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Bylo zjisténo, Ze v wvedené soustavé dochdzi ke krystalizaci tiisloz-
kové slouéeniny o sloZenti K,0 . B,Os . 4 Si0,. Tato faze je analogickd
leucttu a byla nazvdana boroleucit. Krystaluje v kubické soustavé a jeji
mitZkovy parametr a = (12,615 + 0.003) 10~ m. Od leucitu se lisi
tim, Ze w nt nedochdzt k modifikaént zméné pit vyssich teplotach, také
jejt prostorovd grupa je jind. Dospélo se k zdvéru, Ze u draselnoborito-
kitemiditych skel se bor vyskytuje v koordinaci [BO4] pit podstatné vyssi
koncentraci, neZ se puwvodné piedpoklidalo w boritokiemaicitych skel.
Tento zavér je v souhlase s vysledky studia struktury za pouiti moder-
nich strukturnich metod.

UVOoD

Pri studiu odmiseni a vlastnosti skel v soustavé K,0—B,0;—Si0;, u niz
dosud nenf zndm rovnovazny fazovy diagram [1], jsme zjistili vyraznou krys-
talizaci skel v oblasti slozeni 15—30 %, K,0, 15—30 %, B,0s a 50—70 %, SiO,
(hmot. 9%). Vyluéované faze se podle rentgenografického rozboru neshodovala
s zddnou binarni fazi uvedenych slozek, ani s zadnou dosud znamou krystalic-
kou fazi. Znadny podil vylouéené krystalické faze svédéil o vyludovani ternarni
krystalické faze, coz je dosti pozoruhodné vzhledem k tomu, ze v analogickych
znamych ternérnich alkalickoboritokiemiéitych soustavach Li,0—B,0:—=Si0z,
popi. Na,0—B,05—Si0;, zatim nebyla identifikovina zZadné ternarni sloude-
nina, ziskana krystalizaci suché taveniny. Pouze Morey [2] uvadi, Ze se mu po-
dafilo hydroterméalné ptipravit slouéeninu Na,O . B,O; . 2 SiO,.

MIKROSKOPICKY POPIS

Krystalizace skel uvedeného slozenf poéiné sice od povrchu, ale pak probéhne
pomérné rychle v celé hmoté vzorku za jeho soucasné deformace. U nékterych
vzorkt dochdzi v ublasti intenzivni krystalizace za vyssich teplot k znaénému
smritovani a uvnitt krystalujiciho skla se vytvareji dutinky. Ze zkousek krysta-
lizace v gradientové picce vyplynulo, Ze sledovana skla krystaluji v pomérné
Sirokém rozsahu teplot 650—1100 °C. Pri nejvysSich teplotdch vylucovani
(v oblasti nad 1000 °C) jsou krystalky velmi nepatrné a nelze je dobie studovat
v optickém mikroskopu. Pri teplotdch nad 850 °C se vyluduji bezbarvé krystalky
tvaru jemnych Supinek (obr. 1)*). V oblasti 800 °C se projevuje vyrazné dendri-
tickd krystalizace spodivajici v fadé vedle sebe nakupenych vétvickovitych

krystalkt délky az 0,5 mm s velmi malym podilem zbytkového skla (obr. 2),
*) Obr. 1, 2, 3, 5, 6 viz ptiloha.
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pri nizsich teplotach (pod 700 °C) se vytvareji radidlné paprskovité sférolity

(obr. 3). Index lomu zkrystalovaného skla je ponékud vyssi nez 1,54.
DTA

Termogram vzorku vychoziho skla, jehoz slozeni je uvedeno v tab. I, je
zachycen na obr. 4. Méfeni bylo provedeno na pristroji Derivatograph, typ
OD 102 (fa MOM Budapest) za téchto podminek: zrnéni skla 0,1 az 0,064 mm,
rychlost zahfivani 6 °C/min, citlivost 1 : 10.
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Obr. 4. Termogram zdkladntho skla.

