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KINETIKA SLINOVANI KRYSTALIZUJICIiCH SKEL

7ZDENER PETRU
Statni vyjzkwmny ustav sklarsky, Skroupova 957, 501 92 Hradec Krdlové

Doslo 18. 6. 1980

K popisu kinetiky slinovdni skel krystalizujicich po nukleact na rozhiani éds-
tic skla bylo pouZito vztahu platného pro chemické reakce I. ¥qdu. Aktivaéng
energie slinovactho procesu Es = 478 kJ mol=' je vSuk menss neZ aktivaéni
chergie viskozniho toku Ey = 745 kJ mol-'. Vyrazny rozdil aktivacnich
energit potvrdil, Ze ke krystalizaci dochdzi jif ve stadiu zhutiiovini. Vyloulend
krystalicka fdze — anortit — ovliviiuje podminky viskdzniho tokw tak, Ze sli-
novdani probithd pomaleji, nef se oéekdvalo.

UvoD

Jednim ze sméri 'eSeni soucasné problematiky specialnich konstrukénich materiala
je technické vyuziti slinovanych zkrystalovanych skel. Jako technicky pouzitelné
slinované skelné krystalické hmoty jsou predevs§im Zadany hutné slinuté vyrobky
bez oteviené pérovitosti. To je zatim spojeno s uréitymi obtizemi. VSeobecnd proble-
matika slinovanych zkrystalovanych skel byla diskutovana v [1], kde je také uveden
piehled fady publikovanych praci.

VétSina téchto publikovanych praci se zabyvd jen kvalitativnim popisem jevi
v pribéhu slinovdni praskovitych skel, krystalizujicich po nukleaci na povrchu
¢astic skla. Tyto prace, provedené pro skla raznych soustav, v podstaté potvrzuji
pozorovani, kterd udinil jiz Uei a kol. [2] pro sklo stechiometrického sloZeni cordieritu.
V préci [3] se prokazalo, Ze je mozné docilit hutné slinuté nenasikavé materialy
z vychozich skel, ve kterych po krystalizaci ztistane uréity podil skelné faze vhodného
chemického sloZeni. .

Dosud mald pozornost se vSak vénovala kinetice procesu slinovani krystalizujicich
skel. Nékterd pozorovani provedli nedavno Lyng [4], Schiller s Wiegmannem [5]
a Carruthers s Briggsem [6]. K uréitym zdvéram v otdzce kinetiky dospél jen
Lyng [4]. U skel ze soustavy albit-anortit nalezl aktivadni energii procesu slino-
vani 500 kJ mol-! a predpoklada, Ze je nizsi nez aktivacéni energie viskézniho toku,
odpovidajiciho skla. *

Predlozena prace je zamérena na studium nékterych otdzek kinetiky slinovani
téchto skel, za pouziti modelového skla ozn. CA ze soustavy CaO—MgO — Al,0;—SiO,,
krystalizujiciho za vylutovani anortitu.

EXPERIMENTALNTI CAST
Vychozi sklo

K experimentalni prici se pouzilo modelového skla ozn. CA, které podle syntézy
obsahuje:

10,10 9% hm. CaO,
14,25 %, hm. MgO,
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29,80 % hm. A1203,
45,85 %, hm. Si0;.

V tomto skle byl za podminek slinovini zjistén anortit jako hlavni krystalicka
faze. Sklo se jevilo vhodné k tivodnimu studiu kinetiky slinovani proto, ze krystali-
zacéni proces se zlejmeé rozviji az v ¢asovém obdobi, kdy jiz slinovanim doslo k vyso-
kému zhutnéni pérovité soustavy. Tento zavér vyplynul z porovndni kiivky DTA
a priabéhu teplotni zavislosti linedrniho smrsténi za dynamickych podminek slinovani
[7]. '
U skla CA byla proméiena teplotni zdvislost viskozity # metodikou penetraéni
viskozimetrie [8] v teplotnim intervalu 1060 K az 1146. Zjisténé hodnoty jsou
uvedeny v tabulce I. V teplotnim intervalu 1101 az 1146 K byla teplotni zavislost
viskozity popsdna vztahem (1)

1
log n = —24,692 + 38 898,5 T (y:dPa . s) (1)

(korelaéni koeficient: 0,992).

