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VLIV TEMPEROVANI NA OBLAST TRANSFORMACE
SKELNEHO B,0;

Arxo$T HRUBY, BEDRICH STEPANEK

Pyzikalni dstav CSAV, 162 53 Praha 6, Cukrovarnickd 10
Doslo 8. 8.1978

Pomoct DT'A je studovdn endotermicky efekt vanikajict na skelnych
materidlech temperovanim tésmé pod oblasti skelné transformace.
Pro B,0; bylo zméfeno AHrp, = +4,31 J|mol, coZ odpovidd zméné
entropte ASr, = + 0,84 J|mol . K. Tento endotermicky efekt je
vlastni skelnému stavu bez ohledu na druh materidlu a je maximdlni
pit temperovant tésné pod teplotouw zaédathu oblasti transformace.
Nevenikd w materiales obsahwujicich i jem velmi mdlo krystalického
podilu. Piedpokladd se, Ze pii uvedeném temperovant se premistuji
strulkturni elementy skla do stabilnéjsich poloh, a tim se i struktura
priblizuje k struktute ,,idedini‘‘.

UVvVoD

Oblast skelné transformace maji vS8echny skelné latky ptipravené chlazenim
taveniny [1]. Tato transformace je pfechodem z metastabilniho stavu pod-
chlazené taveniny do nestabilniho stavu pevné skelné faze. Je pfechodem dru-
hého fadu a probihéd tedy v urcitém teplotnim intervalu [2], [3].

K celkové charakterizaci skla se dobfe hodi metoda DTA [4], [5] a lze ji
také velmi podrobné sledovat oblast skelné pfemény.
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Obr. 1. Schematické zndzornéni skelné transformace pii méteni DTA; T, — teplota

poéatku skelné transformace, 7's — teplota konce skelné transformace, 7'y — teplota
maxima premény pri skelné transformaci (inflexni bod na ktivee A 7T'), t — doba trvani
skelné transformace, 7' — teplota, t — ¢as, A T' — diferencidlni teplota.

Na obrazku 1 je zndzornéna tato pfeména pro metodu DTA, jak ji uvadi
McMillan [6], a rozeznavd v-ni tyto chrakteristické veliéiny (charakteristické
znazornéni skelné transformace p¥i méfeni DTA):
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T. — teplota pocatku skelné transformace,

Ty — teplota konce skelné transformace,

T, —teplota maxima pfemény pli skelné transformaci (inflexni bod na
kiivee AT),

7 —doba trvani skelné transformace,

T — teplota,

t — cCas,

AT — diferencialni teplota.

Posun zakladni ¢ary AT je pFipisovan zméné specifického tepla Cy béhem
této premény. Kfivka méa celkové tvar pulviny a tepelné zabarveni této
pfemény se pfi téchto teoretickych rozborech nepfedpoklada.

Dalsi badatelé [7] nalezli u nékterych vzorku primyslovych skel endoter-
micky efekt splyvajici s Tk, ktery se zvétSoval s dobou temperovani skla pfi
teplotach nizsich nez Ty a mizel pii opakovaném zahfivani nad oblast trans-
formace.

Hentze [8] zjistil tyZ efekt u polykarbondtovych skel a domnivé se, Ze tem-
perovanim vznikaji tzv. ,,parakrystaly‘, které jsou rentgenoamortni, a dale
Ze endotermicky efekt je zplisoben roztavenim téchto ,,parakrystalti‘.

Moynihan [9] sledoval zavislost posunu teploty oblasti transformace, a tim
i endotermniho vrcholu s rychlosti ohfevu béhem méfeni DTA a odvodil vztah
pro tuto zavislost, ktery byl v dobré shodé s experimentilnimi vysledky.

Temperovani skel pod oblasti sklené transformace se vyuziva v primyslo-
vém méfitku ke ,,stabilizaci skla®, tj. odstrani se mimo jiné vnitini napéti,
zvy$i se pevnost skla, dosdhne se nejvyssi hustoty atd.

V této praci vychazime z vysledkii vySe uvedenych autorti a snazime se je
doplnit kvantitativnimi méfenimi entalpického efektu v oblasti skelné transfor-
mace pro kysliénik bority, ktery je jednou z nejlépe sklotvornych latek. Tim
je vylou€ena komplikace s eventualni pfitomnosti nebo vznikem krystalické
faze béhem temperovani.