Termogram se vyznacuje pozorovatelnym transformac¢nim minimem v ob-
lasti teplot 500—620 °C a vyraznym krystaliza¢nim maximem v oblasti teplot
750—820 °C, které svédéi o rychle probihajici krystalizaci a o znaéném krysta-
liza¢nim teple. PFi teploté cca 1100 °C dochazi k tani vyloucené faze. Tento
pribéh kiivky DTA se zasadné li§i od pribéhu typickych kiivek DTA v oblasti
odmiseni, kde se zadna ostra maxima nevyskytuji.

CHEMICKE SLOZENI VYLUCOVANE FAZE

Jezto vylouéené krystalky v téchto sklech jsou velmi nepatrné, popi. den-
dritické, a pokusy oddélit je od zbytkové skelné faze se zatim nepodarily, vysli
jsme pri uréovani chemického slozeni krystalické faze ze slozeni vychoziho skla,
které vizualné i podle maxima DTA vykazovalo nejvétsi podil krystalické faze.
S prihlédnutim ke znadénému tékani B,Os a k ¢astecnému tékani K,O pri ta-
veni skla nebylo pro nas rozhodujici vychozi slozeni vsazky, nybrz slozeni uta-
veného skla, jehoz chemicky rozbor ve hmotovych i molarnich %, spolu s mo-
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Tabulka I
Chemicky rozbor vychoziho skla obsahujiciho vysoky podil krystalické faze
K,0 B;0, Si0, Y
vychozi sklo (hmot. %) 24,6 17,55 57,8 99,95
vychozi sklo (mol. %) 17,70 17,08 65,22 100,00
K,0 . B,0; . 48i0; (mol. %) 16,67 16,67 66,66 100,00
K20 . B;0; . 38i0; (mol. %) 20,00 20,00 60,00 100,00

larnim slozenim, odpovidajicim sloZeni K;0 .B;0;3.48i0; a K,0 .B;03.38i0;,
je uveden v tab. I.

Z hodnot uvedenych v tab. I plyne, Ze se slozeni nejvice zkrystalovaného
vychoziho skla vice blizi slou¢eniné K,0 . B,Os . 4 SiO;. Shoda je velmi dobra,
obzvlasté kdyz uvazime, Ze tepelné zpracovand hmota obsahuje kromé krys-
talické faze jesté urcity podil zbytkového skla.

POKUS O PRIPRAVU VETSICH IDIOMORFNICH KRYSTALU

Ve snaze ziskat vétsi krystalické jedince nové slouceniny ke studiu jeji
struktury jsme provedli u vychoziho skla, které mélo teplotu liquidus 1090 °C,
tyto postupy tepelného zZpracovani:

a) Snizovali jsme velmi pomalu teplotu skloviny v prabéhu 106 h z 1145 na
990 °C, tj. rychlosti 1,5 C/h

b) Abychom pokud moino omezili vliv t8kini B;0;, provedli jsme pokus
krystalizace skla v uzavi'ené Pt-ampuli pii 1068 °C a vydrzi 76 h.

Z4dny z téchto postupu ani dalsi jinak modifikované zkousky nevedly k cili.
V zadném pripadé se nam totiz nepodafilo ziskat vétsi individudlni krystalky.
Ziskané idiomorfni utvary byly mensi nez 1 pm, jak ukazuji obr. 5 a 6 zhoto-
vené v elektronovém mikroskopu, piitom jsme zjistili, Ze dosud neznama krysta-
lickd faze krystaluje v kubické soustavé v krychlich a slozitéjsich kubickych
tvarech.

RENTGENOGRAFICKY ROZBOR A UVAHY O STRUKTURE

Z dtvodt uvedenych v piedchozim odstavei jsme byli nuceni si uéinit pted-
stavy o krystalové strukture nové faze na zikladé praskovych difrakénich
udaju (bylo pouzito Guinier-de Wolffovy komory od fy Nonius a CuK. zé-
eni). VSechny difrakéni linie se podafilo priradit kubické fazi (coz je v souladu
s morfologii ziskanych krystalt) s mrizkovym parametrem

a = (12,615 + 0,003) 1010 m,

pricemz celkovy pribéh intenzit (tab. II) je ve shodé s hodnotami strukturnich
faktort pro vysokoteplotni leucit publikovany Peacorem [3].