Tabulka I
Teplotni zavislost log 7 skla ozn. CA
Teplota Viskozita

T log 5
(XK) (dPa . s)
1060 12,16
1074 11,52
1084 11,47
1101 10,68
1119 10,00
1146 | 9,28

|
Slinovani

Pripravilo se polydisperzni praskovité sklo jako propad sitem s velikosti ok
60 pm. Mérny povrch praskovitého skla byl cca 430 m2 kg-!.

Z praskovitého skla se po 5%nim zvlhéeni lisovaly vzorky tlakem asi 10 MPa
a slinovaly za statickych teplotnich podminek pii zvolenych teplotach a asovych
vydrzich.

Vysledky méreni

Pribéh slinovacich zkouSek ukazal, Ze pii teplotich pod 1093 K nedochizi
k vyraznéjsimu slinovani ani pti delSich ¢asovych vydrzich. ZvySovanim teploty
se slinovani podle predpokladu urychluje, takze od teplot vysSich nez 1148 K
se dosahuje o¢ekavaného vysokého zhutnéni pii pomérné kratsich ¢asovych vydrzich
(tj. pod 1800 s). U vzorkt z intervalu teplot 1093 az 1148 K se prométila objemova
hmotnost (tab. II, obr. 1).

320 silikaty & 4, 1981



Kinetika a slinovdni kyystalizugicich skel

Tabulka IT

Zména objemové hmotnosti gy v zdvislosti na teplotnich a dasovych
podminkéch slinovéni

Teplota Cas Obj. hmotnost | (gs — g¢) - 1073
T t 0¢.10-3
(K) (s) (kg m~3) (kg m™3)
1093 1800 1,56 1,14
3600 1,70 1,00
5400 1,75 © 0,95
7200 1,85 0,85
1103 1800 1,64 1,06
3600 1,80 0,90
5400 1,97 0,73
7200 2,14 0,56
113 | 1800 1,71 0,99
3600 1,92 - 0,78
5400 2,11 0,59
7200 2,26 0,44
1123 1800 1,81 0,89
3600 2,04 0,66
5400 2,24 0,46
7200 2,33 0,37
1133 1800 1,93 0,77
3600 2,22 0,48
5400 2,43 0,27
7200 2,565 0,15
1148 1800 2,39 0,31
3600 2,63 0,07

V souvislosti s diskusi vysledka byla u celé fady slinovanych vzorkd provedena
rtg praskovéa difrakéni analyza a studium struktury pomoci rastrovaciho elektrono-
vého mikroskopu. :

P#i studiu slinovanych skel rastrovacim elektronovym mikroskopem se zjistilo,
ze ke vzniku krystalizaénich zdrodkt ziejmé doSlo na zaniklych rozhranich mezi
jednotlivymi éasticemi skla po vytvofeni styénych mustkd, zatimco krystalizace
od povrchu otevienych nebo uzavienych péra byla méné éetnd.

DISKUSE

Na zékladé drivéjsich experimentdlnich praci [9] se zjistilo, Ze kinetika slinovéni
pragkovitych skel maze byt formédlné popsdna vztahem (2):

2,303 (QS ) Qo)
k= lo y (2)
¢ . (0s — o¢)
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kde k je rychlostni konstanta slinovani s,
t — cas S,
0o — objemova hmotnost vylisku z praskovitého skla kg m—3,
os — hustota vychoziho skla kg m-3,
ot — objemova hmotnost slinovaného skla po case ¢ kg m—3.

2/8 | t H ¥
103
(kg.m7]

2,6

—

2/4

22

20

1,8

1,6

14 L | 1 i
1800 3600 5400 7200 ;o

Obr. 1. Zavislost objemevé hmotnosti na ¢asovyeh a teplotnich podminkédch slinovani.

Analogickych vztahti pii studiu slinovéni praskovitych skel pouzivd Ivensen [10]
a Zagar [11].
Predpokladejme tedy, Ze vztah (2) v prvém pribliZeni plati i pro kinetiku slinovani
krystalizujiciho skla.
Pro studované sklo CA se zjistilo:
0o = 1,47 .103 kg m -3,
os = 2,70 . 103 kg m—3,
s — 0o = 1,23 . 103 kg m-3,

Z experimentdlnich hodnot g; a hodnoty o5 se zjistily (os — g;) (tab. II). Z grafic-
kého znazornéni (obr. 2) je ztejmé, ze hodnoty log (0s — o¢) pro jednotlivé experimen-
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talni teploty naznacuji linearni zavislost na ¢ase ¢, a tudiz umoznuji pouzit vztahu (2)
k popisu kinetiky slinovani studovaného krystalizujiciho skla CA.

