
Silikáty 2/J, s. 319-326 (1982) 

JANA VOLDÁNOVÁ 

Ifotecli-a technologie silikátů VŠCHT, Sitchbátarova 5, 1/J/J 28 Praha 6 
Došlo 2. 4. 1981 

Zjíštovalo se, zda v soustavách Rb20-B203-Si02 a Cs20-B203-Si02 

dochází k odm-ísení podobně jako u ostatních alkaliclco-borito-křemičitých sou
stav. Odmísení bylo prokázáno snímky z elektronového mikros[copu. Bylo 
zjištěno, že kritické teploty odmísení jsou nižší než u ostatních alkalicko-borito
/cřemičitých soustav. Rozsah odmísení je menší a je poněkud posunut k hraně 
B203-Si02 ternárního diagramu. 

ÚVOD 

Studiem odmísení boritokřemičitých skel se zabývala řada autorů. Především 
šlo o soustavu Na20-B203-Si02 • Méně prací bylo věnováno sklům ze soustav 
Li20-B203-Si02 a K20-B203-Si02 . Do r. 1979 není známa publikace o odmí
sení v soustavě Rb20-B203-Si02 a Cs20-B203-Si02, a proto tento problém 
byl zvolen za náplň diplomové práce autorky [l]. Výtah z této diplomové práce 
byl přednesen na konferenci SILICHEM 1981 v Brně [2]. 

PŘEHLED LITERATURY 

Před vlastním studiem soustav Rb20-B203-Si02 a Cs20-B203-Si02 bylo 
účelné seznámit se s odmísením binárních soustav R20-B203 , kde R = Li, Na, 
K, Rb, Cs, resp. soustavy B203-Si02 a dále ternárních soustav R20-B203-Si02 , 

kde R = Li, Na, K, u kterých lze předpokládat určitou analogii se studovanými 
soustavami. 

R20-B203 : Shaw a Uhlmann [3] se zabývali metastabilním odmísením všech 
alkalickoboritých soustav a ve všech případech zjistili odmísení. Podle těchto 
autorů klesá konsolutní teplota s rostoucí atomovou hmotou, ale rozsah nemísitel
nosti je u všech soustav prakticky stejný. Později jejich experimentální údaje po
tvrdili také teoreticky Macedo a Simmons [4], a to na základě termodynamických 
rovnic. 

Pokud jde o binární skla ze soustavy B203-Si02 , nepodařilo se Charlesovi 
a Wagstaffovi [5] prokázat zřetelné odmísení. 

Li20-B203-Sí02 : Odmísení v této soustavě zjistili Sastry a Hummel [6]. 
Podrobněji se touto problematikou zabývali později Galachov a Aleksejeva [7], 
kteří prostudovali celou oblast metastabilního odmísení, vymezili úzkou oblast 
stabilního odmísení, dále stanovili kopuli metastabilního odmísení s kritickou 
teplotou tk = 995 °0 a určili příslušné složení skla (13,5 Li20, 19,0 B203, 67,5 
Si02 mol%), 

Na20-B203-Si02 : Oblast nemísitelnosti vymezili Haller a kol. [8], Gala
chov a kol. [9], ale i da,lší. Byla určena kritická teplota odmísení, která je nižší 
než u výše uvedeného systemu (755-770 °0 oproti 995 °0), a složení při této te
plotě vykazuje ve srovnání s lithnou soustavou mimo jiné i značný posun k nižším 
hodnotám obsahu alkalického oxidu (5 oproti 13,5 mol % ). Někter-í autoři před
pokládají dokonce v omezené míře i tvorbu tří kapalin (Skatulla [10], Haller [8]). 
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K2O-B2O3-SiO2 : Při patentování skla „Vycor" vymezili Hood a Nordberg 
[11] oblast vyluhovatelnosti skla ze soustavy K2O-B2O3-SiOz. Studiem odmísení
v této soustavě se zabýval Voldán [12], který vymezil izotermu odmísení při 550 °0
a stanovil kritickou teplotu kopule odmísení, která je opět nižší než u obou zmí
něných systémů (600 ± 5 °0). Kromě toho provedl srovnání oblastí odmísení sou
stav R2O-B2O3-SiO2 , kde R= Li, Na, K, a zjistil některé zákonitosti o vlivu
uvedených alkalických iontú na rozsah a kritickou teplotu oclmíseni.