Vzhledem k této skuteénosti, jakoz i vzhledem k podobnosti chemického
sloZzeni nové faze s chemickym slozenim leucitu K,0 . Al,O; . 4 SiO;, jsme ji
nazvali boroleucit.
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Tabulka 11
.Porovnéni namé&fenych a vypoétenych d-hodnot boroleucitu
dexp ‘ I(1, hkl dvyp dexp J I, hkl I dyyp
6,30 5 200 6,299 1,748 4 640 1,750
5,15 40 112 5,150 1,717 13 721 1,717
4,46 3 220 4,460 1,685 5 642 1,686
3,989 3 310 3,990 1,657 4 730 1,667
3,372 20 321 3,372 | 1,602 20 651 1,602
3,164 100 400 3,164 | 1,681 18 800 1,677
2,821 12 420 2,821 1,662 8 741 1,653
2,691 49 332 2,690 1,630 9 644 1,630
2,675 10 422 2,675 1,608 7 6563 1,608
2,474 15 431 2,474 1,487 8 660 1,487
2,303 5 521 2,303 1,463 15 831 1,467
2,230 17 440 2,230 1,429 9 752 1,428
2,164 20 530 2,164 1,411 5 840 1,410
2,046 14 532 2,047 1,393 3 833 1,393
1,946 4 541 1,947 1,339 9 646 1,345
1,860 5 631 1,860 1,329 11 754 1,330
1,822 5 444 1,821 1,301 13 763 1,301
1,783 5 543 1,784 1,275 9 853 1,274
|

K této analogii nas opraviuje téz analogie reedmergneritu Na[BSi;Os]
s nizkoteplotnim albitem Na[AlSi;0s]. Podle praci Miltona a spolupracovnikii
[4] a Applemana a Clarka [5] jsou oba tyto mineraly izostrukturni i presto,
zZe je znaény rozdil meziatomovych vzdilenosti B—O (pramérné 1,465 . 10-1°m)
a Al—O (primérné 1,744 . 10~ m) v koordinaénich tetraedrech.

Analogie boroleucitu s vysokoteplotnim leucitem nebude tak dokonala.
I kdyz jsou oba dva mineraly kubické s prostorové centrovanou miizkou
(b + %+ 1= 2n, viz napt. [6]) s podobnymi miizkovymi parametry
(aboroleucit = 12,615 . 10-10 m; @yysokoteplotni leucit = 13,4 . 10—10m) a S po-
dobnym prubéhem intenzit na jejich praskovych difrakénich zadznamech, ob-
sahuje difrakéni zdznam boroleucitu navic nékteré slabé difrakce, které jsou
zakazané pro struktury s prostorovou grupou Ia3d vysokoteplotniho leucitu,
jak plyne z tab. II. Pii celkové podobnosti obou dvou struktur bude tedy pro
boroleucit ptichazet v ivahu nékterd z podgrup Ia3d.

Dalsi rozdil proti leucitu zéalezi v tom, Ze leucit se vyznacuje modifikacni
zménou pti 605 °C (kdy jeho kubickéd struktura prechézi pti snizeni teploty na
tetragonalni pseudokubickou), coz se u boroleucitu nepodarilo dokazat.

OBLAST VYLUCOVANI BOROLEUCITU

"V okoli sloZeni vychoziho skla bylo potom provedeno vice nez 20 taveb dal-
Sich skel. U ziskanych skel byla provedena krystalizace v gradientové picce
a rentgenograficky rozbor, z nichZ vyplynulo, Ze maximéalni teplota liquidus ve
sledované oblasti je 1095 4- 2 °C a Ze se zvétsujici vzdalenosti od tohoto vrcholu
teplota liquidus se postupné snizuje az na cca 900 °C.

Oblast vyludovani boroleucitu jako primarni faze lze predbézné vymezit
takto: Pri vrcholu SiO, vyluéuje se jako priméarni faze cristobalit (oblast C).
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Hraniéni ¢ara, ve které pole boroleucitu (oblast B) se styka s polem cristobalitu,
odpovida slozeni 70—175 9%, SiO, . (Budiz poznamenano, ze v dusledku existence
oblasti vyludovani boroleucitu se pole cristobalitu ve srovnani s analogickou
soustavou Na,0—B,0;—Si0, podstatné zmensuje (obr. 7).)