Ztdajt tabulky II se metodou nejmensich ¢tverctt vyhodnotily hodnoty rychlostni
konstanty slinovani & pro jednotlivé experimentalni teploty. Z obr. 2 je zfejmé,

. 2,00 .
Rfra03
[kg.m?3]

123 |

1,00

0,50

0,10

005 P i 1 1
0 1800 3600 5400 7200 { [s]

Obr. 2. Zévislost log (0s — p¢) na ¢asovych a teplotnich podminkéach slinovéni.

ze pfimky vychazeji ze stejného pocatku ¢ =0, (s — o) = 1,23 . 103 kg m~3. Pro
tento pripad lze vztah pro vyhodnoceni & metodou nejmensich ¢tverct upravit
do tvaru (3)

% — 2,303 102 (05 — )] [21] — Zltlog (gs — of) (3)

I

Podle tohoto vztahu zjisténé hodnoty rychlostni konstanty slinovani uvadi tab. III.
Zavislost log £ na 1/T podle obr. 3 budeme v prvém priblizeni povazovat za linedrni,

a tudiz tuto teplotni zdvislost rychlostni konstanty slinovani popifeme Arrheniovym

vztahem.

Z experimentalnich hodnot se zjistilo:

log & = 18,555 — 24 959,8 % )
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Obr. 3. Teplotni zavislost rychlostni konstanty slinovéni k.

Tabulka IIT

Teplotni zévislost rychlostni konstanty
slinovani k&

Ryechlostni

Teplota konstanta

T slinovani
(K) k.10

(s74)

1093 5,080
1103 10,159
1113 13,785
1123 17,267
1133 28,363
1148 79,008

(korela¢ni koeficient 0,966)
a dale aktivaéni energie slinovani

By = 478 kJ mol-1

pro teplotni interval od 1093 do 1148 K.
Jde o hodnotu velmi blizkou k hodnoté 500 kJ mol~t uvddénou Lyngem [4].
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Ve stejném teplotnim intervalu se zjistila ze vztahu (1) aktivaéni energie viskézniho
toku

E, =145 kdJ mol-1. (6)

Diskutujme pii¢inu rozdilnych hodnot Eg a E,:
pro nekrystalizujici skla je znamo, Ze aktivacni energie slinovani skel je rovna akti-
vaéni energii viskézniho toku.

Je-li tedy
Es=E,, (7)
je ziejmé, ze na zakladé vztahu :
E
k = ko exp (— R*;') N (8)
E
7 = 1o €Xp (ﬁ) 9)
plati jednoduchd zavislost rychlostni konstanty na viskozité
kn = kono, (10)
resp.
kn = C. (11)

Hodnotu konstanty C lze tedy zjistit [9]:
a) z hodnot frekvenénich faktora kg a 7.
Tento postup se jiz diive ukazal jako nepiesny, vzhledem k malé piesnosti hodnot
ko a 7o, ziskanych extrapolaci;
b) podstatné presnéjsi je vypocéet z hodnot rychlostni konstanty % a viskozity %
pro jednotlivé experimentélni teploty.
_ Vztahu (11) k5 = C vyuzijeme pii diskusi rozdilu E, a Ej pii slinovéni skla CA.
Udaje pro tuto diskusi jsou shrnuty v tabulee IV.
Z udaju tabulky IV je patrno, Ze zvySovénim slinovaci teploty postupné klesa

Tabulka 1V
Zména C v zavislosti na teploté T
Rychlostni . .
Teplota konstanta Vlskomfn &) c

4 k. 108 n . 107 Ky . 10-5

K o dPas n:
1093 5,08 7,89 40,1
1103 10,16 3,75 38,1
1113 13,79 1,81 25,0
1123 17,27 0,88 15,2
1133 28,36 0,44 12,5
1148 79,01 0,16 12,6

* vypoéteno podle vztahu (1)
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hodnota C = k), coz tedy znamend, Ze rychlost slinovani je v oblasti vyssich teplot
ziejmé pomalejsi, nez by odpovidalo viskéznimu toku.

Hodnota konstanty C pro teploty 1093 a 1103 K je velmi blizka:

Cro9s = 40,1 . 103,
Cr103 = 38,1 . 105.

