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En este trabajo se han estudiado mediante espectroscopias IR y Raman dos series de vidrios del sistema SiO,-B,0,-Na,O
con contenidos fijos del 10 y 20% de Na,O. Los resultados obtenidos en cuanto a la evolucién de las bandas IR o "Raman son
concordantes con los encontrados en la blbhografla sin embargo en este trabajo se estudian mds a fondo dichos resultados
sobre todo en relacién al indice de polimerizacién (IP) de la estructura vitrea de silice y su variacién para cada sistema. Se
ha comprobado cémo el IP disminuye al aumentar el contenido en Boro con la relacién B/Si excepto para contenidos en B
pequefios lo que en principio podria indicar que estos tltimos vidrios no han sido fundidos correctamente y no se ha llegado
a una completa homogenizacién de la mezcla vitrificable. Finalmente se ha analizado la relacién BO,/BO, en funcién del
contenido en Na,O observandose cémo el nimero de grupos BO, es mayor cuando el contenido en Na O esta comprendido
entre 0.3y 0.4 molar.
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Structural characterization of glasses in the system... by Raman and Ir Spectrocopies

Infrared and Raman spectroscopies have been used to analyze two series of sodium silicoborate glasses with 10 % and 20 % of
Na,O. The obtained results are in accordance with those found in literature when using Raman and Infrared spectroscopies,
however here it has been analyze in more detail the Polimerization Index (IP) of both systems. It has been observed that IP
decreases with B concentration except for low B content glasses. This result has been assigned to an incomplete melting of
such glasses due to the high temperatures needed to obtain well-melting glasses. Finally, it has been analyzed the BO,/BO,
ratio as a function of the Na,O concentration, showing that as it would be expected the high BO, concentration appears when

the Na,O concentration is between 0.3 — 0.4 in moles.
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1. INTRODUCCION

Los vidrios de borosilicato de sodio poseen un elevado
interés tanto cientifico como tecnolégico (%) lo que es debido
a su relativo bajo punto de fusién y a su elevada resistencia
quimica. El interés cientifico de estos vidrios se debe a que
los 6xidos de silicio y de boro son ambos formadores de
vidrio pero, mientras que el 6xido de silicio solamente forma
tetraedros polimerizados en una, dos o tres dimensiones en
las que el silicio siempre estd en coordinacién 4, sin embargo
el 6xido de boro forma diferentes unidades estructurales en
forma de anillos, polimeros, etc., en las que el boro puede
estar en coordinacion 3 o 4. Ademds, la incorporacién del
6xido de sodio en estos vidrios no solamente da lugar a la
rotura de enlaces para formar oxigenos no puente, sino que
puede y de hecho modifica la coordinacién de los dtomos
de boro, modificacién que depende de las relaciones Na/B
y B/Si (). Finalmente, también hay que tener en cuenta que
el Na presente en estos vidrios tiende a agruparse en las
proximidades de los d4tomos de B mds que con los de Si, lo
que da lugar a estructuras de gran interés cientifico, como
anteriormente se ha mencionado.

Debido a todo esto que se acaba de comentar, los vidrios de
borosilicato de sodio han y siguen siendo estudiados y afio tras
afio aparecen nuevos estudios intentando avanzar adn més en
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el conocimiento de la estructura en funcién de la composicién
quimica de los mismos asi como en funcién de otras variables
como pueden ser su historia térmica, tratamientos, etc. Para
llevar a cabo estos estudios la espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) tanto de *Si como de "B son,
posiblemente, las mds utilizadas en cuanto a determinar su
estructura (3, 4, % °), ya que permiten obtener una medida
cuantitativa de la fraccion de las difrentes unidades Qn
presentes en el vidrio, donde n es el ndmero de oxigenos
puente en una unidad tetraédrica. Sin embargo dltimamente
se ha comprobado que la espectroscopia Infrarroja (IR) y sobre
todo la espectroscopia Raman son técnicas que dan lugar a
interesantes resultados. Asi, la espectroscopia Raman se ha
utilizado para estudiar multitud de sistemas vitreos en los
que se han podido inferir las unidades estructurales presentes
tanto en orden de corto alcance como en orden de medio
alcance (5, ¢ 7, ®). En este mismo sentido, la espectroscopia
IR permite inferior la proporcién de unidades Qn de forma
similar a como se obtiene con los espectros Raman o con los
espectros RMN ().