Podél strany trojihelnika K,0—SiO; sousedi pole boroleucitu s hrani¢nimi
poli binarnich slou¢enin K,0 . 4 Si0; a K,0 . 2 SiO,. Na protilehlé strané konéi
pole boroleucitu v oblasti, kde se krystalizace neprojevila ani po velmi dlouhém
tepelném zpracovani. Tato oblast pak postupné prechazi do oblasti odmiseni
(oblast 4) s kupoli cca 600 °C. Tato oblast odmiseni je zcela obdobn4 s oblastmi

sio,

K20 V2 V] \ AVA V4 N/ N \ Av4 \8203
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Obr. 7. Piiblizné vymezent oblasti boroleucitu B a oblasti odmisent A
v terndrnim diagramu K,0—B,03;—Si0;.

odmiseni Na,0—B,0;—Si0, a Li,0—B,05—Si0,, jak to bylo podrobné po-
pséno na jiném misté [1].

S klesajicim obsahem SiO; se zmensuje sklon ke krystalizaci boroleucitu a pii
obsahu 45 %, SiO; jeho vyluéovani prakticky konéi.

Presnéjsi urceni oblasti vylucovani boroleucitu je velmi ztiZeno pro silné
tékani K,0O a zvlasté B,0;.

KOORDINACE [BOs] VE SKLECH SOUSTAVY K.0—B.0:—=SiO;

Vzhledem k tomu, Ze v leucitu je hlinik v koordinaci [AlO,] stejné jako v ziv-
covych mineralech, lze predpokladat, ze i v boroleucitu je bér v koordinaci
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[BO,]. V takovém piipadé by ve vychozim skle v celé oblasti vylu¢ovani boro-
leucitu méla silné prevladat koordinace [BO,] nad koordinaci [BOs]. To lze
odvodit z poznatku, Ze pri tepelném zpracovani znaény podil skloviny dosti
rychle zkrystaluje a i ve zbytkové skelné fazi se muze jesté pfedpokladat maly
podil B v koordinaci [BOs). Tento zavér je v dobré shodé s praci Zdanova
a Schmiedela [7], ktefi pomoci nukledrni magnetické rezonance studovali
koordinaci béru u 15 skel soustavy K;0 — B,0; — SiO, v rozmezi slozeni
32—175 % SiO2; 7,6—42,5 %, B;03 a 4,6—34 %, K;0 (mol. %). Z jejich prace
vyplynulo, ze pomér Ny = [BO4]/([BO3] + [BO4]) linedrné vzrustd se zvysu-
jicim se podilem R = K,0/B;0; az do B = 0,8, kdy se dosahne hodnoty
N4 = 0,9. Pro vyssi R pak hodnota N4 zistava konstantni. SloZzeni nékterych
zkoumanych skel, jejichz hodnota N, = 0,8—0,9, se blizi nebo zapada do
oblasti vyluéovani boroleucitu.

Tyto vysledky vsak nesouhlasi s drivéjsim nazorem, jak na to upozornil
Vogel [8], kdy na zakladé tzv. ,,anomalie kyseliny borité* se predpokladalo,
Ze pocinaje od 16 mol. 9% Na,O (tj. v oblasti minima koeficientu teplotni roz-
taznosti) se v boritych a boritokremicitych sklech poéina s dale rostoucim
podilem alkalii opét sniZzovat podil koordina¢nich jednotek [BO,]. Jak vy-
plynulo z rozsdhlého vyzkumu elektronovym mikroskopem, souhlasi minimum
teplotni roztaznosti boritych a boritokiemiéitych skel s maximalnim odmise-
nim fézi.

