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V soustavé Si0;—B,03—A1,03—MgO s malym obsakem alkalickych oxide byl
proveden vyzkum zmén souCinitele teplotni roztaznosti w vétstho mnoZstvi skel,
u nichf se v §irokych mezich systematicky obméfiovalo sloZeni. Pfitom mohly byt
ve zkoumané oblasti vytyceny rizné, predevim technicky zajimavé souwvislosti,
a pFi wvazent € jingch vlastnosti mohly byt podchyceny meze « moznosti zmény
sloZeni skel se zvlastnim zietelem k teplotni roztaZnosti.

UvvoD

Do zékladni soustavy Si0,—B,0;—Al,0;—MgO s malym obsahem alkalickych
oxidti se Tadi rtznd technicky vyznamnd skla. Vzhledem k souéiniteli délkové
teplotni roztaznosti jsou zvlast zajimava:

— skla s mimofadné vysokym obsahem SiO, (ki'emenné sklo, sklo Vycor),

— skla s vysokymi obsahy SiO,, se stfednimi podily B,0; (asi 129%,) a s nizkym
obsahem Al,O3 (napi. Rasotherm),

— kiemiéitd skla s vysokymi obsahy B,0; (20—309%,) a nizkym obsahem Al,O;
(predevsim pro elektrotechniku),

— kiemicitd skla s vysokym obsahem Al,Oj;, ¢asto s vyssimi obsahy oxid alkalic-
kych zemin (skla pro sklenéna vlikna s rtznymi oxidy alkalickych zemin, sklo
typu Supremax, téz vychozi sklo pro sklenénou keramiku).

Dosud provddéné préce se soustieduji predevsim na tyto diléi systémy:

Si0,

Soulirn praci je v [1]. Velmi nizkd roztaznost (0,5—0,6 . 10-6 I{~1) je podminéna
typem struktury kiemenného skla (krystalické modifikace SiO, maji podstatné vyssi
hodnoty teplotni roztaznosti). Vysledné produkty skel typu VYCOR s malymi
podily B,03 (~39%,) a stopami Al,03; maji teplotni roztaznost asi 0,8 .10-6K-1.
Specidlnimi pridavky ke kiemennému sklu (napt. TiO, do 10 %,) lze snizit teplotni
roztaznost dokence az na nulu.

Si0,—R,0

Souhrn praci je v [1]. Pridavky alkalickych oxidt ke kifemennému sklu zpisobuji,
ve srovndni s jinymi oxidy, vlivem odpovidajicich zmén struktury nejvyssi zvyseni
teplotni roztaznosti. Kiivky roztaZnost—Lkoncentrace jsou spojité a nelinedrni
(zespodu vyduté). Rozdilny vliv jednotlivych alkalickych oxid@ v bindrnich sousta-
vich pii molarnim vyjddieni se vysvétluje souvislosti mezi soucinitelem teplotni
roztaznosti a silou pole iontt (vliv Li,O < Na,0 < K,0) [12).
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Si0,—ALO;

Za extremnich podminek se podafi pripravit skla o malé teplotni roztaznosti
(napt. 1,34 . 10-6 K-1 pi'i 15 mol %, Al,Os [1]).

SIOZ —A1203—N&20 5 I(zo

Souhrn praci je v [1]. V zavislosti na poméru Al : Na vyskytuji se ionty Al3* bud
v koordinaci 4 (Al : Na = 1) nebo 6. Vétsi tetraedry AlO4 mohou pii vazbé stejnych
molt mistkovych kyslikti izomorfné nahradit analogické tetraedry SiOy.
Koordinace Al ovliviiuje prabéh zmén vlastnosti.

SlOz—A1203—MgO

,»Eutektickd skla“ dosahuji roztaznosti asi 4,3 . 106 K-1, Skla podobnych vlast-
nosti se pouzivaji pro sklenénd vlakna. Souhrn praci je v [1]. Touto soustavou lze
usetiit drahé borité importované suroviny.

Si0,—MgO—Na,0 . K,0
Souhrn praci je v [1].