Ultimamente se ha demostrado que la espectroscopia
Raman es una técnica muy ttil para determinar el indice
de polimerizacién de una red vitrea (*°, ™). El grado de
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polimerizacién de la red vitrea esta relacionado con la cantidad
de unidades Q" (n=0, 1, 2, 3 y 4) que existe en el vidrio, siendo
n el ndmero de oxigenos puente de enlaces Si-O-Si. Asi, la
silice vitrea posee el mayor indice de polarizacién, mientras
que a medida que se incorporan elementos alcalinos, dicho
indice disminuye (*?).

En este trabajo se han fundido una serie de vidrios de
silicoborato de sodio y se han obtenido los espectros IR y
Raman correspondientes a partir de los cuales se han calculado
los cambios estructurales que produce la sustitucién de SiO,
por B,O, para una misma concentracién de Na,O. Dado que
la técnica Raman permite realizar los espectros directamente
sobre la muestra sin lleva a cabo ningtin tipo de preparacién,
podrd comprobarse como su aplicacién permite obtener
resultados de forma rdpida y precisa sobre la estructura del
vidrio.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de los vidrios

En este trabajo se han analizado diferentes vidrios de los
sistemas x5i0,.(90-x)B,0,.10Na,O y xSi0,.(80-x)B,0,.20Na,O,
asi como silice vitrea comercial. Los vidrios cuyas com-
posiciones se recogen en la Tabla 1 fueron preparados por
fusién en horno de gas a las temperaturas de 1500 °C
durante 5 horas. Previamente las materias primas (arena de
silice, 4cido bérico y carbonato de sodio) fueron mezcladas
durante 2 horas. Los vidrios se colaron en molde de latén
calentado a 300 °C, dejdndolos enfriar hasta temperatura
ambiente en el mismo molde. Posteriormente fueron recocidos
a temperaturas comprendidas entre 300 y 500 °C en horno
eléctrico. Finalmente se sacaron del horno y se guardaron en
desecador a vacio. Por otro lado, la silice vitrea utilizada de
elevada pureza y con un contenido en hidroxilos inferior a 30
ppm, fue proporonada por el Departamento de Ingenieria de
Materiales de la Universidad de Trento (Italia) siendo también
guardada en desecador hasta su anlisis.

TABLA 1.- COMPOSICIONES MOLARES DE LOS VIDRIOS ESTUDIADOS.

SiO, B,O, Na,0
S7B2Nal 70 20 10
S7B2Nal 60 30 10
S7B2Nal 50 40 10
S7B2Nal 40 50 10
S7B2Nal 60 30 10
S7B2Na2 70 10 20
S7B2Na2 60 20 20
S7B2Na2 50 30 20
S7B2Na2 40 40 20
S7B2Na2 30 50 20
S7B2Na2 20 60 20
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2.2 Espectroscopia IR y Raman

Los espectros infrarrojos se realizaron mediante el método
de dilucién en KBr. Para ello se utiliz6 1 mg de muestra
y 300 mg de KBr mezclados rdpidamente y prensados a
2, 5y 8 Tm durante 2 minutos cada vez. Los espectros se
obtuvieron mediante un equipo Spectrum BX (Perkin-Elmer)
en el intervalo 1500-600 cm™ utilizando una resolucién de 1
cm™. Se realizaron 10 barridos para cada muestra a los cuales
se les rest6 el espectro del fondo (background) en todos los
casos.

Los espectros Raman se realizaron en la superficie de cada
muestra utilizando un microscopio 6ptico a 50 aumentos. El
equipo Raman utilizado fue el in Via (Renishaw) iluminado
con ldser de 514.5 nm y una potencia de 25 mW y polarizacién
HH. Se realizaron 5 espectros Raman para cada muestra. El
intervalo analizado fue el de 1500 — 100 cm™. Dado que las
bandas de las tensiones de deformacién de los enlaces Si-O-
Si estdn muy polarizadas, en las medidas Raman se utiliz6
polarizacién VV (vertical-vertical) para intensificar dichas
bandas. Las dreas de las bandas de los espectros Raman
se analizaron mediante el programa de andlisis propio del
equipo in Via.

