 O 5 в стекле обусловливает  сильное по 
глощ ение в ультраф иолетовой  части. Б л а г о д а р я  этом у свойст
ву ванадиевы е стекла  очень часто прим еняю тся  в производст
ве защ и тн ы х  очков.
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В некоторых случаях  ванадий  находится  в стекле в д вух
валентном  состоянии. С огласно наблю дением  И. Л е ф ф л е р а  
[2 ], стекла, со дер ж ащ и е  окись ван ад и я  и церия, окраш и ваю тся  
в розовый цвет, если их подвергнуть воздействию  дневного 
света. Этот цвет получается, по всей вероятности, вследствие 
присутствия двухвалентного  иона ван ади я . Г. Т а м м а н  [3] 
описал получение коричневого стекла  путем за к а л и в а н и я  
расплавленного  V2O5, М. Ф оекс [4] изучил см еш иваем ость  
V 2 0 5 с другими стеклообразую щ и м и окисями. Г. Д и а н д е р  и 
Аден [5] исследовали  изменение светопоглощ ения растворов  
при образован и и  поливан адатов . В о зрастаю щ и е  количества 
соляной кислоты, до бавл яем о й  к бесцветному водному р а с т 
вору в а н а д а т а  калия , д аю т ж елты й  цвет. И з  изменений д и ф 
фузии было об наруж ено , что анион ортованадиевой  кислоты 
[V 0413 ~ при этом п р е в р а щ а л с я  в анион [V2O7]4 - . Это изменение 
влияет  на кривые спектрального  поглощ ения таким  образом , 
к а к  изменения, связанны е с переходом хром атов  в бихром аты  
в кислой среде. П ри  значительном  уменьш ении pH  среды эти 
комплексы разр у ш аю тся  и переходят  в катионы  п яти вал ен т
ного ванадия . К ак  катион пятивалентны й ванадий  м ож ет  л е г 
ко восстан авли ваться  д а ж е  Н О  с о бразован ием  четырех-, 
трех- и двухвален тны х катионов, цвет которых изм еняется  
с н а ч а л а  до голубого [К4 + |, потом зеленого [У3 +]и, наконец, 
до серовато-пурпурного [К2+].

В. Л учер  и М. Фишнер [6 ] обнаруж или , что поглощ ение 
красн ы х лучей х ар актер н о  только  д ля  четы рехвалентного  в а 
н ад и я  [К4 +  ], который н азы вается  ванадилом . С огласно ис
следованиям  Т. Д р е й ш а  и О. К ал ьш ер у  [8 ], растворы  хлорида  
и сульф и та  трехвалентного  ван ад и я  имею т м аксим ум  погло
щ ения  при А =  610 нм  и не, имеют, ин ф рак расн ого  поглощ ения, 
ион двухвалентного  в ан ад и я  [V2 1 ] дает  широкую полосу по
глощ ения в видимой области  с м аксим ум ом  поглощ ения при 
550 нм  и имеет характерн ое  и н ф рак расн ое  поглощение.

Одной из первых работ  о ванадии  ка к  активаторе  стекла 
бы ла  работа  К. Ф ува [8 ]. Он у к а зы в а л  на близкое сходство 
м еж ду  цветам и стекол, окраш ен н ы х  соединениями хром а и 
ванадия . К. Ф ува  объясн ял  разн о о б р ази е  цветов, п р ед п олагая  
изменение состояния равновесия  м еж д у  трехвалентны м и и 
пятивалентны м и соединениями ванадия . М. Фриц, Г. Гель- 
гоф и М. Том ас  [9] изучали  спектральное поглощ ение 
р яда  ванадиевы х стекол, в которых возрастаю щ ие  количества
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S i0 2 были зам ещ ен ы  V2O5. Все кривые спектрального  погло
щ ения этих стекол имели относительно сильную полосу По
глощ ени я  в инф ракрасной  области около 1150 нм. В. Вейль, 
А . П инкус и А . Б ад гер  [10] провели изучение влияния  основно
го состава  стекла  на цвет, сообщ аемый ванадием , при посто
янном количестве ванадия . В результате  ими установлено, что 
зел ен ая  о кр аска  становится более интенсивной по мере у в е 
личения в стекле содер ж ан и я  S i02, а т а к ж е  В г0 3 и Р2О5, а 
небольш ие добавки  борной или фосфорной кислот к си л и к ат 
ному стеклу полож ительно  влияю т на процесс окраш и ван и я  
стекол.

Л нм

Рис. 1. К р и в ы е  сп е к т р а л ь н о г о  п р о п у с к а н и я  с в и н ц о в о к а л и е 
в о с и л и к а т н ы х  стек о л  (со став  А) ,  о к р а ш е н н ы х  1 / 1 — 0,40;

2 /1  — 0,60 и 3/1 —  1,0 вес. % V 20 3.