B203—N&20 . I(zo

Souhrn praci je v [1]. Superpozici vlivii alkalickych oxida a zmény koordinace
béru (,,Anomélie kysliéniku boritého*‘) se dospéje pii uréitych slozenich k minimu
teplotni roztaznosti. Poloha extremnich hodnot zavisi na sile pole iontt [3] a u vice-
slozkovych soustav jesté i na koncentraci ostatnich slozek [4], [5].

SiOz—BzO:;

S rostoucim obsahem SiO, klesa soucinitel teplotni roztaznosti prudce, plynule
a nelinedrné. Souhrn praci je v [1].

SiOz—BzO;;—NaZO

Souhrn praci je v [1]. Vysoky obsah SiO, se zde spojuje s vyhodami ,,anomadlii
béru*. Skla typu Pyrex a Vycor lezi se svym minimem roztaznosti v oblasti pfimek
anomsdlie této soustavy.

SiOz—BzO3—A1203—Na20 . I{zO

V této diléi soustavé je celd fada technicky zajimavych skel. Slozeni skel typu
Pyrex tavenych v raznych zemich (SiO, kolem 809,, B,0Os asi 129, nizky obsah
AL O3 a R,0) se navzdjem lisi jen nepatrné. Na rozdil od vysocehlinitych skel (napf.
typu Supremax) je soucinitel teplotni roztaznosti skla Rasotherm pomérné maélo
zavisly na teploté. Pii snizeni obsahu SiO, se teplotni roztaznost znaéné zvysi (sklo
typu Buran: 74 —799, Si0O,). Vysoké podily B,0; (24—35 Y, B,O3) méni soudinitel
teplotni roztaznosti jen nepatrné. Vysocehlinité varianty lezi pii nizkych teplotach
rovnéz v oblasti skla Rasotherm.

SIOZ—B203—A1203—MgO

Tato soustava byla doposud jen malo zkoumdna. V [6] jsou uvedeny dvé eutektické
smési. Oblast skel udand v [7] je vzhledem k udané tavici teploté 1500 °C a nulovému
obsahu alkalii relativné mald.
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Teplotni roztaznost skel soustavy S10,—B203—AlL,0;—Mg0...

Systematické studium soustavy SiO;—B;0;—Al,0;—MgO s malym obsahem

alkalif a obsahem SiO; > 50 mol %, mé velky vyznam, protoZe:

— v této soustavé je tavena rada skel vynikajicich vlastnosti a spektrum vlastnosti
lze obménou slozeni podstatné rozsirit;

— hlavni technicky zajimavé suroviny zahrnuté v soustavé jsou k dispozici v dosta-
tetném mnozstvi;

— dopliujici vypovédi o ekonomické optimalizaci chemického sloZeni pii stejné
dobrych kombinacich vlastnosti jsou v této soustavé mozné;

— je mo?nd kombinace technickych typfi skel soustav SiO,—B,0;—(Al,03—R,0)

a Si0,—Al,03—RO; a

— jen v tomto systému je sniZeni soudinitele teplotni roztaznosti technicky zadouci.

EXPERIMENTALNI CAST

Méreni teplotni roztaznosti

Teplotni roztaznost se métila podle TGL 94-06008 v diferencidlnim dilatometru
vlastni konstrukece, ktery pracoval metodou prodluzovani tyc¢inky za dynamickych
podminek v mérici soustaveé z kiemenného skla. K vlastnimu meéficimu systému byl
paralelné prifazen zcela stejny systém s ocejchovanou tyéinkou (wolfram, titan,
nebo chronin), jejiz prodluzovani uréovalo osu teplot. Cely prenosny systém dilato-
metru byl udrzovan termostatem na konstantni teploté. Tyc¢inky pro dilatometricka
méteni byly vytazeny ruéné z roztavené skloviny a vychlazeny v programoveé fizené
peci tak, aby byly prosty vesSkerého napéti. Na obou koncich planparalelné obrousené,
kulaté, 50 mm dlouhé tycinky byly uloZeny ve specidlnim pripravku v dilatometru
stabilné, ale dobte pohyblivé v axidlnim sméru.

Teplota se béhem méieni ménila rychlosti 5 KX min—! v rozsahu od 20 do 400 °C.
Z vychlazenych kiivek Al = f(T') t¥i rtiznych tyéinek z téhoz skla byly urdeny
stfedni soudinitelé délkové teplotni roztaznosti pro intervaly 100—200°C, 200 —
300 °C, 300—400 °C a 100—400 °C. V této préci jsou uvedeny hodnoty «ioo—s00°c-
Reprodukovatelnost je pi chybé méreni < 0,05.10-6 K- dobra.