3. RESULTADOS

3.1 Espectroscopia IR

En la figura 1 se muestran los espectros infrarrojos
correspondientes a los vidrios silicobéricos con un contenido
en Na,O del 10% asi como el de la silice vitrea en el intervalo
comprendido entre 1600 y 400 cm™. Como puede observarse,
el espectro de la silice vitrea presenta unas bandas bastante
nitidas cuyas principales absorciones tienen lugar a 1180 y
1080 cm™ y que corresponden a las vibraciones de tensién del
enlace Si-O-Si, componentes TO y LO respectivamente. La
banda situada sobre los 800 cm™ corresponde a la vibracién del
tetraedro de SiO, y la intensa banda centrada sobre los 460 cm™
es debida a las vibraciones de flexién del enlace O-Si-O. Todas
estas bandas indican una estructura vitrea bien consolidada.

Por otro lado, los espectros de los vidrios silicobéricos
con 10 % de Na,O muestran, ademds de las bandas de la
silice vitrea, nuevas bandas asignadas a la presencia de B,0O,
en ellos ya que varfan con la concentracién de este 6xido en
la composicién del vidrio. En primer lugar, la incorporacién
del 10% Na,0 y 20 % B,0, a la silice vitrea produce un
desplazamiento de las bandas situadas a 1180 y 1080 cm’
hacia menores frecuencias. Es conocido que, para vidrios
de silicato, la vibracién IR situada a 1080 cm™ depende del
valor medio del dngulo del enlace Si-O-Si y que un aumento
en la frecuencia de dicha banda indica un aumento en dicho
dngulo (*®). Por lo tanto, el descenso observado en la posicién
de esta banda al incorporar Na,O y B,O,, indica que el dngulo
de enlace disminuye. En relacién con las bandas debidas al
tetraedro de silice (800 cm™) o a las vibraciones de flexion del
enlace O-5i-O (460 cm™), la incorporacién de B,O, da lugar a
un descenso en su intensidad indicando la incorporacién de
B,O, a la estructura vitrea. También se observa la aparicién de
una ligera banda sobre los 1410 cm™ que se corresponde con la
vibracién del enlace BO en anillos boroxol.

A medida que se va incorporando mds boro al vidrio, el
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Figura 1.- Espectros infrarrojos correspondientes a vidrios silicobéri-
cos para una concentracién constante del 10% de 6xido de sodio.
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Figura 2.- Espectros infrarrojos correspondientes a vidrios silicobéri-
cos para una concentracién constante del 20% de éxido de sodio.
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espectro va cambiando de forma muy acusada. Asf las bandas
situadas a 1180 y 1080 cm™ contintian desplazdndose hacia
menores frecuencias hasta una concentracién maxima del 50%
en B,O,, pues para una concentraciéon superior nuevo la banda
aparece a 1080 cm™, lo que indica que el vidrio se ha separado
en fases y que es la correspondiente a la de silice la que da
lugar ahora a dicha banda. Ademds, las bandas situadas a 800
y 460 cm™ contintdan disminuyendo en intensidad llegando a
desaparecer la primera de ellas.

La incorporacién de B,O, no solo da lugar a lo que se
acaba de comentar, sino que también se observa un aumento
continuo de la banda situada a 1400 cm? y la aparicién de
tres nuevas bandas situadas a 1260, 950 y 700 cm™, debida la
primera a la polimerizacién de grupos boroxol, la segunda es
originada por la vibracién de tensién de enlaces Si-O-B, y la
tercera que presenta una forma asimétrica corresponde a las
vibraciones de flexién tanto de enlaces B-O-B (720 cm™) como
de Si-O-B (650 cm™). Como es de esperar, estas tres bandas
aumentan en intensidad a medida que la SiO, va siendo
sustituida por B,O, (™).

