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DVOJNASOBNA NUKLEACIA Li,0.2 Si0, A TiO, V SKLACH
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Skld  zloZenia LiO .28i0; a TiO;.1,38 Na,O . 1,38 B;0;. 3,50 SiO:
vykazujie odlisny priebeh jednoduchej a dvojndsobnej nukledcie. V litnokrems-
Gitom skle dvogndsobnd nukledcia pri teplotdach Ty a T, (T2 > T,) vyrazne
(aZ 100 X ) zvySuge rychlost nukledcie v neustdlenom stave. Dvojndsobnd nukledcia
v titaniéitom skle vplyva na fdzové zloZenie (anatas, rutil) a na podet krystdlov.
Prod nukledcia, ak trod dostatoéne dlho, uréuje fazové zloZenie a druhd nukledcia
vplyva na podet nuklei.

UVoD

Clénok pojednava o nukleicii krystalickych faz v sklach.

Klasickd tedria homogénnej nukledcie novej fazy je odvodend pre jednoduchy
systém presytenej pary [1]. Platnost tejto tedrie sa potvrdila i pre zloZitejsie systémy
akym je sklo [2]—[5]. Tu sa v8ak uz vyskytuji uréité problémy, ktoré su spojené
s definovanim materskej a novovznikajucej fizy. Nedostatotné su nase informécie
o termodynamickych vlastnostiach oboch féz, vlastnostiach fdzového rozhrania,
tvare a velkosti nuklei a moznych mechanickych napétiach na rozhrani faz.

V inej oblasti, ktord v8ak stavisi s uvedenymi problémami, si nedostatotné infor-
mécie o odozve systému na ndhlu zmenu teploty nukledcie v skldch.
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Obr. 1. Tvar zdavislostt rychlosti nukleacie od teploty.

Ako je zndme, v dosledku teplotnej zdvislosti termodynamickej a kineticke]
bariery nukleécie, zdvislost rychlosti nukleédcie od teploty vykazuje priebeh, ktory je
na obr. 1. Uvazujme ustdlené rychlosti nukleécie I; pri teplote 7', I, pri teplote 7',
1, , pri teplote T'; po predchddzajticej nukledcii pri teplote 7'y (dvojndsobna nukleé-
cia) a rychlost I,,,, dvojndsobnej nukledcie v neustdlenom stave pri teplote 7.
Praca sa bude zaoberat meranim rychlosti I, ,, ; krystalickych faz v sklach.
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Nukled sa vytvdraju v tych miestach systému, ktoré st v désledku fluktuaénych
zmien najblizsie k novovznikajicej faze [1]. Vytvarajice sa zhluky (nukled) rastd
a rozpaddvaji sa mechanizmom asocidcie a disocidcie jednotlivych atémov

Ay + 41 - An+1n, (1)
Apyy — A4y — Ay, 2)

Pre kazdy stav systému ecxistuje urcité rozdelenie velkosti a poétu zhlukov (pod-
kritické nukled). Podla Beckera a Doringa rozdelenie poétu a velkosti zhlukov ma
plynuly priebeh (obr. 2) a poéet zhlukov klesd k nule aZ pri velkostiach, pre ktoré
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Obr. 2. Rovnovdsne rozdelenie pottw a vellosts podbritickych nuklei 1; 1 — Volmerova tesric, 2 —

Beckerova— Déringova tedria.

plati » > »*, pretoze uz u tychto nuklei je disocidcia (2) mdlo pravdepodobna.
V tomto sa v podstate 1i§i Beckerova—Doéringova tedria od Volmerovej tedrie [1],
podla ktorej zo systému vypadavaji nukled, ktoré maji o jednu casticu (atém,
molekula) viac, ako kriticky nukleus. Kritické nukled vsak podla Beckera a Déringa
maju rovnaki pravdepodobnost rastu i rozpadu. Narastanim nuklea pravdepodob-
nost rozpadu klesd a dosahuje nulu az pri urditej velkosti nuklea.