EXPERIMENTALNTI CAST

Méfeni byla provadéna v aparatufe DTA firmy Netzsch typu 406. Kysli¢nik
bority mél &istotu 99,99 % a byl zbaven vody dlouhodobym Zihdnim na
teplotu 1073 K v platinovém kelimku. Pak byl vylit na médénou desku,
rychle rozdroben na kousky cca 0,001 m, pfemistén a navazen 2.10-2 mol
do kfemenné ampulky priméru @ = 0,01 m. Ampulka byla vyéerpana na
1,0 . 10-4 Pa p¥i vyhfivani na 573 K (k odstranéni adsorbované vodni pary
a plynit z povrchu vzorku). Srovnavacim standardem byl zrnény korund ve
stejné ipraveé. Pri vSech méfenich byla pouZita konstantni rychlost ohievu
5 K/min.

V/zorek byl temperovan v elektrické peci s regulaci teploty. Vyhodnocovani
tepla a teplot jsme provadéli podle kalibrace pristroje popsané v jedné z pred-
chozich praci [10].

VYSLEDKY A DISKUSE

Zjistili jsme, Ze maximalni entalpicky efekt vznikd pii temperovéani tésné
pod teplotou 7', coz je u B,03 483 K. Uz pfi teploté o 10 K vyssi nebo nizsi je
entalpicky efekt podstatné mensi (obr. 2). Dale jsme zjistili, Ze optimélni doba
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temperovani je 3 dny (72 h), delsi doba nemé na dalsi rist efektu vliv. Pravé
tak nemé vliv na tento efekt rychlost ochlazovani b&hem vzniku skla z ta-
veniny.

Kvantitativni hodnotu efektu jsme zjistovali planimetrovanim plochy vrcholu
pomoci metody podle teden [10]. Hodnota efektu je relativné velmi mald, je
nutno uzit vzorku o pomémé velké hmoté a velkého zesileni diferencidlniho
termoelektrického napéti pii méfeni. Tim se zdiraziuji parazitni a vedle131
efekty a sniZuje se presnost méfeni. Nasledkem toho dochazi i k vylazne ne-
rovnobéznosti zédkladni stopy zdznamu pied a po oblasti 7y, coZ rovnéz snizuje
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Obr. 2. DTA — kiivky pro rizné temperované vzorky B,0s; A — B;0s prudce ochlazen

mezi dvéma médénymi deskami, B — stejny vzorek jako v pripadé A, ale jiz po ]ed

nom DTA — méieni, C — B,0; temperovany 3 dny pti teploté 483 K, 1,) — B;0,;

temperovany 3 dny pii teploté 503 K, £ — B,03; temperovany 3 dny pii teploté 483 K
(standard DTA — méfeni byl vzorek B,0; jako v pripadé A).
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vérohodnost naméfenych hodnot. Uzili jsme proto jako standardniho vzorku
ampulku s B,03, na které bylo pfedtim provedeno méfeni DTA a kterd vy-
chladla za standardnich podminek (5 K/min), kdezto vzorek byl temperovan
3 dny pii 483 K. Ziskany zdznam mél tvar béZného vrcholu s téméf rovnou
zékladni ¢arou, tedy vyhodnotitelnou bez problému. Preména je I. Fadu,
tedy naméfend hodnota AHr, = 44,31 J/mol, emuZ odpovidd ASp, =
= +40,84 J/K mol. Je to hodnota velmi malé, zhruba o tfi fddy mensi, nez
je hodnota pro krystalizaci resp. tdni béznych skelnych materialt, kterd ¢ini
obvykle nékolik kJ/mol.

Vsechna tato méfeni byla provadéna za standardnich podminek, jak jsme
vySe uvedli (rychlost ohfevu je 5 K/min, navazka 2.10-2mol B,0;). Je
pozoruhodné, Ze i pii jinych rychlostech ohfevu byly naméfeny hodnoty
srovnatelné a neliSily se vice nez o 10 % naméfené hodnoty. Toto zjisténi
je v uréitém rozporu s vysledky nékterych jinych badateldi, ktefi vSak ne-
vystihli podstatny vliv temperovani pii teploté tésné pod oblasti 7',. Pfi
riznych rychlostech ohfevu béhem méfeni DTA pak dochézi k odlisné vel-
kému stupni vytemperovani nestejné dlouhym pobytem vzorku v této kritické
oblasti, a tim i k riznym naméfenym hodnotam.