También se observa la existencia de un hombro sobre los
570 cm? en la silice vitrea el cual se desplaza hasta 530 cm™
para la concentracién de 50% en B,0O, y, para la siguiente
concentracién superior ya ha desaparecido volviendo a ser
similar al de la silice vitrea. Este resultados vuelve a indicar
lo ya observado con la banda de 1080 cm™, que el vidrio de
mayor concentracién de B,O, se ha separado en dos fases
siendo una de ellas practicamente silice vitrea. En este hombro
intervienen diferentes vibraciones de tensién y flexién de
ambos constituyentes ('°).

Enla figura 2 se muestran los espectros IR correspondientes
a estos vidrios de silicoborato de sodio con un contenido del
20% en Na,O. Si se comparan estos espectros con los anteriores
(Fig.1) en los que los vidrios contenfan el 10% de Na,O, se
observa claramente como las bandas correspondientes a los
enlaces Si-O-5Si decrecen en intensidad aumentando en gran
medida la anchura de las mismas. Este aumento indica una
relajacion de la red vitrea debido a la incorporacién de los
dtomos de sodio en la estructura. Al igual que ocurria en los
espectros de la Fig.1 cuando se sustituye silice por éxido de
boro van desapareciendo las bandas asignadas a la red de silice
aumentando las bandas correspondientes a los grupos BO, a
1400, 1260 y 720 cm™ y a los enlaces Si-O-B a 960 y 650 cm™. Asf
mismo, en el vidrio de composicién 205i0,.60B,0,.20Na,O, se
observa una clara separacién de las fases de silice y de boro.

3.2 Espectroscopia Raman

En las figuras 3 y 4 se presentan los espectros Raman
para todos los vidrios estudiados con 10 y 20 % de Na,O,
respectivamente. Igualmente se incorpora el espectro Raman
de la silice vitrea para su comparacion.

En la Figura 3 se observa como el espectro Raman de
la silice vitrea muestra bandas bastante anchas debido a
que los angulos de los enlaces Si-O-Si estdn ampliamente
distribuidos en toda la estructura vitrea (). Se aprecian
claramente las bandas de defecto D, y D, situadas a 484 y 596
cm’, respectivamente, asi como las bandas situadas a 460, 800
y 1100 cm™ asignadas a enlaces 5i-O-Si (°). La intensidad de la
banda situada a 460 cm™ es la mds intensa debido a que es una
banda muy polarizada (*°). En los vidrios de SiO,.B,0,.10Na,O,
aparecen también las bandas de los enlaces Si-O-Si si bien a
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medida que la silice se va cambiando por B,O, el espectro va
mostrando las bandas de este 6xido en estructura vitrea ('7,¢).
El primer efecto observado es la disminucién de las bandas
de defecto y el aumento de intensidad de las bandas situadas
sobre 1100 cm. Este hecho es debido a la formacién de una
estructura vitrea mds despolimerizada que la que presenta la
silice vitrea. Sin embargo, a partir de la relacién 50/40 SiO, /
B,O, la regién de 1100 cm™ comienza a decrecer en intensidad,
hecho que ahora es debido al descenso de la concentracién de
SiO, en el vidrio.

En los vidrios de borato y silicoborato de sodio, el boro
puede estar en diferentes grupos estructurales en forma de
anillo tales como boroxol, triborato, pentaborato, tetraborato
y diborato, entre otros, asi como en estructuras lineales
tales como metaborato, piroborato y ortoborato. En general
los anillos de grupos borato muestran una banda a 770
cm™, mientras que el boroxol la origina a 810 cm™. Por otro
lado, los grupos metaborato(B,0,*), piroborato (B,O,*) y
otroborato (BO,*) originan bandas a 630, 820 y 940 cm’,
respectivamente. Respecto a las dos bandas situadas a 810 y
770 cm”, éstas se pueden observar en el espectro de la muestra
30Si0,.60B,0,.10Na,0O, es decir la misma en la que el espectro
IR mostraba la separacién de fases ya comentada. Por lo tanto,
este vidrio puede considerarse que estd separado en una fase
rica en silice y otra rica en borato de sodio. Este borato de
sodio posee una relacién Na/B < 0.16, lo que indica que todo
el Na,O se ha empleado en formar anillos de borato existiendo
aun B,0, vitreo que es el que estd en forma boroxol, dando
lugar a la banda de 810 cm™ mencionada.