Na zdkladé reprodukovatelnych vysledkt studia struktury boritych a bo-
ritoklemicitych skel (Krogh-Moe a spol. [9], ktef'i pouzili radiografie, Braye[10],
ktery pouzil nukledrni magnetické rezonance, Konijnendijka [11], ktery
pouzil Ramanovy spektroskopie, a rady dalsich autort) se doslo k zavéru,
ze koordinace [BO,] zistava zachovana ve sklech se zvySujicim se podilem
Na,0 az do 30 mol. %, této slozky (ne tedy jen do 16 mol. %, Na,0). Ke klasic-
kému roztrhani miastkt —B—O—B—, a tim i k nartstani koordinace [BOjs]
dochdzi az pri koncentraci Na,O vyssi nez 30 % mol. Tak vznikly rozpory
o strukture u sodnoboritych a sodnoboritokremiditych skel, které zatim nejsou
zcela uzavieny.

Vysledky Zdanova a Schmiedela podepiené nasimi vyvody zaloZenymi
na prokazané krystalizaci boroleucitu u draselnych boritokiremiéitych skel
podporuji zavéry praci [9], [10], [11] a navic z nich vyplyva, Ze pri vysSSim
obsahu K>0 (= 30 9,) zistavda vysoky podil koordinace [BO4] zachovan
i v této soustave.

ZAVER

V soustavé K,0—B,0:—Si0, byla vymezena oblast krystalizace, v niz se
vyluduje jako primarni faze t¥islozZkova sloudenina o slozeni K,0 . B,Os . 4 SiO;,
ktera je analogické leucitu, proto jsme ji nazvali boroleucit. Tato faze krysta-
luje v kubické soustaveé a jeji mrizkovy parametr « = (12,615 + 0,003) 10-10m.
Od leucitu se li§i tim, ze u ni nedochazi k modifikaéni zméné pii vyssich
teplotach. Také jeji prostorovd grupa je jina. Analytické vysledky oprené
o analogie strukturnich vlastnosti nové faze s leucitem potvrdily vysledky
modernich strukturnich studii, Ze se u draselnoboritokiemicitych skel vysky-
tuje koordinace [BO,] pri podstatné vyssi koncentraci K,O, nez se pivodné
predpokladalo.
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KPHCTAJIJIHN3AIIHS TPEXKOMIOHEHTHOIO COEMMHEIIIA
B CHCTEMIE K.0—B20;—SiO:

fIlu Bosjan

T'ocyda pemeernili nayuro-uccaedosamenvcruti urcmumym cmeraa, I padey Kpaaose

ITpu nccareoBansnr crexodr cnereMnl K20—B,03;—Si0,, y KOTOPOIL Jio ¢lIX IOpP Hel3BecTHa
(agoBast AnarpamMma paBHOBECHSI, YCTAHOBIJIN HHTEHCHBHYIO KPHCTAWIM3AIUIO A0 CHX 110D
HCIIBBECTHOIT TepHapHoii (paspl B CPABHITEILHO IIKPOKOIT 00iacTi cocTaBa. Buijgesenie sToi
(a3nl, uamie Bcero KplcTaJlidylollleli B Bipe JeHApPHTOB 1unr cdepoimtoB (puc. 1—3),
NPOXOANT B INupokuX npefenax temicpatyp 650—1100 °C. CsujeresibcTBOM OBICTPO 1IpO-
TeKalollelf KPHCTAIUIIBAI[NL I 3HAYNTCILIOIO Tedia KPHCTAIIMBAIMM ABJISAETCS KpMBasf
HUTA ¢ peskuM MaKCHMyMOM KpHCTAJLHIBAIULI (puc. 4). YioMmsHyras (asa KpHCTaII3yeT
B RyOuuecnoii cucreme (puc. 5 u 6) 1 umeer cocraB K20 . B20s. 4Si0,.

Bee s ju@pakigui paccMaTpiBaeMoli gasni COOTHOCATCS ¢ RyOiueckoii asoli ¢ mapa-
MerpoM pemretkn ¢ = (12,615 4= 0,003) 10-1enm, npuyeMm Bech X0/ HHTCHCIBHOCTEI Haxo-
JUITCSI B 110JHOM COIVIACIM C BBICOKOTEMIICPATYPHLIM JIeiiluIToM, B pe3ynhTaTe yero 3Ty (asy
HasBanu dopoueiiiyiroM. JleifiuT orsnruaercest oT 6OPoCIHIITA TCM, UTO § HEIrO He NPOHCXOLHT
110:1IIMOP(HOe MPEBPALICHHC I UTO CI'O I'PYIIIA SIBIASCTCSH JIPYIOil.