VOLBA OBLASTI SLOZE �Í S KEL 

Jak již bylo naznačeno dříve, není v literatuře zmínky o odmísení v soustavách 
Rb2O-B2O3-SiO2 a Cs2O-B2O3-SiO2• Proto byly využity znalosti v analogic
kých soustavách R2O-B2O3-SiO2, kde R= Li, Na, K. Z nich bylo možno usuzo
vat, žo odmísení by se mohlo projevit v úzké oblasti ternárního diagramu studo
vaných soustav u hrany B2O3-SiOz. K upřesnění rozsahu této oblasti a přísluš
ných teplot odmísení bylo použito grafu závislosti kritické teploty odmísení tk 
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a celkové plochy odmísení na iontovém poloměru alkálií, rep. Dietzelově síle pole 
z práce [12]. Na zií,kla,dě takto získaných údajú byla zvolena oblast, ve které byla 
navržena řada složení skel (tab. I, v níž jsou skla seřazena podle rosto11cího obsahu 
R20). 

EXPERlMEKTÁLK( ČÁST 

Použité  surovi n y  

K pÍ'Ípravě kmene bylo použito těchto surovin: 
1. písek Dorcntrup, jemnozrnný,
2. kyselina boritá p. a., která byla žíháním při 1000 °C pfovcclena na B203, 

3. uhličitan rubidný, čistý, o vlhkosti 0,5 %,
4. uhličitan cesný, čistý, o vlhkosti 8,5 %,
Suroviny 2. až 4. jsou výrobky n. p. Laehe11 1a Brno.

Tavení  kmene a kval i ta  z í skaných skel  

Při tavení kmcnú Lyly využity zkušenosti z práce Mukcrjiho [1:3], který zjistil 
značné ztritty těkáním u cesných skel a doporučuje zpúsoby jejich potlačení. 
Rovnož bylo phhlédnuto k práci Simpsona [14], který získal řadu poznatků při 
tavení skel systému Rb2O-B2O3-SiO2. 

Tavilo se v platinových kelímcích s platinovým víčkem, které bylo použito 
vzhledem k silnému těká1ú B2O3 a alkálií, a to počínaje sklem č. 5. Navážky kmene 
byly přibližně 100 g. Kmen byl nejprve slinován zahříváním na kahanu a potom 
taven v silitové peci při 1450 °0 po dobu 4 h. Tato doba byla u vysoce kfomičitých 
skel prodloužena až na 6 h. V prúběhu tavení byla sklovina pravidelně míchána. 
Utavená skla byltt čirá, vesměs bezbarvá. V některých pÍ'Ípadech se nepodařilo 
dosáhnout zcela homogenních skel. Některá skla, obsahovala šlíry. S rostoucím 
podílem SiO2 se zvyšovala viskozita, takže skla s obsahem SiO2 přes 60 % se jen 
velmi obtížně vylévala z kelímku. Skla s vysokým obsahem B2O3 a alkalického 
oxidu byla silně hygroskopická a bylo je nutno uchovávat v exsikátoru. 

Chemický rozbor  skel  

V důsledku silného těkání B2O3 a alkalických oxiclú bylo třeba u některých 
skel provést chemický rozbor. SiO2 byl stanoven podle ČSN 70 0621, část 1, B2O3 

podle ČSN 70 0623, část 2. Rb2O a Cs2O byly stanoveny vážkově po převedení na 
sírany. 

Výsledky chemických rozború jsou shrnuty v tab. II. Chemická analýza uká
zala, že přes použití víčka při tavení docházelo v některých pl'Ípadech k značnému 
těkání B203 a alkalických oxidú. 