Néhla zmena teploty systému z teploty 7'; na teplotu 7', (obr. 1) vyvold zmenu
rozdelenia velkosti a poétu nuklei. Za uréity ¢as sa vytvori rozdelenie odpovedajtice
teplote T';. V ustdlenom stave, podla klasickej teérie nukledcie, prislusné rychlosti
nukledcie buda rovnaké:

Il,2 = Iz. (3)
Pre neustdleny stav plati

Ip.& Lijae & It (4)

Rozpor s vyrazom (4) sa experimentdlne pozoroval v systéme Li,O .2 SiO, [6]
a v skle TiO, . 1,38 Na,0 . 1,38 B,0; . 3,50 SiO; [7] pri nukledcii TiO,.

Problematiku dvojnasobnej nukledcie je vyhodné sledovat dalej v tych istych
sklach z viacerych dévodov. Sklo Li,O . 2 SiO, md rovnaké zloZenie ako jedina fiza
krystalizujtica zo skla tohto zloZenia. V tomto skle nebolo doteraz pozorované meta-
stabilné odmiesanie pod éiarou liquidus, preto sa moéze uvazovat o homogénnej
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Duwogndsobind nukledcic LiO . 2 SiO, & TiO, v sklach

nukledcii v objeme. Napokon sklo LiO . 2 SiO, bolo §tudované mnohymi autormi
[3]1—[6], (8], [9]. Sledovanie nukledcie TiO, v skle systému Na,0—B,0;—Si0,—TiO,
je vyhodné z toho hladiska, ze TiO, nukleuje v niektorych skldch tohto systémn
v dvoch fazach (anatas, rutil), v zdvislosti od teplotného spracovania.

EXPERIMENTALNA CAST

Zvolené skla sa pripravovali z p.a. chemikdlii Li,CO;, Na,COz, H3BO;3, TiO:
a mletého kremeiia (99,9 hm. 9, SiO,). Skl4 sa tavili 2 h v elektrickej peci pri teplote
1500 °C v PtRh tégliku. Homogenizacia sa zabezpecovala miesanim taveniny. Skla sa
ziskali vyliatim taveniny na ocelovi platiu.

Chemické zloZenie litnokremicitého skla odpovedd presne zltéenine Li,O . 2 SiO,.
Toto sklo je dostatocne stabilné, preto sa dalo bez tazkosti pripravit uvedenym spé-
sobom v mnozstve 1000 g.

Chemické zlozenie titani¢itého skla TiO, . 1,38 Na,0 . 1,38 B,0; . 3,50 SiO,. vy-
plynulo z predchddzajicej préce [10], ktord bola zamerand na pripravu frit pre
smaltarske ucely, v ktorych TiO, krystalizuje prednostne vo forme anatasovej
modifikacie. Titani¢ité sklo ma podstatne vacsi sklon ku krystalizacii, preto pouzitym
spdsobom chladenia sa dalo pripravit iba v mnozstve 200 g.

Nukledcia skiel sa sledovala v kompaktnych tlomkoch skla o hmotnosti priblizne
1 g. Vzorky sa temperovali za Gcelom nukledcie a rastu krystilov v elektrickej od-
porovej peci so stabilizaciou teploty, s presnostou 41 °C. Po kazdom temperovani sa
téglik so vzorkou prudko ochladzoval vo vode s Tadovou drtou.

Rychlost nukledcie sa vyhodnocovala poc¢itanim krystilov na fotografidch.
Krystily TiO, sa pozorovali na leptanych (29% HF, 29, NaOH, 15 s) ndbrusoch
elektréonovym riadkovacim mikroskopom. Krystaly LiO . 2 SiO, bolo vyhodnejsie
sledovat vo vybrusoch optickym mikroskopom.

Nukledcia Li,O .2 SiO;

Vzorky skiel sa nukleovali 60 min pri teplotdch 450 aZ 510 °C a rast krystdlov
prebiehal 5 min pri teplote 640 °C. Iixperimentalne sa zistilo, Ze nukleacia za tychto
podmienok prebieha ustdlenou rychlostou. Namerana zavislost rychlosti nukleacie
od teploty (obr. 3, 4, krivka B) je v dobrej zhode so znamymi pracami [6], [8].