VYSLEDKY

Vyzkum byl proveden v rozsahu slozeni

Si0; 56—96 mol%,  MgO 0—20 mol%,,
B,0; 0—40mol?%,  Na,O 2mol 9%,
ALO; 0—40mol%,  K,0 2mol?%,.

Zména objemu latek pii zvySovani teploty je zptsobena asymetrickym kmitdnim
atomu se souCasnym posunem stiedt kmiti. ZvétSovani vzdalenosti mezi atomy pfi
zvySujici se energii kmitani zplisobuje rozpinani télesa.

Zkouselo se matematicky popsat tuto asymetrii rozsifenim kvadratické rovnice
pro potencidlni energii (harmonické kmity) kubickymi termy (asymetrie) a bikvadra-
tickymi termy (zeslabeni kmit pii velkych amplituddch). Vypocet stiedniho posunu
z moldrnich podilt oxidt u viceslozZkovych skelnych soustav neni zatim s uspokoji-
vymi vysledky mozny pro nedostateénou znalost termodynamickych a energetickych
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parametr v atomdrni oblasti. Proto je nezbytné provést dalsi experimentdlni
vyzkum.

Syntetické slozeni bylo obménovano v krocich po 5 mol 9.

Ze 150 krokové obménovanych taveb bylo:
559, cirych skel, ktera byla dale zkoumana,
6 % primarné krystalujicich slozeni,

19,59, primarné odmisenych sloZeni,
15,5 9%, kment netavitelnych pti 1600 °C.

Vybrané vysledky byly jiz publikovany [8], [9], [10], [11], [12], [13], [14)]. Grafické
znazornéni bylo provedeno v fezech tetraedru v rovinach s konstantnim obsahem
MgO, ptitemz konstantni obsah alkélii se piicital k podilu SiO;.

Soucinitelé teplotni roztaznosti ve zkoumaném rozsahu slozeni tavenych skel lezi
mezi 2,88 . 10-6 K-1az 4,51 . 10-6 K-1. Piehled o dosazenych hodnotédch roztaznosti
v jednotlivych rovinach podle obsahu MgO je zndzornén na obr. 1. Nejnizsi hodnoty

———i skla Si0,-Ti0>

b meziskla
krememé Vycor Rasotherm wolfram
sklo o @ ° -
17 mol % MgO

[=0—=__
3 mol % MgO e e |
9 mol % MqO e
4 mol % MgO T TSl

L e S Sy

0 mol % MgO

1 1 1 1 |

3
o [10%k7]

Obr. 1. Prehled zjisténych rozpéti délkovych sou¢initela teplotni roztaznosti (100 ... 400 °C) ve

zkoumanych oblastech sloZeni (sefazeno podle obsahti MgO). Zatimco v fezech MgO = 4 mol Y%,

byly dosazeny nejnizsi mozné hodnoty roztaznosti, lze u skel zkoumané soustavy s malym
obsahem MgO pri teplotach nad 1600 °C roztaznost jesté dale snizit (Srafovana oblast).

~

roztaznosti byly zjistény vidy u skel s nejvyssim obsahem SiO, (rovina s 0 mol %,
MgO : 86 mol %, SiO,, a = 2,88 .10-6 K-1; rovina se 4 mol %, MgO : 92 mol %, SiOz,
o = 2,88.10-6 K-1. V rovindch s vyssimi obsahy MgO se jiz tak nizké hodnoty
roztaznosti nevyskytuji).

Molarni zdménou SiO, za B,0; se roztaznost plynule zvysuje (s malym prohnutim
ktivky). Prabéh kiivky je podobny jako u binarniho systému SiO,—B,0;. (Méfeni
pii B;03 > 40 mol 9, je v [1].)