Stiedni hodnotu Cs = 39,1 . 105 vyuzijeme k vypoétu predpokliddanych rychlost-
nich konstant slinovéni &,

S
by = 39,1.10 (12)
Y
v celém teplotnim intervalu slinovani za pouziti hodnot viskozity vypoc¢tenych podle
vztahu (1).
Experimentdlné zjisténé k (z tab. I11I) a vypoétené k, podle (12) jsou porovniny
v tabulce V.

Tabulka TV

Vliv krystalizace na zmenseni rychlostni
konstanty slinovani &

Rychlostni konstanta
Teplota .

T experimen- .
= talni vypoctena

K k.105 kp . 105

gt s~1

1093 5,08 4,95

1103 10,16 10,43

1113 13,79 21,60

1123 17,27 44,43

1133 28,36 88,86

1148 79,01 244,37

Z daju tabulky V vyplyvad, Ze se od teploty 1113 K zpomaluje rychlost slinovani.
Pri¢inu tohoto jevu je tedy nutno spatfovat v krystalizaci, ke které ziejmé dochazi
jiz ve stadiu zhutnovani.

Rastrovaci elektronovd mikroskopie a rtg praskovd difrakéni analyza vzorki
slinovanych pii 1093 K a 1103 K neprokazala, Ze by pii téchto teplotdch dochédzelo
ke krystalizaci, a tudiz nedochdzi k vyraznéjsi zméné viskozitnich pomeérd, takze
je hodnota C pro obé tyto teploty velmi blizkad.

Aktivaéni energie slinovani Bs v oblasti teplot 1093 az 1103 K byla zjisténa
695 kJ mol-1, coz je hodnota blizici se aktivaéni energie viskézniho toku skla CA.

V oblasti teplot 1113 az 1123 K hodnota aktivaéni energie slinovani klesd az na
234 kdJ mol-1. V této oblasti teplot zaéind krystaliza¢ni proces, a to v zdvislosti
na ¢asové vydrzi. Podle rtg analyzy i REM se pii teploté 1113 K objevuje anortit pii
casové vydrzi 7200 s, zatimco pii teploté 1123 K se tato fize objevuje jiz od vydrze
5400 s.
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Rastrovaci elektronova mikroskopie i rtg analyza vzorki slinovanych pfi teploté
1133 K a vysSich prokdzala vysoky stupen krystalizace. Aktivacéni energie Es
v oblasti teplot 1133 az 1148 K opét vzrostla na 738 kJ mol-!, tj. na hodnotu
blizkou %,.

Toto pozorovani je v souladu se znamymi udaji o zméné viskozitnich pomeért
pii Fizené objemové krystalizaci. Podle méfeni Kozlovského a kol. u skel ze soustavy
CaO—-—A1203—Si02 [12]

a) V urcité oblasti teplot vede ¢asova vydrz pii konstantni teploté ke zvyseni
viskozity az o 3 Fady.

b) Teplotni zavislost zdanlivé viskozity prochdzi maximem.

c¢) Aktivaéni energie nejprve poklesne a po zapoceti krystalizace znovu vzrusté.

Zdanliva viskozita soustavy a jeji teplotni zdvislost p¥i krystalizaci pak tedy
zavisi:

a) na zvétseni podilu krystalické faze;

b) na zmenseni podilu zbyvajici taveniny;

¢) na zméné viskozity taveniny pii zméné jejiho chemického sloZeni po vylouceni
krystalické féze.

Lze predpokladat, Ze se uplatiiuje i tvar a velikost vyloucenych krystalt.

ZAVER

Ke studiu kinetiky slinovani krystalizujicich skel se pouZilo skla ze soustavy
Ca0—MgO—Al,0;—S8i0;, které svym sloZzenim bylo vzdileno stechiometrickému
slozeni anortitu, a tudiz mélo sniZenou krystalizaéni rychlost. Lze predpoklidat,

vy vy

ze u skel blizsich stechiometrickému sloZeni, tj. v piipadé vyssSich krystalizacnich
rychlosti, bude slinovaci proces probihat podle slozitéjsich vztaht, nez je vztah pro
reakee 1. rddu.
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RUHLETHRA COERAHHA RPHCTAJJJIH3YIOIMHNX CTEROJI
3acHek Ilerpy
Locydapemeeniwlic nayuno-uccaedosamenverull unemumym cmexaa, I'padey K panose
I[poBoIIH HCCJICAOBAHIIE KIHETHKII CIIEKAHIISI CTEROI, KPHCTAIIH3YIONUIX [10ciie 00paso-