Hasee 1pejBapiTelILHO ONPCAENIIIT 00JAacTL BLIjlC/ICHISI OOpoJeiliTa B "Tcpnapnoii
Juiarpamme K20—B205—Si0; (pic. 2, obaacth B3), KOTOpPast HAXO;(ITCs B TECHOI 0JIM3OCTIE
wpucrodamita C npu mike SiO,, jadee odnactu K,0 . 4Si0, u K,0 . 2Si0; upu cropone
K20—SiO,. Ilpn cropore SiO,—B203 okoHuaeTcs: 00:1acTh BbIjieileHIsl dopodteiigita B 06-
JIacTH HEeKPHCTALINBYIONUIX CTeKO, Hochie KOTOPLIX clienyeT obiaacTs paccioeniss A. C io-
HiDKaIONUIMes cojeprxaniieM SiOz yMeHLINACTCsI CKIOHIOCTL K RpHCTaMialiuin doposeiiyira,
KOTOPBIT HpH cojeprkanint 45 % SiO2 B nepBiuHOil (Jade yike He IOABJISIETCS

IlMest B Buuy TO, UTO B JIeiillITe COMCPIKIITCS aJIOMIIMIIL B koopjuHaluin [A10,] mogodHo
RaK M B I0JIEBOIIIATHLIX MINIEpaJaX, MOsKHO IIpC/toJaraTh, UTO TalsKke B Ooposeiilpite
HaxojuTest 6op B rxoopmiHaluut [BO4). B raxoMm ciyuae Bo Beeii oGmnacTi BhigelcHIss 60po-
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JlefiquTa y CTEKOJI M IOABEpPruIHXcA KpHCTAJUIM3allMi Mace JOJDKHA CHIIBHO mpeoJagalo-
meil koopaumHanus [BO4] mo cpaBHeHmio ¢ [BOs]. Takoif BHIBOJ HaXOAHTCA B XOpONIEM
comtacun ¢ paboramu FHpasoBa u IImupgesa, xotopeie ¢ nomoumipio fIMP wucciiegoBain
KoopauHamuio B y 15 creron cucreMsr KO0 —B,0;—SiO; u ycraHOBuHIH, UTO C. pacTyleix
nodreit K,0/B203 oo 0,8 pacrer poisa [BO4] mo 0,9. OgHako 9ToT pe3yibTaT He HaXOAUTCA
B COINIACHM C TAaK Ha3. aHOMaJineil GOPHOI KICIOTHI, COIVIACHO KOTOPOI MaKCHMalbHAfA MO
[BO4] nmpepnonaraercst y Na2O—B20s, mimt Na,0—B203—Si0, crexou npu 10 Mo, % Na.O,
a npM gasibHeimeil moBermanolleiica KoHneHTpanuu NaO poss [BOs] nocremeHHO noHH-
aeTcH.

Hammmu BoiBomaMu MOATOePIKAAIOTCA pe3yJbTaTH HOBEHINNX CTPYKTYPHHIX TEOPHIt,
OJHO3HAYHO IIOKA3bIBAIOIINX, YTO B IIEJIOUYHBIX OOpaTHBIX M OOPOCHIIMKATHBIX CTEKJaX
BeTpevaercss KoopnuHauua [BOs] ¢ cymecrBeHHO OoJiblleli KOHIEHTpaIuel meioueil Io
CPaBHEHHIO C IIPE/UI0JIOKeHIeM.

Puc. 1. Iodgepeweecs kpucmasauzayu ocHogHoe cmerao ua obaacmu memnepamyp 900 °C

Puc. 2. Kpucmanauru 6Gopoaeiiyuma ¢ eude dendpumog ¢ obaacmu mesnepamyp 800 °C,

Puc. 3. Paduaavro ayuucmoe paseumue cgepoaurnos ¢ obaacmu mesnepamyp 670 °C.

Puc. 4. Tepatoepastsa 0cHo6H020 cmeraa.