Т аким  образом , рядом  исследователей установлено, что 
ван ади евы е  стекла могут быть окраш ены  в голубой, ж ел то -зе 
леный, коричневый и иногда серый цвета. Ц вет  стекла зависит 
от валентного  состояния ванадия . Чистые голубы е и ж елто- 
зелены е стекла со дер ж ат  ванадий в трехвалентном  состоянии, 
коричневые — в виде V2O5, а бесцветные стекла получаю тся,
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когда  ванадий  вводится в основные стекла в окислительной 
среде.

С ледует  у к а за т ь  на работы  П. В. Б укарииовой  и 
Т. И. В айнберг  [11], Л . И. Д ем кин ой  и П. В. Букарииовой [121 
и Т. В. В айн берг  [131, в которых изучались спектры поглощ е
ния ионов ванадия .

Кривы е спектрального  пропускания ван ади евы х  стекол 
1/1— 9/1, активированны х V 2 O 3 в количестве 0,4; 0,6 и 1 г на 
100 г стекла, и зо б р аж ен ы  на рис. 1— 3. С оставы исследуемых 
стекол приведены в работе  [14]. Д л я  этих стекол х арактерн о  
высокое пропускание в зеленой, ж елто-зеленой, ж елтой, о р а н 
ж евой и красной областях  спектра. И з  у казан н ы х  рисунков 
видно, что ван ади евы е  стекла  1 / 1 — 9/1 не имеют поглощ ения в

А НМ

Рис.  2 . С п е к т р а л ь н о -а б с о р б ц и о н н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  с и н т е 
з и р о в а н н ы х  м а л о с в и н ц о в ы х  стек о л  с о с т а в а  Б,  о к р а ш е н н ы х  

4/1 — 0,40; 5 / 1 — 0,60 и 6/1 —  1 вес. % V 20 3.

красной области спектра, а поэтому могут быть использованы  
д л я  получения «александритового» эф ф екта .  В есьм а высокое 
пропускание красны х лучей стеклам и  1 / 1 — 9/1 свидетельствует  
о том, что ион ван ад и я  находится  в исследуемы х свин цовока
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л иевосиликатн ы х  н атриевокальц иевосиликатн ы х  стеклах  в ви 
де Vs+-

В и зу ал ьн ая  оценка о краш и ван и я  в ан ад и евы х  стекол серии 
1 / 1 — 9/1 в ы являет  зам етн ую  разницу  в окраск е  и оттенках в 
зависимости  от состава  стекла  и концентрации краси теля . 
С текла  м алосвинцовы е (состав Б) и в особенности свинцово
калиевы е  (состав А) имею т вы раж ен н ую  тенденцию к у си л е
нию ж елто-зелен ого  цвета  с увеличением концентрации к р а 
сителя. П о д тв ер ж д ается  влияние на о краш и ван и е  ван ади евы х  
стекол основности состава  стекла, которая  в дан ны х исходных 
составах  стекол неодинакова и изм ен яется  н е . только в з а в и 
симости от разн ы х  количеств в стекле двуокиси кремния, но 
и в значительной  мере зависит от степени связанности  S i 0 2  

окисью калия.

я нм

Рис.  3. К р и в ы е  п р о п у с к а н и я  н а т р и е в о к а л ь ц и е в о с и л н к а т н ы х  
с т е к о л  с о с т а в а  В,  о к р а ш е н н ы х  7 / 1 — 0,40; 8 / 1 — 0,60 и

9/1 —  1,0 вес. % V 2O 3.

М нение некоторых исследователей [3, 5] о том, что стекла  
обычных составов при норм альны х условиях  о краш и ваю тся  
соединениями в ан ад и я  в зеленовато-коричневы е цвета, не 
подтвердилось. Вместе с тем следует согласиться  с мнением 
авторов, что изменение соотношения м еж д у  ионами 3- и 5-ва-
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лентных состояний ван ад и я  приводит к различном у о к р а ш и 
ванию  стекол. Так, зеленую  окраску  стекол исходного состава  
В мож но объяснить  смещением равновесия  в сторону иона 
V3 + , спектр поглощ ения которого состоит из двух  полос в ви 
димой области с м акси м у м ам и  А = 625 и А.=425 нм,  и полосы в 
ин ф ракрасн ой  области  А= 1 ОО О  нм, что видно на кривых све- 
топропускания стекол 1/1— 9/1 и наиболее  вы р аж ен о  для  стек
л а  состава  В (7/1— 9/1), а т а к ж е  в стеклах  3/1 состава  Б и 
1/1 состава  А.

А нализ рис. 1— 3 т а к ж е  показы вает , что увеличение кон
центрации ван ад и я  в исследуемых стеклах  1/1— 9/1 не п ри во
дит к существенному изменению  х а р а к т е р а  кривых с п ек тр ал ь 
ной абсорбции. Полученны е эк сперим ентальны е дан ны е по 
окраш и ван и ю  стекол ванадием  хорош о согласую тся с д ан н ы 
ми некоторых исследователей  18— 131. О кр аск а  всех синтезиро
ванных ванадиевы х стекол устойчива. В ар к а  ванадиевы х сте
кол затруднений не вызывает.
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