Sobre los 630 cm™ aparece una pequefia banda originada
por los grupos metaborato, banda que se da tanto en boratos
de sodio como en silicoboratos de sodio (V7). Esta banda se
observa en todos los vidrios de borosilicato excepto en el de
mayor contenido en B,O, debido a que no existe bastante
Na,O en la composicién para romper los anillos de borato. La
presencia de metaborato suele llevar acompafiada la presencia
de piroborato, sin embargo la banda de este grupo no se suele
observar bien ya que aparece solapada con la de boroxol
situada a 810 cm™.

De forma similar a los espectros Raman de la composicién
con 10 % de Na,O, la Figura 4 muestra los de la composicién
con 20% de Na,O. En estos espectros la evolucion de las
diferentes bandas es andloga a las comentadas en la Figura
3, observandose como el primer vidrio con 70% de SiO, ya
muestra un espectro tipico de silicato con intensas bandas
en la regién 1000-1100 cm™ indicando que la estructura estd
muy despolimerizada respecto a la de la silice vitrea. En este
caso, como el contenido en Na,0O es mayor que el de B,O,,
(Na/B =2) aparte de que todo el B,O, estd como grupos borato,
metaborato y piroborato (), una cierta concentracién de Na,O
se incorpora a la fase de SiO, dando lugar el vidrio de silicato
de sodio responsable de la alta intensidad de la regién 1000-
1100 cm™. Esta alta intensidad indica que el vidrio estd bastante
despolimerizado (%). A medida que aumenta la concentracién
de B,O, la intensidad de esta regién comienza a decrecer lo que
indica que la red de silicato se estd transformando en una de
borosilicato en la que aumentan las bandas debidas a los grupos
borato y boroxol situadas a 770 y 810 cm™, respectivamente. Es
de notar que en el dltimo vidrio con relacién Na/B = 0.33,
practicamente solo se observa la banda de borato, aunque debe
de existir también boroxol dado que aparece la banda de 1450
cm asignada a los enlaces B-O-B en dicho anillo.
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Figura 3.- Espectros Raman correspondientes a vidrios silicobdricos
para una concentracién constante del 10% de éxido de sodio.
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Figura 4.- Espectros Raman correspondientes a vidrios silicobdricos
para una concentracién constante del 20% de éxido de sodio.
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Fig. 5.- Posicién de la banda asignada a la tensién del enlace Si-O-Si en
vidrios de borosilicato de sodio.
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Figura 6. Relacién Q°/Q? en funcién del contenido en B.
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Las bandas de defecto de la silice desaparecen nada maés
incorporar Na,0O o B,O, al vidrio no pudiendo ser observadas
ya para la composicién 60SiO,.20B,0,.20Na,0. Ademads, para
esta composicién y al aumentar la concentracién de B,O, se
comienza a observar la banda de grupos metaborato situada
a 630 cm™, banda que desaparece cuando la concentracién de
SiO, es inferior al 40%, tal y como indicaron Konijnendijk y
Stevels (V7).

4. DISCUSION

El andlisis de los diferentes grupos estructurales que
forman los vidrios de borosilicato de sodio ha sido realizado
en diferentes trabajos utilizando la espectroscopia IR (%), sin
embargo son pocos los estudios llevados a cabo utilizando
la espectroscopia Raman (*). En este trabajo se analizan con
mads detalle estos espectros en relacién con la evolucién de
los distintos grupos estructurales asi como con el célculo del
indice de polimerizacién, PI, y su relacién con los resultados
obtenidos mediante espectroscopia IR.