BaHIsI 3apoJibILIel lia pasjesie yacTHIl crekia. [l skcnepHMeHTaJILHOIl padoThl HCII0Nb30-
Basm cteryao u3 cucreMsl CaO— MgO—Al;05;—Si0;, 113 KOTOPOro npi YCIOBHUAX cHeKaRHA
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BhUEJIsIeTCSI aHOPTHT. ¥ cTellia 1IBMEPAN ¢ TIOMOIIBIO IeHeTPALIIOHHOI BICKO3HMETPIH
TeMIepPaTypPHYIO 3aBHCHMOCTh BSIBKOCTH. [IJIA cleKaHHs NPHMEHMIN I0JIJUICIIepcH OHHOe
NOPOIIKOBOE CTEKJ0, MOJIy4CHHOe KaK IMOJI'POXOTHBIH NPONYKT ¢ PasMepoM sMeHKif cura
60 um.

ILJI}I OIHNCAHHsA KHHETHKH CICKaHHsI NPUMeHsUI OTHOIMEeHMHe, 1LeﬂCTByIOIIIeG s XHMH-
YecKHX peaKuuil nepporo mopsjaxa. OJHAKO ycTaHOBIEHHAA HHEPTHs aKTHBAIUII ClIeKaHIIA
By = 478 xJuK. MOJI~! MeHblle, eM SHeprHsI aKTHBAIMU BASKOIO TedeHisl £n = 745 KIUK.
MoJ1—-1. Pe3koe pasinuine sHeprui aKTHBallHH JOKAa3bIBaACT, YTO KPIHCTAJIIBAIsl HaYIIHAeTCA
y’Ke B CcTajli yIJoTHeHHA. BriiesleHHasa KpucTaiinyeckas: (ada OKa3biBaeT BIMsAHHE Ha
YCJIOBHA BfIBKOI'O TeYEHIs TaKHM o6pa3oM, YTO cCleKaHIle IMPOTeKaeT Mc/JIeHHee, UeM Ipeil-
noJiaraeTcst. V3 paccMOTpeHHsI pe3yJIETaToOB CileflyeT, YTO B OIpejieIeHHoii 00:1acTu TeMuepa-
Typ 3HEPI'MA aKTHBALMM CNEKaHHs MPOXOJHT Yepe3 MIHHMYM.

Puc. 1. Basucusmocmv 067b€41H020 6CA OM GPEMEHNBIT U MEMNEPAMNY PIULIE YCAOGUL CNERAHUR.
Puc. 2. Basucumocmv 10g (9s—0t) om  epesennbly U memMnrepamyprux Ycao6ull CneKaHUA.
Puc. 8. Temnepamypnas 3aguUcuMocmb KOHCNLAHNLLL CKODOCMIUL CREKANUS K.

THE SINTERING KINETICS OF CRYSTALLIZING GLASSES

Zdenék Petru

State Glass Research Institute, Hradec Krdlové

A study was made of the sintering kinetics on glasses crystallizing after nucleation at the grain
particle boundaries. The experimental work was carried out on glasses from the system ('aO—
—2MgO—Al1,0;—Si02, from which anorthite will precipitate under sintering conditions. The
temperature dependence of viscosity was measured on the glass by the penetration viscosimetry
method. Polydisperse powdered glass obtained as an undersize from a sieve with 60 p.m openings
was used for the sintering.

The sintering kinetics was described by the relationship holding for the Ist order chemical
reactions. The established activation energy of the sintering process E,, = 478 kJ mole~!, how-
ever, is lower than that of the viscous flow E, = 745 kJ mole-!. The distinct difference between
the activation energies has confirmed that the crystallization is already taking place in the soli-
dification stage. The crystalline phase being precipitated affects the conditions of viscous flow
so that the sintering proceeds at a lower rate than expected. A discussion of the results revealed
that the activation energy of sintering passes through a minimum in a certain temperature region.

Pig. 1. Apparent density vs. the time and temperature conditions of sintering.
Iig. 2. log(0s — Q) vs. the time and temperature conditions of sintering.
Pig. 3. The temperature dependence od the sintering rate constant k.
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