Extrapolaci smérem k extrémné vysokym obsahtm SiO, (v oblasti skel netavitel-
nych pii 1600 °C) se dospéje k nejnizsi hodnoté roztaznosti celé soustavy (96 mol %,
Si0;, 2 mol 9%, Na,0, 2 mol %, K,0), a to k 2,6 .10-6 K-t Podle olekdvani zvysuji
4 mol %, R,0 podstatné roztaznost (asi o 2.10-6 K-1),
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Teplotnt roztatnost skel soustavy S10,—B,03—Al,0;—MgO ...

Pii molérni zdméné B,0s; za Al,O; bylo u skel s obsahem SiO, nad 60 mol %,
zjisténo maximum roztaznosti, a to jak u skel prostych MgO, tak i u skel MgO
obsahujicich (obr. 2). Tento jev lze vysvétlit zménami struktury pfi daném sloZeni,
zejména zménami koordinace béru a hliniku a jejich vzdjemnou konkurenci [12], [13]
(viz téZ [15]). Na obr. 3 jsou éiry stejnych roztaznosti v rovindch s 0 a 4¢ mol 9, MgO.

5,0 T T 510 1 T
o
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40} . 40~ .
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Al;03 [mol %] AlL05 [mol %]
a) b)

Obr. 2. Prabeh délkovych soudiniteld teplotni roztaznosti pti zéméné B,0; za Al,0; a pii rizném

obsahu SiO; (¢isla u kfivek uddvaji obsah SiO2 v mol %); a) Soustava Si0,—B;03;—Al,0; bez

MgO(Na,0 + K;O0 = 4 mol%). b) Soustava Si0,—B;0;—Al,0; se 4 mol%, MgO(Na0 +
+ K30 = 4 mol %).

Pridavek MgO k soustavé SiO,(Na,0—K,0)—B,0;—Al,0; posune jak hranici
tavitelnosti, tak i ¢ary stejné roztaznosti smérem k vyssim obsahtim SiO,. Tak napt.
skla se 4 mol % MgO a 92 mol 9, SiO, se musi tavit pfi 1600 °C; souéinitel teplotni
roztaznosti nelze ovSem dile zmenSovat. Jiz popsand souvislost mezi soudinitelem
teplotni roztaznosti a teplotou taveni ve studované soustavé [9] ukazuje, Ze tavici
teploty 1600 °C dovoluji sniZzeni teplotniroztaznosti pouze k hodnoté asi 2,8 . 10-6 K-1,
Rasotherm, v soutasné dobé hromadné vyrdbéné sklo s nejmensim soucinitelem
teplotni roztaznosti (¢ = 3,3 . 10-6 K-1), je na hranici tavitelnosti ve vétsich vanich
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(~1600 °C) a mé p¥i uvazeni technologickych moznosti optimalni slozeni, a to vzhle-
dem k tavici teploté, souciniteli teplotni roztaznosti, chemické odolnosti a nachylnosti
k fdzovému rozdéleni.

Pridavek relativné malych podilt MgO (<5 mol9,) do boritokiemiéitych skel
s vysokymi obsahy SiO, (mimo oblasti vétsiho sklonu k odmiseni) se jevi z ekono-
mickych davodi piiznivé, protoze obsah B,0; lze snizit a podil SiO, zvysit, aniz
by se technicky dulezité vlastnostiskel (viz téz [8], [10]) podstatnézménily. Na obr. 4

skla ,
tavitelna
>1600°C

a)

) 70
krystalizace

(muttit)

0 10 : 20 30 40

Obr. 3. Céry stejnych soutinitelt délkovych teplotnich roztaznosti (zji8téné z naméifenych

hodnot regresni analyzou). (Ciselné hodnoty na kiivkach jsou o v 106 K-1L) a) Soustava

Si0; (Na,0—K;0)—B203—A1,0; bez MgO. b) Soustava Si0(Na,0—K,0)—B,0;—A1,0; se
mol 9, MgO.
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Teplotni voztaznost skel soustavy Si0,—B,03—AL03—MgO ...

jsou spoletné zobrazeny oblasti linedrni roztaznosti <4 .10-6 K-1 tavici teploty
< 1600 °C, hydrolytické tiidy 1 (TGL 14 809), jakoz i razné oblasti krystalizace
a odmiseni. T'yto oblasti pfedstavuji moznosti a meze vyvoje hromadné vyrdbénych
skel s nizkou roztaznosti v soustavé SiO,(—Na,0—K,0)—B,0;—Al,0; bez MgO
a s piisadou 4 mol 9, MgO, které odpovidaji soucasnym technologickym predpokla-
dim a sméru vyvoje ke snizeni teplotni roztaznosti pii vyssich tavicich teplotach.