En la Figura 5 se muestra la variacién de la posicién de
la banda de tensién atribuida a los enlaces Si-O-Si en funcién
del contenido de SiO, en el vidrio. Como era de esperar la
incorporacién tanto de Na,O como de B,O, da lugar a un
descenso en la posicién de la banda mencionada hasta una
concentracién de SiO, comprendida entre el 40 y 50% en peso.
Para concentraciones inferiores la posicién vuelve a aumentar
debido a que el vidrio estd practicamente separado en dos
fases, siendo la de silice la que vuelve a dar la posicién tipica
de dicha banda (*®). También se observa como dicho descenso
en la posicién es mayor cuanto mas Na,O posee el vidrio.

El andlisis de las diferentes bandas que aparecen en estos
espectros IR ya ha sido realizado por otros autores y por
ello no se va a llevar a cabo aqui. Sin embargo si que se han
estudiado los correspondientes espectros Raman de estos
vidrios llevando a cabo la deconvolucién de dichos espectros.
El andlisis de los espectros Raman se ha realizado mediante
el procedimiento descrito por Mysen y col. (*). A todos los
espectros se les aplicé la correccién de la linea base para lo
cual se utilizé un polinomio de segundo orden en el intervalo
100-1300 cm. La eleccién de dicho polinomio y el amplio
intervalo de frecuencias es crucial para obtener una buena
caracterizaciéon de las bandas que aparecen en los espectros
Raman de los vidrios de silicoborato de sodio. Posteriormente
se llevé a cabo la deconvolucién de los espectros utilizando
curvas gausianas para todas las bandas que en ellos aparecian.
Estas bandas se caracterizaron en términos de su posicién y
geometria (intensidad, anchura media y 4rea) (**).

La deconvolucién de los espectros Raman en el intervalo
800 — 1200 cm™ da lugar a 7 bandas de las cuales, la situada
sobre los 810 cm™ es originada fundamentalmente por los
grupos boroxol, tal y como se ha comentado anteriormente.
Esta banda estd solapada con la situada a 800 cm™ asignada al
tetraedro SiO,. El resto de las bandas estdn situadas sobre 880,
925, 1000, 1060 y 1200 cm™ y pueden asignarse a los grupos Q°,
Q' Q% Q*y Q, respectivamente (). En la Figura 6 se muestra
la evolucidn de la relacion Q*/Q? en funcién del contenido en
B para las dos series estudiadas.

De acuerdo con esta Figura 6, se puede observar como los
espectros Raman proporcionan una informacién detallada
sobre el efecto que tiene la sustitucién de Si por B en vidrios
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de una determinada concentracién de Na. Asi, la relacién
de dreas de los grupos Q°/(Q? aumenta hasta un contenido
de SiO, del 60% con contenidos en B,O, del 30 y 20 % y
cuyos contenidos respectivos de Na,O son del 10 y 20 %, y
para mayores contenidos de B,O,, dicha relacién disminuye,
para volver a aumentar en el caso de la silice vitrea (valor
mads elevado debido a la mayor polimerizacién de este
material). Segun esta Figura 6, existen dos comportamientos
en estos vidrios, comportamientos que estdn definidos por la
concentracién del 60% en SiO,. Asi podrian definirse dos tipos
de vidrios unos ricos en silice y otros ricos en boro, siendo
la separacién de ambos la concentracién de 60% en SiO,. De
acuerdo con el modelo propuesto por el grupo de Bray (3,
los iones modificadores de red se utilizan primeramente para
convertir las unidades BO, en BO, antes de formar oxigenos
no puente (NBO) en la red vitrea. Como el contenido de Na,O
utilizado es constante para cada grupo de vidrios estudiados,
el aumento o el descenso de la relacién Q°/Q? observado
en la Figura 6 puede explicarse por las variaciones en la
relaciéon Na/Si. Efectivamente, cuando el contenido en silice
aumenta en el vidrio, la relacién Na/Si decrece y la relacién
Q®/Q? deberia aumentar continuamente. Sin embargo, el
descenso observado en la Figura 6 para concentraciones de
SiO, superiores al 60% indica que parte del Na,O ha quedado
retenido en la fase rica en SiO, lo que debe estar originado por
una insuficiente temperatura o tiempo de fusién necesarios
para una buena formacién de vidrio. A partir del 60% en
SiO, y contenidos de B,O, superiores al 30% la relaciéon Q°/
(* disminuye, indicando que el vidrio se despolimeriza y,
consecuentemente, la red de silicato en los vidrios ricos en
boro permanece mds despolimerizada que en los vidrios de
borosilicato ricos en SiO,.