ZAVER

Endotermicka povaha vrcholu v oblasti skelné transformace svédéi o tom,
Ze se zvySuje entropie, tj. sniZuje usporadanost. Vede nés to k predpokladu, Ze
pii temperovani tésné pod oblasti 7'y, dochazi k premisténi strukturnich ele-
mentl skla do stabilnéjsich poloh, a tim i k pFiblizeni k ,,idedlni struktufe
skla®. Je to v souhlasu i s obecné zndmym jevem zpevnéni struktury skla
timto temperovanim, jak jsme jiz vySe uvedli. Tento jev jsme pozorovali
a namérili i na dalsich druzich anorganickych sklech (As,S3,GessSs1, As;Tes,
Se), tedy u skel, kterd vznikaji velmi snadno i velmi nesnadno. Tento jev
(endotermicky efekt) byl tedy pozorovan na sklech organickych i anorganic-
- kych, kyslikatych i bezkyslikatych, s vysokou i nizkou tendenci ke tvorbé
skla, jde tedy o jev obecny, charakteristicky pro skelny stav, jak podobné
plati 1 pro skelnou transformaéni oblast u vSech skel [11]. Nepozorovali jsme
vSak, Ze by na velikost endotermického efektu méla vliv rychlost ochlazovan
ani jakékoliv jiné tepelné zpracovani pfed temperovanim na kritickou teplotu
tésné pod oblasti transformace. Jev (ednotermicky efekt) nevznika, jsou-li ve
skle pritomny, byt i ve velmi malé mife krystalické &astice, coz je v souladu
s vySe uvedenym piedpokladem o zdokonalovani struktury skla timto tempe-
rovanim.
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BINAHNE HATPEBAHUA B OBJACTI TPAHCOOPMAIIUN
CTERJAHHOI B,0;

Apuomrr T'py6sr, Bejpxux IllTenanei
Hnemumym meepdozo meaa YCAH, Il paea

Hcecaeposain ¢ nomonnio ITA orporepmituecknii aeKt, mosBIsIONMIACA HA CTEKIIAH-
HPIX MaTepHajaX HarpeBaHHeM HEIOCPEJCTBEHHO HiKe 00JacTH (TEKIOBMJIHOM TpaHCcop-
‘Maiuu. Jlist namepennst npumensuin B,03 uicroroit 99,99 17, KoTopyio elje OYHCTHII IOIpe-
BOM BO BaKyyMe IIpu Temneparype 573 K.

Bruro ycranosiieno, uto HarpeBaHueMm npi TeMmueparype Hipke 7' (1. e. st B20; 483 K)
BO3HHKACT MaKCHMaJbHbI dHTadbmnueckuil aexr. HarpeBaHueM mo TeMmiepaTypnl Ha
10 K Bpmre win mmxe dQ@ext cymecTBeHHO MeHblie. OQUTUMAILHOE BPEMs - HAarpeBaHUS
72 uaca, Gosiee JUINTEJIHLHOC BpeMs HC OKA3HIBACT BIMSHUA Ha jajpuelimmii poct. Touno
TAKKE HA 9TOT dP(EKT He MMEeT HUKAKOI0 BJIMAHUSA CKOPOCTDL OXJIAK/ICHHS B TeueHIe o6paso-
BaHIS CTERJA M3 paciwiaBa (pHc. 2).

Kauecrsennyio olleHKy speKTa ycTaHaBIMBAJIN IUIAHNMETPHPOBAHICM 1I0BEPXHOCTI ITHKA
¢ HOMOINLIO METOJa COIJIacHO KacaTeJnhHbIM. Vamepennoie jaHunie AHp = +4,31 jox/vMod,
KoTopeiM oTBeuaeT ASy, = +0,84 juK/K. MOJI. DTO BesimumHa BechMa Majia, B OOIICM Ha TpH
HOPSIKA HHIKC BEJMUMHBL JUIA KPUCTAIUIMBALMH H TIJIABIICHUST OOBIUHBIX CTEKJIAHHLIX MaTe-
PHAJIOB.

SHJOTEPMUUCCKMH XapaKTED NMUKa B 00JACTH CTEKJIOBHHOI TpaHCcQOPMAILM SIBISCTCH
CBIJICTCIBCTBOM TOI'0, YTO HPOHUCXOIUT MOBLIUEHNE SHTPONIY, T. €. HOHIDKeHNe YIIOPs){0ueH-
HOCTH I MOYKHO HpEJHOJaraTh, UTO IIPM HAIPCBAHMI HEnocpejicTBeHHO Hinke obsactu 7'y
HPONCXOJUT IIePCMEILECHIe CTPYKTYPHBIX JICMEHTOB CTeKJa B 0oJlee ¢TaOuIIbHbIC I0JI0KEHIH,
@ B pe3yiibTaTe TOro HpuOIILKCHHE K ,,1j(eAJbHOIl CTPYKTYPE cTeRa‘’. :