Dalsi vyvoj ke skltim s teplotni roztaznosti pod 3 . 10-6 KK-1a dobrymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi pomoci zvyseni obsahu SiO, p¥i relativné nizkych podilech
Al,0; a snizeni obsahu alkélii je vdzdn na taveni a zpracovani skla p¥i vyssich teplo-
tach. Technologicky vyzkum se proto zabyvé zlepSenim prestupu tepla do skloviny,
zménami postuptt tvarovani, zlepSovanim zaruvzdornych materiald a materiala
forem, dalsim vyvojem technologie kiemenného skla a vyvojem vicestupriovych
procestt (napf. Vycor, sklokeramika).

SiOp + Nay0+ K50

a)

20 Alp03
—_—

Obr. 4. Spoleéné zobrazeni oblasti délkovych teplotnich roztaznosti < 4.10-6 K-1, tavici tep-
loty < 1600 °C, tiidy 1. hydrologické odolnosti jakoZ 1 rznych oblasti s délenim fazi v diléi
soustaveé Si0z2(—Na,0—K20)—DB,0;—A1,0;3 bez MgO (4a) a se 4 mol 9, MgO (4b).

/1] oblast skel s velmi dobrymi viasinostma,

snse oblast skel s malym sklonem k odmisent a krystalizact,

A\ oblast skel ndchylnych k povrchové krystalizact (700—1000 °C, 1 k),
A oblast skel ndchylnych k objemové krystalizact (700—1000 °C, 1 h),
- oblast slofent, krystalujicich béhem taveni,

SRR oblust sloZent, netavitelnych pri 1600 °C,
OOOO  oblast skel 1. hydrolytické tiidy,

1 oblast skel s roztaznosti pod 4 . 106 K1,

OOOOO oblast skel, kde dochézi k odmiseni béhem chladnuti,

[l 2 vyvoj smérem k niZsi roztainosti pri realizovant vysst tavict teploty,
@ Rasotherm.
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b)

obr. 4b
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TEIIJIOBOE PACIMUMPEHHME CTERO CHCTEMbI
8102—B20:—ALO;—MgO C HEBOJIBIIHIM COOEPIKAHNEM
NEJOUYHBIX OKHC/JIO0B

I0prex [Turep LIxamm

Vuusepcumem ®@pudpura WUluasepa, Hena, cexyusa mexnosozun 04 KoHCMPYuposanus
naywwx npubopoc, ena

B npepnaraemoii padore icciiefyercst BIsIHIE XMMIMECKOIO COCTaBa
Si0,—B,03—Al,05—Me,0—NMgO
Ha BeJIMYMHY Ko3)uiuIeHTa TemI0BOro pacumpeHits. IlcciieqoBanis npoBofMIa B pefesiax
cocraBa: SiOz 56—96 Mo %, B20s; 0—40 mon %, Al,O; 0—40 mMoa %, Me2O 4 mon %
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Teplotni roztatnost skel soustavy Si0,—B,03;—ALO;—MgO. ..

(Na20 2 mo1 % -+ K10 2 mou %) 1 MgO 0—20 Moxr %. PesymnpTaTel B 00rieM o6padoTaHb
Ha puc. 1, 2b u 3b. 113 3MepeHHLIX Pe3yJILTATOB CJIEYET, YTO C MOBLIIIAIONIIMCH COMEpIKa-
aueM MgO npoucXojAuT HOBBIIIEHHE BEIMYIMHBL KOI((HIIEHTA TEINIOBOI'O paclIHpEeHisi IpH
ONHOBPEMEHHOM pacLIIpeH 00:1acTH CTeKO0JI ¢ BechbMa XODPOLMIMH CBOHCTBaMI 0 BBICOKHX
cogepkanuil SiO,. TemnepaTypsl BapKH OcTaioTest Mpir sToM ooctee mu3kimiy, ueM 1600 °C
(cm. pice. 4b). Opnawo B ciereme ¢ MgO MOMKHO HONYYUTH NI TCMIepaTypax Bapki IO
1600 °C Tosipbko cTeria Be:unHON « = 3. 10-6 K-1, [lia 6osiec HU3KHX BeJNYHMH « cOfep-
xapie SiO; y»e 3HAUMTCILHO BLICOKO, 8 B Pe3yIILTATC TOIO MPOHMCXO/IHT TAKIKE Ype3MepHoe
HOBBIIICHUE TCMIIEPATyD Bapxil 1 OPMOBAHILsL.