El grado de polimerizacién o indice de polimerizacién
(IP) puede establecerse de acuerdo al criterio formulado por
Colomban ("), el cual se basé en el espectro Raman de la silice
vitrea, espectro que consideré como del material vitreo maés
polimerizado y que debe usarse como valor de referencia.
En este espectro la regiéon espectral comprendida entre 300
y 800 cm? es mucho mds intensa que la comprendida entre
900 y 1200 cm™, por lo que si se hacer una relacién entre las
dreas encerradas en cada region espectral puede calcularse el
grado de polimerizacién referido al de la silice vitrea. En la
Figura 7 se muestra la evolucién de IP para las dos series de
vidrios analizados en este trabajo. De nuevo se observa que
la despolimerizacién de la red vitrea se produce nada maés
incorporar Na,O al vidrio y que esta despolimerizacién va
decreciendo a medida que aumenta la concentracion de B,O..
Este resultado indica que el Na,O afiadido a la composicién del
vidrio es el que destruye la red de silice para formar oxigenos
no puente, y que este Na,0O reacciona fundamentalmente
con el B,O, afiadido dejando por lo tanto la red de silice
mds polimerizada, resultado que concuerda con el modelo
propuesto por Bray y col. (). Si se compara esta Figura 7 con
la Figura 5 en la que se analizaban los espectros IR, se puede
comprobar como son bastante similares, indicando que ambas
técnicas dan lugar al mismo resultado, si bien la espectroscopia
Raman permite obtener mas informacién sobre la red vitrea
ya que se puede analizar la evolucién de los diferentes grupos
Q" como del grado de polimerizacién de la red vitrea.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE VIDRIOS DEL SISTEMA SIO,- B,O,-NA,O- MEDIANTE ESPECTROSCOPIAS IR Y RAMAN.

Finalmente, tal y como propuso Bray (3) y se ha demostrado
mediante diferentes técnicas, la incorporacion de Na,O a
vidrios que contienen B,O, da lugar a la formacién de dtomos
de boro tetracoordinados (BO,) a costa de los tricoordinados
(BO,) existentes en los grupos boroxol. En la Figura 8 se
muestra la evolucién de estos grupos en los vidrios estudiados
en funcién de la relaciéon Na/B. En esta Figura 8 puede
comprobarse como la maxima concentracién de grupos BO,
tiene lugar para una relacién Na/B comprendida entre 0.33
y 0.40, resultado similar al propuesto por Bray (3, lo que
demuestra como la espectroscopia Raman es una técnica muy
util y rdpida a la hora de analizar vidrios de borosilicato.

5. CONCLUSIONES

Las espectroscopias IR y Raman se han utilizado para
caracterizar dos series de vidrios del sistema SiO,-B,0,-Na,O
en los que los contenidos de Na,O eran constantes en cada
serie, siendo del 10% y del 20% en cada una. Los resultados
obtenidos son similares a los de otros autores, sin embargo en
este trabajo se ha profundizado més en el denominado indice
de polimerizacién, IP, de la estructura vitrea y su influencia
con el contenido en B. Para ello se ha tomado como referencia
a la silice vitrea suponiendo que este vidrio posee el mayor
valor de IP. Se ha observado que el IP disminuye al aumentar
el contenido en Boro en las dos series de vidrios excepto para
los contenidos mas bajos en B, resultado que se ha atribuido a
la no completa homogenizacién de la estructura vitrea debido
a las altas temperaturas que se requieren cuando el contenido
en SiO, es elevado. También se ha estudiado la relacién de
unidades tri y tetracoordinadas pertenecientes a los dtomos
de boro (BO,/BO,) y su variacién en funcién del contenido
en Na,0O habiéndose observado cémo la concentracién de
unidades tetracoordinadas es mayor cuando el contenido en
Na,O estd comprendido entre 0.3 y 0.4 molar.
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