Dvojnasobnd nukledcia LiO . 2 SiO, sa sledovala dvomi sposobmi:

1. urcoval sa vplyv casu druhej nukledcie na neustalent rychlost nukledcie.
Teploty obidvoch nukledcii (7'y = 460°C, T, = 510°C) a ¢as prvej nukledcie
(60 min) boli konstantné a menil sa iba ¢as druhej nukledcie od 15 min do 3 h. Rast
krystélov prebiehal rovnako ako pri jednoduchej nukledcii 5 min pri teplote 640 °C.
Vzorky sa po kazdom temperovani prudko ochladzovali.

Namerané vysledky st na obr. 3, kde vidime, Ze dvojndsobnou nukledciou sa vy-
razne zvysil podet krystalov v porovnani s jednoduchou nukledciou.

2. sledoval sa vplyv teploty druhej nuileacie na neustélent rychlost nukleacie.
Teplota prvej nukledcie (77 = 460 °C) a ¢as prvej i druhej nukledcie (60 min) boli
konstantné a menila sa teplota druhej nukledcie (7%). Opét aj v tomto pripade, ako
vidime na obr. 4, v porovnani s jednoduchou nukledciou, dvojnasobna nukledcia
sposobila vyrazné zvySenie neustalenej rychlosti nukledcie.
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Obr. 3. Krivka B — jednoduchd nukledcia, zdvislost potu nuklei od teploty pre 1 h nukledcie;

Krivke A — dvojndsobnd nukledcie, 1. nukledcia pri teplote 1"y (1 k), 2. nukledcia pri teplote 1'; —
zdvislost poltu nuklei od éasu druhej nukledcie.
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Obr. 4. Krivke B — jednoduchd nulledcia, zdvislost ustdlencj rychlosti nukledcie od teploty; Krivka
A — dvojndsobnd nukledcie: 1. nukledcie pri teplote 1"y (1 k), 2. nukledcia v trvani 1 h pri teplotdch
510— 560 °C — zdvislost neustdlenej rychlosts nukledcie od teploty druhej nukledcie.

Dvojnasobnd nukledcia TiO, v titani¢itom skle

Nukledcia TiO, v titaniditych skldch ma vyznam pre smalty, v ktorych, ako je
zname [11], [12], anatas méd vhodnejsie vlastnosti ako rutil. Cielom tejto ¢asti préce je
dosiahnut vhodnym tepelnym spracovanim prednostnii krystalizaciu TiO, vo forme
anatasu. Z predoslych prac vyplynulo [7], [10], [13], Ze uvedeny problém je vyhodné
sledovat na skle o zlozeni TiO; . 1,38 Na,O . 1,38 B,0; . 3,50 SiO,.

- Nukledcia krystalickych fiz v tomto skle sa posudzovala kvantitativnou fazovou
analazou. Jednalo sa o stanovenie anatasu a rutilu vo vzorkach po tepelnom spraco-
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Duojndsobnd nukledcia Li0 . 2 Si(_)2 a Ti0, v sklach

vani (nukledcia a rast krystdlov). Relativne zastiipenie tychto fdz je zndzornené na
obr. 5. v zavislosti od teploty nukleicie. Vzorky se nukleovali 1 h v rozmedzi
teplot 550—1750 °C a rast kryStédlov prebiehal 30 min pri teplote 850 °C.
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Obr. 5. Relativne zastupenie faz A — anatas, R — rutil vo vzorkdch nukleovangych 1 h v rozmedzi

tepldt 550— 750 °C po raste krystalov pri teplote 850 °C, stanovené kvantitativnou réntgenovou fazovou
analyzou.

Sklo sledovaného zloZenia sa vyznacéuje takmer separdtnou nukledciou anatasu pri
teplote 750 °C a rutilu pri teplote 550 °C. Maximum nukledcie rutilu je v oblasti
transformaénej teploty skla, ktord podla DTA merania je 560 °C. Metastabilny
anatas nukleuje pri vyssich teplotach.