HobaBka oTHOocuTeILHO HeOoupunix Hoaeit MgO (;1o 5 Mo %) B OOpoCI/IHKATHEE CTeKIIa
¢ BLICOKUME cojiepskaHiaMIl SiOz fIBJIAETAC ¢ KOHOMIYECKOIT TOUKI 3PEHMs IIPHIOJHOIL,
TaK KaKk OHA JlaeT BO3MOKHOCTDL IIOMIDKCHHs cojepaHust B20; 3a SiO, 0es cyuiecTBeHHOI'O
YXY/MIEHIA TeXHIYECKI BOXCHBLIX CBOMCTB (TCKOIL

Puc. 1. O630p ycmarogaennblr npedenos kodPPuyuenmos YyoauHenus Mmeniosozo pacuillpeHus
(100 ... 400 °C) ¢ uccaedyemviz o6aacmax cocmaea (06 pabomaio coeaacio codepicaruro
MgO). B cevernusr MgO =4 aon % Obau noayuens, HAub0ALE HUBKUE GEAUNUHbL
PACUWUPEHUR, 6 MO GPEMA KAK Y CMEROL UCCAIYEMOl CUCIIEMb ¢ HEB0AbULUAM codeparca-
nuest MgO npu mestnepamypax eviwe 1600 °C swoucio pacwuupenue euge danee no-
nuacamdv (obaacmdv co wmpurase).

Puc. 2. X0d rosppuyuernmos ydaunenus menaogozo pacwupenus npu samene 3203 na Al20;
u npu pasroast codepacanuu SiOy (vucaa y kpussir yemanasausarom codepacanue SiO2
6 moa %), a) cucmema Si02—B203;—Al,0; 6es MgO(Na,O + K,0 = 4 oz %),
b) cucmema SiO2—DB203—AL03 ¢ 4 aoa % MgO(Na:0 + K20 = 4 moa %).

Puc. 3. Jlunuu roagpguyuenmos yoaurenus menmoguix pacwupenuts (ycmarosaennvie us ua-
MEDEHHBIZ GEAUNUH Pe2PECCUGHbIM aHaiuzo) (Beauvunbt na kpuesir — o ¢ 10-K-1);
a) cucmesta SiOz (Na,0—K,0)—B203—Al:0; 6e3 MgO, b) cucmesta Si02 (Na20—K10)
—B203—AL0; ¢ 4 mon % MgO.

Puc. 4. Obugee usobpancenue obaacmeii u menaosvlix pacwupenute = 4. 10-SK-1, meastnepa-
mypet eapru = 1600 °C, nepsozo raacca zudposumuneckoll cmolikocmu u paznble
obaacmeli ¢ pazdeaenues az ¢ wacmunnoii cucmese SiOz(—NA,0—K,0)—B205;—

AL O3 6es MgO (4a) u ¢ 4 wmoa % MgO (4b).

O6wacrenus k pucynry 4:

1111 00.2aCMb CIMENONL C BECLAMA TOPOULUSMU CEOLUECINEAMU,

reae obaacmdv cmeron ¢ HeGoAbWOW CRAOHHOCIMbIO K PACCAOEHUIO U KPUCMALAUIAYUL,

A 06aacmyv  cmeroa, CKAOHHBT K kpucmaaaudayuw wa nogeprrocmu (700—1000 °C,
1 uac),

A 0baacmv cmekoa, CRAOHHBIX K 06bestHol kpucmaaauzayuw (700—1000 °C, 1 uac),

+ 06aacmy coCcMagos, KpucCmMasiU3yoyuT 60 6pesMs Gapru,

. o6aacmyv cocmagos, nenaaskux npu 1600 °C,
OO0Q0O  obaracmb cmexoa 1 zudpoaumuneckozo kaacca,
1 obaacms cmeroa ¢ pacuuperues, nuoce 4. 10-K -1,
050906° o6aacms cmeron, zde npouczodum paccaoerue 6o epess oraarcdenus,