Metoda  s t u dia  odmísení  

Ke studiu odmísení byla použitá elektronová mikroskopie. Odmísení se projeví 
při dlouhodobém tepelném zpracování v určité oblasti teplot zákalem. K nalezení 
tohoto teplotního intervalu se osvědčilo použití gradiontové pece. 
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Tabulka II 

Výslodky chcmickó analýzy podle ČSN 

Složení - hmot,. % 
č. skla 

I I 
Celkem 

SiO2 
I 

B2OJ R2O 

a) rnbidná �kin

3 56,21 37,22 5,94 99,47 I 
15 62,65 29,50 7,45 99,60 
1 46,58 43,01 10,10 99,69 
6 48,13 43,12 8,20 99,45 
9 49,78 37,94 12,46 100,14 

b) cesná skla

23 52,77 43,56 3,20 99,53 
26 4;1,30 54,78 3,42 99,50 
21 53,4;1 41,52 4,91 99,84 
22 53,77 41,14 4,69 99,60 
27 38,41 54,72 6,81 99,94 
24 49,42 39,78 10,43 99,63 
25 45,13 46,53 8,36 100,02 

U rčení  tep lotního  intervalu  odmísení  v gradientové  pec i  

Byly provedeny předběžné zkoušky, z nichž vyplynulo, že  k vyvolá1ú zfotelného 
zákalu je u rubidných skel potřebná doba přes 60 h, u cesných skel kolem 100 h. 

Teplotní spád pece byl přibližně 600 °0 (rozmezí teplot 800-200 °0, tj. cca 
40 °0/1 cm). Teplota v peci byla registrována digitálním voltmetrem Meratronic 
V 541, na který byl phpojen posuvný Pt-PtRh termočlánek. 

Téměř u všech skel byla zjištěna oblast vzniku zákalu, jehož horní teplotu bylo 
možno odečíst s dostatečnou přesností ( + 5 °C), protože hranice zákalu byla po
měrně zfotelná, zatímco dolní hranice zákalu byla difúzní, takže odečtení má 
menší přesnost (± 10 °0). Výsledky jsou shrnuty v tab. III. 

Z tab. III vyplývá, že u rubidných skel leží homí hrnnice odmísení v závislosti 
na obsahu SiO2 mezi složením skel č. 14 a 15, tj. mezi 69 a 67 mol% SiO2, U ces
ných skel neodmísila skla č. 23, 26 a 27. Z nich první dvě patrně proto, že leží 
příliš blízko hrany B2O3-SiO2 ternárního diagramu, takže se svým složením, a tedy 
i vlastnostmi velmi blíží binárním sklům B2O3-SiO2. Jak vyplývá z práce Charlese 
a Wagstaffa [5], nevykazují tato skla odmísení. Sklo č. 27 naopak leží zřejmě již 
mimo dolní hranici odmísení. Uvedené složení tedy vymezuje nejnižší koncentraci 
Si02 pro dolní hranici odmísení. 

S tudium elektronovým mi kroskopem 

Vzhledem k silné hygroskopičnosti studovaných skol bylo nutno vycházet vždy 
z čerstvých lomných ploch, z nichž po krátkém lcpk\,ní roztokem HF byly sejmuty 
jednostupňové repliky. Z nich byly potom poi"ízcny snímky transmisním elektro
novým mikroskopem Tesb BS 242 pl"i zvětšení 7900 X. Celkové zvět,šcní poříz:ených 
snímků je 31 600 X. 
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'.l'abullca III 

Zjišt(mé rozsahy odmísení v jednotlivých 
sklech 

i:,. sklu 

;3 
4 

2 

7 

14 

15 

10 
12 

11 

16 

1 

1:3 
17 

8 

5 

6 

9 

23 

26 

21 

22 

27 

24 

25 

I 
Počot I

Teplotní 
. rozsah hodm 1 , í (0C') Of m1son 

u nt H n s�a ť láli 

70 52:3-462 

70 505-419

70 521-426

67 427-377

70 neodmísilo 
70 530--480 

70 548-473

70 535-435

70 520--435

70 504-429

70 480-447

70 513-470

70 492-388

70 563-468

70 551-479

70 548-462

I 
72 509-411

b) cesná sklo,

96 neodmísilo 
100 neodmísilo 

96 490-413

96 480-436

100 neodmísilo 
100 486-414

100 460-410

Morfologie odmísení  

Na obr. 1. je typický vývoj izolovaných kapek z oblasti nižších teplot odmísení 
(cca 450 °0), které se na vzorku vizuálně projevuje pouze jemnou opalescencí 
(sklo č. 1). Pouze u některých kapek je patrné, že vznikly spojením dvou kapek. 
Velikost kapek je 0,1-0,2 µm. 