Z grafu na obr. 5 sa naskytéd otdzka, aké bude fdzové zloZenie vzoriek, ak vzorku
nukleovant pri teplote 550 °C (alebo 750 °C) budeme este druhykrat nukleovat pri
teplote 750 °C (alebo 550 °C), tzn. ak sa budd vzorky dvojndsobne nukleovat. Pri
nukleacii vzoriek 1 h za tychto teplotnych podmienok, sa ziskali zaujimavé vysledky.
Schematicky st zndzornené na obr. 6. Vzorka nukleovand 1 h pri teplote 550 °C
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Obr. 6. Relativne fazové zastupenie vzoriek A — anatas, B — rutil v zdvislosti od teploty nukledcie
pri jednoduchej @ dvojndisobnej nukledcit, rast krystdlov w vethych vzoriek prebiehal pri teplote 850 °C.

0

a potom 1 h pri teplote 750 °C, z hladiska fazového zloZenia, je identickd so vzorkou
nukleovanou iba raz (1 h) pri teplote 550 °C. Druhd nukleédcia sa neprejavila na fazo-
vom zloZeni, ale spdsobila iba zvySenie poc¢tu krystalov. Fazové zlozenie vzoriek vo
vietkych pripadoch sa zistovalo po raste krystdlov (30 min pri teplote 850 °C).
Druhé nukleacia sa prejavila podobnym sposobom aj u nukledcii anatasu.
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Fazové zlozenie pri dvojndsobnej nukledcii zavisi od ¢asu prvej nukledcie. Za
konstantnych podmienok druhej nukleéacii (7, = 750°C, ¢as = 1 h) a za konstantnej
teploty prvej nukledcie (7'; = 550 °C) menil sa ¢as prvej nukledcie. Ako vidime na

obr. 7, ak prvéd nukledcia trvd menej ako 40 min, fazové zloZenie zavisi aj od druhej
nukledcie. Vzorky obsahuju rutil aj anatas.

I/IO 1 I I ] I T

1,0

05

1 1 ] 1 1
0 10 30 50 t [min]

Obr. 7. Zdvislost relutivneho fdazového zloZenia od ‘asw prvej nukledcie pri teplote 550 °C, drubd
nukledcia sa uskutoénile pri teplote 750 °C, 1 h; A — anatas, R — rutil

DISKUSTIA

Dvojndsobnd nukledcia u obidvoch typov skiel sa prejavila podobnym sposobom,
poznamenala vlastnosti skla natolko, Ze proces prebiehajici pri druhej nukledcii 7',,
po predchadzajicej nukledcii pri teplote 7'y, sa vyrazne odlisuje od procesu, ktory
prebieha v skle pri jednoduchej nukleacii pri teplote 7',.

A B C
1
-
_TQ._%L% -2_%L;3 li-g_’t‘_r*;.a //I r
5 .08 -0 /|
CA Lo W 4
"R B B
0 D//
i g:} r* E @ _17___gifj\r‘ S
TR T (1] ] T /
2,¢ 5 3¢ i
RS

Obr. 8. Schéma jednoduchej (A, B), dvojndsobnej nukledcie (C') « rovnovdine rozdelenie poétu a vefkostt
podkritickyeh nuklei (D); T', T2 teploty nukledcie, 1'; teplota rastu krystdlov, r*y,, rr,, rv, st kritické
polomery nuklei pre prislusné teploty.
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Dvojndsobnd nukledcia litnokremicitého skla (pri 7'y a T',, pricom 7, > T4)
vykazuje vyrazné zvysSenie rychlosti nukledcie 1i;O .2 SiO, v porovnani-s jedno-
duchou nukledciou (Isioec = 1,55.102, I —» s10°c = 6,3.10%3 a Ise0 - seo°c =
=2,2.104mm=3 ., h1).