Ll pazeumue ¢ Hanpagaenuu r 60aee HUIKOMY pacuiupenuio npu peaauzayui 6oaee
GbICOKOLL mesnepamypyt 6apru,

@ Pazomeput.
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J. D. Schnapp:

THERMAL EXPANSION OF GLASSES IN THE SYSTEM
Si0,—B0;—A1,0;—MgO WITH A LOW CONTENT OF ALKALI OXIDES

Jiirgen Dieter Schnapp
The Friedrich Schiller University, Jena, Dept. of the Technology of Scientific Apparatus, Jena

The study was concerned with investigating the effect of chemical composition in the system
Si10,—B;03—Al;03—Me,0—MgO on the thermal expansion coefficient value. The research was
carried out within the following composition range: SiO2 56 to 96 mole 9%, B203, 0 to 40 mole 9%,
Al;03, 0 to 40 mole %, Me;0, 4 mole %, (Naz0 2 mole %, -+ 1,0 2 mole %) and MgO, 0 to 20
mole 9%,. The results are plotted in Figs. 1, 2b and 3b. The results obtained imply that with in-
creasing MgO content, the values of the thermal expansion coefficient increase while simulta-
neously expanding the region of glasses with very favourable properties up to very high SiO; con-
tents. The melting temperatures remain lower than 1,600 °C (cf. Fig. 4b). However, in the MgO
-containing system, glasses with & < 3.10-° K-! can only be prepared at melting temperatu-
res up to 1,600 °C. For the lower « values the SiO; content is already quite high, however both mel-
ting and forming temperatures are becoming unfavourably high.

From the point of view of economy, an addition of relatively small amounts of MgO (up to
5 mole %) to borosilicate glasses with high Si0, contents appears favourable, as it allows to reduce
the B,0; content in favour of SiOz without substantially impairing the technically important
properties of the glasses.

Fig. 1. A survey of the thermal expansion coefficient ranges (100—400°C) in the composition
ranges being studied, arranged according to MgO content).

Whereas the lowest possible expansion values have been obtained at = 4 mole 9%, MgO, the
thermal expansion can be further reduced with the glasses of the given system at a low
MgO content at temperatures above 1,600 °C (the hatched region).

Fig. 2. The course of thermal expansion coefficient when replacing B,03 for Al,O; at various

Si0; contents (the numerals at the curves specify the SiO, content in mole %);
a) The system Si0,—B;03—Al20; free from MgO(Na,O + K;O = 4 mole %,).
b) The system Si0O;—B203—Al,0; with 4 mole 9% MgO(Na,O + K;O = 4 mole %).

Fig. 3. The lines of identical thermal expansion coefficient values (established from experimental
data by regression analysis) (the numerical values at the curves are given in 1076 ~1);
a) The system Si0,(Na,0—I1£,0)—B,03—Al,03, free from MgO,

b) The system SiOz(Na;0—K;0)—B;03—Al>03 with 4 mole % MgO.

Fig. 4. Joint plot of the thermal expansion coefficient regions < 4 .10~ I-!, melting tempera-
tures < 1,600 °C, class 1 of hydrolytical durability, and of various regions involving
separation of phases in the partial system SiOz(—Na,0—IK;0)—B,03;—Al0; free from
MgO (4a) and with 4 mole % MgO (4b).

Explanatory symbols for Fig. 4:

/1] region of glasses with very satisfactory properties,

sres region of glasses with a slight tendency for separation and crystallization,

A region of glasses having a tendency for surface crystallization (700—1,000 °C, 1 hr.)
A region of glasses itnclining to bulk crystallization (700—1,000 °C, 1 hr,)

+ region of compositions crystallizing in the course of melting,

region of compositions non-meltable at 1,600 °C,

OO0O0O  region of glusses of hydrolytical class 1,

i region of glasses with expansion lower than 4. 10-6 K-1

OOOOO region of glasses exhibiting separation on the course of cooling,

o) development towards lower expansion when tntroducing higher melting temperatures,
@ Rasotherm.
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