Obr. 2 ukazuje texturu téhož odmíseného skla z oblasti vyšších teplot (cca 
480 °0), kdy byl zákal zřetelnější. Kapky jsou spojeny ve větší útvary velikosti 
až přes 1 µm. 

Obr. 3 zachycuje pokročilé stádium odmísení skla č. 5 při teplotě cca 490 °0. 
Odmísené kapičky patrně rostly a navzájem se propojovaly ve větší útvary. Na 
snímku tvoří již téměř spojitou fázi ve spojité matrix. Velikost elementárních ka
piček je maximálně 0,1 µm, propojené odmísené útvary dosahují velikosti 0,2 
až 0,5 µm. 

Obr. 4 ukazuje vývoj odmísení vzorku skla č. 6, který je ve stádiu počínajícího 
8pojování izolovaných kapiček o velikosti maximálně 0,15 µm. 
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Další dva obrázky (obr. 5 a 6) zachycují texturu odmísených cesných skel 
č. 24 a 25. V obou případech jde o pokročilý stupeň odmísení. Jejich textura se 
poněkud liší od textury odmísených rubidných skel. 

DISKUSE VÝSLEDKŮ A ZÁVĚR 

Cílem práce bylo zjistit, zda v soustavách Rb2O-B2O3-SiO2 a Cs2O-B2O3-

Si02 dochází k předpokládanému odmísení. Tento předpoklad se potvrdil a sou
i'iasně se ukázalo, že odmísení je analogické jako u ostatních alkalicko-borit,o-kře
mičitých soustav. Oblast odmísení se skutečně nachází v blízkost,i hranyB2O3-SiO2 

příslušných ternánúch diagramů. 
Podle práce [12] se má se zvětšujícím se iontovým poloměrem alkálií zmenšovat 

oblast odmísení a snižovat konsolutní teplota kopule odmísení. Nebyl Rice prove
den dostatečný počet pokusú, aby mohla být stanovena velikost oblasti odmísení 
v rámci ternárního diagramu, ale u rubidné soustavy můžeme předpokládat s vel
kou pravděpodobností hranici odmísení s maximálním podílem SiO2 pod 69 mol% 
(tedy mezi složením skel č. 14 a 15) oproti 88 % u analogického sodného a 72 % 
u draselného systému. U cesného systému leží hranice minimálního obsahu zřejmě
nad 45 mol% SiO2 (t,edy nad složením skla č. 27) oproti 20 % SiO2 u sodné a 40 %
u draselné soust,avy.

Při použití grafu závislosti konsolutní teploty t1, na iontovém poloměru a jeho
rozšíření pro Rb a Os (obr. 7) by kritická teplota pro soustavu Rb2O-B2O3-SiO2 

měla být cca 560 °0. Experimentálně byla nalezena maximální teplota odmísení 
u skla č. 8, která činí 563 °0, což je v dobré shodě s předpokladem, a složení skla
č. 8 leží zřejmě v blízkosti složení s kritickou teplotou odmísení.
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Obr. 7. Závislost kritické teploty odmísení t1, na iontovém poloměru 
akalických iontii R. 
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U cesného systemu byla tk extrapolována na 510 °0. Experimentálně byla pak 
určena nejvyšší teplota odmísení 490 °0. Vzhledem k malému počtu vzorků se 
sotva lze domnívat, že bylo dosaženo blízkosti konsolutní teploty. 

Průběh závislosti konsolutní teploty t1c na Dietzelově díle pole Z/a2 je podle 
práce [12] u soustav Li2O-B2O3-SiO2, Na2O-B2O3-SiO2 a K2O-B2O3-SiO2 
lineární. Tato závislost zůstala prakticky lineární i po vynesení nejvyšších naměře
ných teplot v obou studovaných soustavó.ch (obr. 8), což svědč:í o blízkosti těchto 
nejvyšších zjištěných teplot konsolutním teplot6,rn. 
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Obr. 8. Závislost kritické teploty odmísení tk na Dietzeloťě síle pole alkalických iontů Z/a2• 

Poznámka 

Po odevzdání tét.o práce do tisku autorka zjistila, že stejnou problematikou se
v poslední době zabývali také Galacbov a kol. [15], ktetí dospěli prakticky k stej
ným výsledkům. Poněkud vyšší hodnotu konsolutní teploty tk u cesných skel 
(520 °0) lze vysvětlit mnohem delší dobou tepelného zpracováni (až 570 °C). 
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SEPARATION IN THE SYS TEMS Rb2O--B2O3-SiO2 AND Cs2O-B2O3-SiOz 