Dvojnasobnd nukleicia TiO, v titani¢itom skle (TiO,. 1,38 Na,O . 1,38 B,0;.
. 3,50 Si0;) mé vplyv na poéet krystilov a fézové zlozenie. Dostatoéne dlho trvajica
I.nukledcia vplyvé na fazové zlozenie a za t}'rchto podmienok druhdnukledcia ovplyv-
nuje iba pocet nuklei (klystalov)

Proces jednoduchej i dvojndsobnej nukledcie je schematicky zndzorneny na
obr. 8. Pri teplotach 7'y a T, sa vzorky nukleuju a pri teplote 7’5 prebieha rast krys-
talov. Schéma A4, B odpovedd jednoduchej nukleacii a €' dvojnasobnej nukledcii pri
teplote 71 a T',. V kazdom pripade v systéme st pritomné nukled roéznych velkosti.
Napriklad pri teplote 7'y kritickd velkost nuklei je 7}, . Nukled mensie ako 77, sa
rozpadaju arastuvsilade s krivkou rozdelenia po¢tu a velkosti zhlukov (krivka D —
obr. 8). Nukled vicsie ako 73, samovolne rasti, ale iba tie dorastii na krystaly pri
teplote 15, ktoré dosiahli uz pri teplote 7'y nadkriticku velkost 1., . Podobne prebieha
jednoduchd nukledcia aj pri teplote 7', (B), len rozdelenie poétu a velkosti nuklei
< 7y, je iné, ako pri teplote 7'y. Kritické nukled 77, st vacsie ako nuklea 7, , tzn., Ze
samovolny rast nuklei pri teplote 7', za¢ina pri vicsich nukledch ako pri teplote 7.
Nukled 7, st za podmienok nukleacie 7', podkritické.

Pri ndhlej zmene teploty systému z teploty 7', na T',, rozdelenie poétu a velkosti
nuklei prislichajice teplote 7';, by sa malo zmenit na rozdelenie, odpovedajice
teplote 72(C). Nukled, ktoré uz pri teplote prvej nukledacie 7'y nedosiahli velkost
77, pri teplote druhej nukleacie 7', by sa mali rozpadnut, pretoze su pri teplote 7',
podkritické. Experimentdlne sa vSak pozorovala ind skutoénost. Miesto poklesu
rychlosti nukledcie sa pozorovalo vyrazné zvySenie rychlosti nukledcie. Ttto skutoc-
nost mozno vysvetlit tym, ze nenastava predpokladany rozpad podritickych nuklei,
ze disocidcia (2) je vyrazne zabrzdend v porovnani s asocidciou (1). Rozsah velkosti
Castic, ktoré st takto ovplyvnené v skle zloZenia 1i,0 . 2 Si0,, sa nedd kvantitativne
posudit. Kvalitativne v8ak mozno predpokladat, Ze sa jednd aj o nukled mensie
ako 77y, , pretoZe so zvySovanim teploty 7', sa rychlost dvojndsobnej nukledcie zvysuje
(obr. 4). Keby vzrast rychlosti dvojnasobnej nukleacie bol sposobeny iba nukleami
z intervalu 7}, = r;,, potom so zvySovanim 7', by sa nemohla zvysovat rychlost
dvojnasobnej nukleacie, pretoze blizenim sa 7', k 73 sa dvojndsobnd nukledcia meni
vlastne v jednoduchu. Tuto problematiku mozno lepsie postdit v sledovanom titani-
¢itom skle, kde experimentdlne vysledky dokazuju, Ze disocidcia nuklei TiO, pri
druhej nukledcii (7%;) je zabrzdend v celom rozsahu velkosti nuklei (zhlukov) TiO,.
U tohto skla je vyhoda v tom, Ze pri zmenc teploty nukledcie z 7'; na 7', nastava
zmena nukledcie fazy (rutil — anatas). Pri teplote 7'y (550 °C) separdtne nukleuje
rutil a pri teplote 7', (750 °C) anatas. Pri zmene teploty nukleacie z 7'y na 7', pod-
kritické nukled a zhluky rutilu sa nerozpaddvaju vobec, ale dalej musia rast, pretoze
nukledcia pri tejto teplote (7',) sa neprejavi vznikom nuklei anatasu. Druha nukledcia
v sledovanom skle teda nemd vplyv na fizové zloZenie, ale iba na pocet krystdlov.
Fazové zloZenie uréuje iba prva nukledcia.