Puc. 5. Cvemka uz aaekmporH020 MUEPOCKORA: Kybuueckue Epucmassurku 6oposeliyuma.

Puc. 6. Cvemka us anesmpomi020 MUKPOCKONA: EPUCIAALUEU OOPOALEYUING, HANOMUHAIOUS U
eud seliyumae.

Puc. 7. IIpubausumeavhoe ozpanunernue obaacmu 6oposetiyuma B u o6aacmu paccaoenun A

6 mepraproit duazpasse K;0—B203—S8i0,.-

CRYSTALLISATION OF A THREE-COMPONENT COMPOUND
IN THE SYSTEM K,0—B,0;—S8i0:

Jan Voldén,

State Qlass Research Institute, Hradec Kralové

During a study of the system K,0—B,03—=Si0,, the phase diagram of which is so
far unknown, intensive crystallization of an unknown ternary phase was found to take
place within a relatively wide composition range. The phase, which most frequently
crystallizes in the form of dendrites or spherolites (Figs. 1—3), precipitates in the wide
temperature range of 650 to 1100 °C. The rapidly proceeding crystallization exhibiting
a substantial heat of crystallization is indicated by the DTA curve with a marked
crystallization peak (IFig. 4). The phase crystallizes in the cubical system (Figs. 5 and 6)
and has the composition K,0 . B,03 . 4 SiO,.

All the diffraction lines of the phase could be subjoined to the cubical phase with
lattice parameter a = (12.615 + 0.003) . 10-1° m, while the total course of intensities
was in agreement with that of high-temperature leucite; for this reason the phase has
been given the name boroleucite. Boroleucite differs from leucite in that no modification
transformation takes place in the former and also in that its group is of another type.

Preliminary determination of the boroleucite precipitation region in the K,O0—
—B,03;—Si0: ternary diagram was carried out (Fig. 7, region B). The region is
adjacent to that of cristobalite C' at the SiO, apex, to that of K,0 . SiO; and K,0 .
. 2810, at the K;0—=Si0, leg. At the Si0,—B,0; leg the boroleucite precipitation
region passes into that of non-crystallizing glasses; the latter is adjacent to phase sepa-
ration region A. With decreasing SiO: content the tendency of boroleucite to crys-
tallization diminishes so that it no longer appears in the primary phase at a content of
45 % Si0:.

Since in leucite aluminium arises in coordination [AlO4] similarly as in feldspar
minerals it can be assumed that in boroleucite the boron is likewise in coordination [BO.].
In that case all over the entire boroleucite precipitation region in both glasses and
crystalline substances the [BO4] coordination should substantially exceed the [BO;] one.
This conclusion is in a satisfactory agreement with the study by Zhdanov and Schmiedel
who studied the coordination of B in glasses of the system K,0—B,0;—=SiO, and
found that with increasing K,0/B,0; vatio (up to 0.8) the share of [BO4] increases up
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Krystalizace tFislozkové sloubeniny v soustavé K,0 — B,03; — S30,

to 0.9. However, this result disagrees with the so-called boric acid anomaly, according
to which the maximum proportion of [BO,] in Na,0—B;0; or Na,0—B.0:;—Si0,
glasses is assumed to arise at 16 mole 9% Na,O and gradually decreases with further
increasing Na,O concentration.

Our

conclusion is supported by.the results of modern structural methods which

explicitly indicate that in alkaline boric and borosilicate glasses the [BO4] coordination
.arises at substantially higher alkali concentrations than has earlier been assumed.

Tig.
Irig.
Irig.
Fig.
Irig.
Fig.
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. Crystallized basic glass in the 900 °C temperature range.

. Boroleucite crystals in the form of dendrites in the 800 °C temperature range.
. Radial development of spherolites in the 670 °C tempea ature range.

. Thermo gram of the basic glass.

. Blectron microgram of cubical boroleucite crystals.

. Blectron microgram of boroleucite crystals resembling the leucite form.

Irig. 7.

Approximate delimitation of the boroleucite region B and of the phase separation
region A in the ternary diagram 1{;0—B,0:;—=Si0;.
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Obr. 2. Krystalky boroleucitu ve formé dendritic v oblasti teplot 00 °C.
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