9TO ABJIEHNE 3aMETHJIM Jlazke Ha OpraHHYecKHX, HEOPIraHHUCCKHX, KHCJOPOjHBIX It Oec-
KMCIIOPOJIHBIX CTEKJIAaX ¢ BRICOKHM MM HUBKUM CTpeMJIeHHeM K cTeryioo0pasoBannio. Ciejlo-
BaTEJILHO, 9TO sABJcHHE o0Iee, XapaKTepHOe JUIA CTEeKIOBMJHOIO cocrogHuA. OjHako He
3aMETHIIM, YTO HA BeMYNHY dPeKTa He OKA3HIBAIOT BIMSHHSA HII CKOPOCTH OXJIAKJ(CHITs, HI
moban TepMuuecKas 00pabOTKA Nepeji HarpeBaHHEM J0 KPUTHUECKOI TeMIepaTyphl Hero-
cpejcTBeHHO j10 obsacTi TpaHcopMalun. KpoMe Toro sipjeHne (dH0TepMUHUecKUil adderT)
HE MOSIBJIAETCS, €CJIH B CTCKJIC PUCYTCTBYIOT, XOTs1 OBl B HIUTOKHOM KOJIHYECTBE, KPHCTAJI-
YecKHe YaCTHIbL

Puc. 1. Cxremamunecroe uzobpaicerue cmeraosudroli mpancghopmayuu npu usmeperuu JTA;
To — memnepamypa nauaaa cmeriocudroii mpancopmayuu, Ty — mesnepamypa
ronya cmeraoeudnoti mpancopmayuu, Ty — mesmnepamypa marcumysa npeepawye-
Hua npu cmeraogudroli mpancgopsayuu (moura nepeeuba na kpueoii AT, T — gpems
npodoaxcenus cmeraocudnoli mpancgopmayuu, T — memnepamypa, t — epems,
AT — Ougepenyuanvnas mesnepamypa.

Puc. 2. [TA — kpusvie 0as paanvis cnocobos nazpesanus npobn B0z A — By03, pesko
oxaaxclennas mencdy deyma naumanu, B — ma ace npoba, rak ¢ cayuae A, no youce
nocae odnozo [T A usmepenuna, C — B;03, naepesaesmas 3 dna npu memnepamype
483 K, D — B,03, naepesaemas 3 dna npu memnepamype 503 K, If — B203, naepesae-
saa 3 Ona npu memnepamype 483 K (cmandapmom JTA usmepenus nocayxrcuaa
npooa B,03 kak ¢ cayuae A).
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THE INFLUENCE OF ANNEALING ON THE TRANSITION REGION
OF GLASSY B,0;

Arno$t Hruby, Bedtich Stdpanek
Institute of Solid State Physics, Czechoslovak Academy of Sciencies, Prague

The endothermic effect arising in vitreous materials by annealing closely below the
vitreous transformation was studied by means of DTA. The experiments were carried
out with B20; of 99.99 9% purity re-purified by annealing and evacuating at 573 K.

Annealing below the T'; temperature (i.e. for B,O; 483 K) was found to bring about
the maximum enthalpic effect. Heating to a temperature higher or lower by 10 K
results in a substantially less intensive effect. The optimum time of tempering is
72 hours and longer periods of time have no influence on further growth of the effects.
The rate of cooling in the course of formation of glass from the melt has likewise no
influence on this effect (Fig. 2.)

The qualitative evaluation of the effect was carried out planimetrically by measuring
the peak area using the tangent method. The respective data are AHp, =
= +4.31 J/mole, to which corresponds ASry, = +0.84 J/Kmole. This value is very
small, roughly lower by three orders than that for crystallization or melting of current
vitreous materials. The endothermic nature of the peak in the glassy transformation
region indicates that the entropy is increased, i.e. the arrangement is reduced and it
is possible to assume that during annealing closely below the 7', region the structural
elerrlxents migrate into more stable positions and thus approach the ,,ideal structure
of glass‘‘.

’%‘his effect was also observed on organic glasses, inorganic, oxide as well as non-oxide
ones with both high and low tendency to glass formation. The phenomenon can there-
fore be considered as a general one characteristic for the vitreous state. However,
neither the rate of cooling nor any other heat treatment preceding the annealing down
to the critical temperature closely below the transformation region were found to
have any influence on the intensity of the effect, and the endothermic effect also
does not take place if even very small amounts of crystalline particles are present in
the glass.

Fig. 1. Schematic representation of the vitreous transformation during DTA measure-
ment; 7', — temperature of beginning vitreous transformation, 7% — tempera-
ture of the end of vitreous transformation, 7'y — temperature of transformation
maximum during vitreous transformation (inflexion point on AT curve),
v — the time of duration of vitreous transformation, 7' — temperature, ¢ — time,
AT — differential temperature.

Fig. 2. DTA curves for variously annealed B;0; samples; A — B,0; quenched rapidly
between two copper plates, B — the same sample as in case A but after one
DTA measurement, C — B,;0; annealed for 3 days at 483 K, D — B;03 anealed
for 3 days at 503 K, £ — B,0; annealed for 3 days at 483 K (B.O; sample
was used as DTA standard as in the case of A).
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