Efekt dvojndsobnej nukledcie v skle Li,0 . 2 SiO, pozorovali uz skor Fokin a spol.
[6], ktori zastdvaju ndzor, Ze efekt je sposobeny rychlym dorastanim podkritickych
nuklei pri teplote 7', vzniklych pri teplote 7',, ktorych velkost je mensia ako 7/,.
Pri¢inu efektu vidia v samotnych nukledch. Rast podkritickych nuklei za uvedenych
podminenok sa potvrdil aj v tejto prdci. Na zdklade pozorovania efektu v dvoch
odlisnych sklach (1i,0 . 2 Si0; a TiO, . 1,38 Na,0 . 1,38 B,0; . 3,50 Si0O,) vsak mozno

silikaty &. 3, 1981 233



L. Pach:

usudzovat, Ze efekt, rychle dorastanie podkritickych nuklei, miesto ich predpoklada-
ného rozpadu, je dosledok zmien Struktiry materskej fazy, ktoré v nej prebiehaja
pocas nukleacie pri prvej teplote nukledcie (74):

ZAVER

Dvojnésobnd nukledcia krystalickej fazy LiO . 2 SiO, v skle rovnakého zloZenia
pri teplote T’y a T', (pritom 7', > T';) spdsobuje vyrazné zvySenie rychlosti nukledcie
(az 100 krat) v porovnani s jednoduchou nukleaciou.

Jednoduchd nukledcia TiO, v skle TiO,. 1,38 Na,0 . 1,38 B,0;. 3,50 Si0, sa
vyznaéuje separdtnou nukledciou rutilu pri teplote 550 °C a anatasu pri teplote
750 °C. Dvojnésobnd nukleacia pri teplotdch 550 — 750 °C a 750 — 550 °C mé vplyv
na fazové zloZenie a pocet krysStédlov. Prva nukledcia, ak trva dostatocéne dlho, uréuje
fazové zloZenie a druhd nukledcia vplyva na poéet krystélov.

Pozorovany efekt dvojnasobnej nukledcie v sledovanych sklach stvisi so zabrzde-
nim disocidcie (rozpadu) nuklei pri ndhlej zmene teploty.
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OIBYXHKPATHASA HYKRJEAIIMA Li,0.28i0, M TiO, B CTEKRJIAX

Jlamgncias Ilax

Hagedpa vusiunecroli mexnosoaui cuauramog,
rumuro-mexronozuneckwil Paryasvmem CIII, Bpamucaasa

Hcc:re;ioBai odpasoBaHiie 3a]§01lmueﬁ Kkpucrammrdecknx (a3 B crewaax LiO. 2 Si0;
i TiO2. 1,38 Na,O . 1,38 B20s. 3,50 SiO,. IIpoOnr cTeroy moaBepra;il Kak INIPOCTOMY
00pa3oBaHIO 3apofplilielf, TaKk M JIBYKpPaTHOMY 00pas3oBaHIIO 3apoJ(bIIel, T. e. B COOTBET-
CTBYOIX 00JIACTAX TeMIepaTypbl HPOBOMILIM HYKJIEalIo ABAMBI DU Pa3HBIX TeMmepa-
typax. 1Ipo0nr mocite Kamoi TepMHuecKOil 00padoTKir peako oxmamkaaiu OLEHKY HyHJea-
mmy Li;O . 2 SiO2 npoBoMiunr Tax, UYTO IOACUMTHIBAMI KPHCTAJLIBL HA MIKPOCHEMKAX.
Hyx:reamno TiO2 B Bijie aHaTaca 1 PYTiia OLEHIBAMI ¢ IIOMOIIKIO KOIHIECTBEHHOrO §a3o-
BOT'O aHaJI3a.

IByxxpatHas HykmIeaiua [iO,. 2 SiO, B cTexse ¢ O;UIHAKOBLIM COCTABOM DPE3KO IOBHI-
HIaeT cKOpOCTh 00pa3oBaHIiA 3apo;uielf (pic. 3 1 4). 1losyueHHBIl pe3yshbTaT HaXOMITCS
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Duogndsobnd nukledcia.LiO . 2 SiO; a TiO, v skldch

B IpPOTIBOPEUMII C IIPEJIoIaraeMpIMII pe3yJIbTaTaMIl 10 KJIacciiYecKOii Teopii HyHJIealliit.
,[Fayx}cpamaﬂ wywieaiusa TiOz B iccieyeMoM cTeKle OKa3bIBaeT BIIMsHHE Ha (Pa3OBBIH
coctaB Impo0 It Ha KoJiiuecTBO 3apojbiuieif. [lepBast Hykileamisi, B TOM ciiywae, KOrja MIIATCS
AOCTATOUHO I0JIrO0 (MIA pyTHiIa npu Temiepatype 550 °C 40 MitH), onpenelisieT (pa3oBsIi cCOCTAB
Il BTOpast HyKJIeal(usl OKasLiBaeT BIMSIHIE HA KOJIMUECBTO 3apoAniiieil HoBOI (assl.
Habuoaemoe siBiIeHIe ABYXKpPaTHOIl HyKJIealUid B MCCIEAYeMbIX CTeKJIaX MOKRO 00bsc-
HUTH 3aTOPMOIKEeHHeM [Iccomuali (pacmaja) KpHTHUYECKIX 3apOAbINeif IpH pe3akoM H3aMe-
HEeHHI TeMIepaTypnl HyKiIeami. IQQeRT co Bceil BepPOATHOCTHIO SIBIIAETCS pPE3yJILTATOM

I3MEeHEeHMH CTPYKTYPHI HCXOJHOIT (pa3bl, KOTOpBIe B HeH HayCTHAOT BO BpeMs NEpBOIl HYy-
KiTeari.

Puc. 1. Dopaa 3agucustocmu ckopocmu HYRAAYUL 0N MEANEPAMY Pbt.

Puc. 2. Pasrogecroe pacnpedenerue roauuecmea w paamepa nodxpumuveckur aapodvuets 1;
1 — meopus Boavsepa, 2 — meopus Berepa-Jopunea.

Puc. 3. Kpusaa B — npocmasn nyraeayus, aagucusocns roauvecmea aapodvuueli om memnepa-
mypvt npu 1 v nyraeayuu. Kpusas A — dsyrrpamunas nyraeayus, nepeas Hykieayus
npu mesnepamype Ty (1 «.), emopas nyraeayus npu messnepamype T2 — aagucusocmb
KoAuNeCMEa 3apodvluell om gpemeHu 6Mmopoli HYkAeayuw.

Puc. 4. Fpusas B — npocmas HYEAeQyUR, 3Q6UCUMOCII YCIMAHOBUGWELCS CROPOCIU HYKAeA-
yuu om memnepamypvl. Kpusas A — Osyxrpamnas nyraeayua: nepeas Hyrieayus
npu mesnepamype Ty (I «.), emopas nyraeayus (I «.) npu memnepamypax 510 do
560 °C — zagucustocmb MeYCMaHOGUGWENCT CKOPOCIMU HYKALAYUL OM MESNEPAmy pbi
6MOPOlL HYRALAYUL.

Puc. 5. Omrocumeanvroe pacnpedeaernue az A — anamac, P — pymua ¢ npobax, nodsepzae-
Mz Hyraeayuu 1 w. ¢ npedeaax memnepamyp 560—750 °C nocae pocma kpucmannos
npu memnepamype 850 °C, ycmarosaenroe ¢ nomMowyblo EOAUMECMBEILHOZ0 DEHINZEI08-
cko20 ¢fa306020 anau3a.

Puc. 6. Omnocumeavroe gazogoe pacnpedeaernue npo6 A — anamac, P — pymus ¢ 3agucu-
MOCINWL O MEMNEPAIMNY Pl HYEALAYUL NPIL RPOCINOLE u 0gYTK pammoll ykaeayuw, pocimn
Epucmaanos y ecex npo6 npomeras npu memnepamype 850 °C.

Puc. 7. 3agucusocms ommuocumendbitozo azogozo cocmasa om GpeseHl NEepeoli HYKAeaAYul
npu memnepamype 550 °C, emopan nyraeayus npoxoduaa npu 750 °C, 1 w; A —
anamac, P — pymua.

Puc. 8. Cxesa npocmoii (A, B), dsyxrpamnoii nyraeayuw (C) u pasrosecroe pacnpedeaerue
roaunecmea u pasmepos nodkpumuneckux zapodviueti (D), Ty, T2 — mesnepamypu
nykaeayuuw, Ty — memnepamypa pocma kpucmanaos, rty, rr,, 'ty — KPUMUNECKUE
napasemput 3apodvlwelt. 0 cOOMGEMCMEYIOUIUT MEANEPAMYP.

DOUBLE NUCLEATION OF Li;0.28i0, AND TiO, IN GLASSES
Ladislav Pach

Chemical-Technological Faculty of the Slovak Technical University, Department of the Chemical
Technology of Silicates, Bratislava

Nucleation of erystalline phases in the glasses Li,O . 2 Si0,, and TiO; . 1.38 Na.O . 1.38 B,0; -
. 3.50 810, was studied. The glass specimens were submitted to simple nucleation as well as to
a double one, that means that in the respective temperature ranges the specimens were nucleated
twice in succession at two various temperatures. After each heat treatment the specimens were
rapidly quenched. Nucleation of Li,O . 2 SiO; was evaluated by counting the crystals on micro-
graphs. Nucleation of TiO; in the form of anatase and rutile was assessed by quantitative phase
analysis.

Double nucleation of LiO; . 2 8iO; in glass of identical composition increases markedly the
nucleation rate (Figs 3 and 4). The result obtained is conroversial to that expected according to the
classical nucleation theory.

Double nucleation of TiO; in the glass in question has an influence on phase composition of the
samples and on the number of nuclei. The first nucleation, when it takes a suitably long time (for
rutile at 550 °C it is 40 minutes), determines the phase composition while the second nucleation
affects the number of nuclei.

The effect of double nucleation in the glasses in question can be explained by retarded dissoci-
ation (decomposition) of subecritical nuclei during abrupt change in the nucleation temparature.
The effect is probably a result of structural changes in the matrix which takes place there in the
course of the first nucleation.
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L. Pach:

IMig. 1. The shape of the relationship between nucleation rate and temperature.

Irig. 2. BEquilibrial distribution of number and size of subcritical nuclet 1; 1 — Volmer's theory,
2 — Becker— Doring’s theory.

Fig. 3. Curve B — simple nucleation, dependence of the number of nucler on temperature for 1-hr
nucleation. Curve A — double nucleation, 1-st nucleation at temperature Ty (1 hr), 2-nd nucleation
at temperature T, — the number of nuclei vs. the time of the second nucleation. '

Irig. 4. Curve B — simple nucleation, temperature dependence of equalized nucleation rate. Curve B —
double nucleation: 1-st nucleation at temperature Ty (1 hr), 2-nd nucleation taking 1 hr at temperatures
510— 560 °C — non-equalized nucleation rate vs. temperature of second nucleation.

Irig. 5. Relative representation of phases A — anatase, R — rutile, in specimens nucleated for 1 hr
in the 550— 750 °C temperatwre range of the crystal growth at 850 °C, determined by quantitative X -ray
phase analysis.

Irig. 6. Relative phase representation of samples A — anatase, R — rutile, in terms of nucleation
temperature for simple and double nucleation; the crystal growth takes place at 850 °C with all the
samples.

Irig. 7. Relative phase composition vs. time of first nucleation at 550 °C, the second nucleation was
carried out at 750 °C for 1 hr; A — anatase, R — rutile.

Irig. 8. Schematic diagram of sitmple (A, B), double nucleation (C) and equilibrial distribution of
number and sizes of subcritical nucler (D); Ty, 1'; — nucleation temperatures, 1's — crystal growth
temperature, r1,, v, 15, — critical nucleus radii for the respective temperatures.
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