,Tana Vold{mová 

Department oj the '1.'echnology oj Silicates, Institute oj Gheuúcal 'l'echnology, Prague 

Tho study wus concorned with cstablishing whethor sopurution occurs in tho syst-0ms Rb20-
B2O3-SiO2 and Cs2O-B2O3-SiO2 similurly to tho other alkali borosilicute syslem.s. In thc systems 
in question separation waB actnally provecl by oloctron miorographs. Tho eritical separation 
temporaturos were found to bo lmrnr than thoso of the other allmli borosi!icato systems. The 
extont of soparation is srnallor and somowhat shiftccl towarcls the eclge of tho B2O3-SiO2 tornary 
diagram. 

Fig. 1. Separation oj No. 1 glass at 450 °0 characterized by development oj isolated droplets, TEM. 
Fig. 2. Texture oj No 1 separated glass at 480 °0 showing in-itial stages oj joining the separated 

clroplets into larger jormations, TE1lI. 
Fig. 3. Progressed stage oj separation in No. 5 glass at 490 °0. The separatecl dropleta are mutually 

joinecl into an alrnost continuous network, TE1vl. 
Fir1. 4. Separatecl spherical jor-mations in No. 6 glass, TEM:. 
Fig. 5. Jvlore progressed stage oj separation in No. 25 glass containing 3 mole % Cs20,TEM. 
Fig. 6. Texture oj No. 24 separated glass likewise containing 3 mole % Cs20,TEM. 
Fig. 7. Gritical temperature oj separation tk va. ionic raclius oj allcali metal ion, R. 
Fig. 8. Griti:cal temperature of separation t1c vs. Dietzeťs field strength oj alkali metal ions Z/a2
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HHa BoJIJ\aHOBa 

1wrf3e8pa mexnoJioauu cu1tu1>amoa X u1,1,w,o-mexno1toautiec1>080 uncmumyma,I 
Ilpaaa 

B npe;:prnraeMOH pa6oTC uccJie;weTcH, npoxol(HT JIII n cucTeMax Rb2O-BlOJ-SiO2 
n Cs2O-BlO3-SiO2 paccJioemrn nor106Ho KaI, y m;e;iro<rno6opocuJIHKaTHhlX Cl'lCTel\l. 'Y pac
CMaTpuaaeMb!X CIICTCM paccJIOeHIIC 6b!JIO l(OIW3aHO C'b8MKaMH, IIOJiyqeHHbIMll uocpel(CTBOM 
llJICiffpOHHOro Ml'lKpocrwna. bh!JIO ycTaHOIJJieHHO, 'ITO KPllTll'I0Cime TeMnepaTypr,r paccJIO
emIH rmnrn no cpanHeHHIO C OCTaJII,Hb!MII m;eJioqH06opoc11mrnaTHhlMll Cl'lCTCMaMll. O6JiaCTI, 
paccJioemrn MeHr,me ll HeCKOJihKO CMem;aeTCH I{ rpaHn B2O3-SiO2 TepHapHOli l(IIarpaMMhl. 

Puc. 1. Paccn,oeH,ue cme1>1ta .NI 1 npu 450 °C, xapa1>mepuaoaaH,1toe 06paaoaa1meM uao.11,upo
aa1t1tb!X 1>a1ie11,b. T8l}J. 

Puc. 2. TeHcmypa pacc,,i,oe,inoao cme„11,a M 1 npu 480 °C, om11,w'lalOUfall.C.!1, H,a11,uH,a10UfU.M.Cll. 
coe8uHe1tue . .1i pacc11,oeHHbix 1.ane11,b a 60.11,bwane Clion11,e11,u11, T8il1. 

Puc. 3, B1,1co1iaR- cmaoua, pacc11,oenuR, cnie1>11,a N2 5 npu me.M.nepamype 490 °C. Pacc.11,oe1tHb1e 
1.awiu, aaau.AtoCB.!1,B.!1,HHb!e B no•unu Henpepbiony10 pemem1>y. T8M.

Puc. 4, Pacc11,oeHHbte npocmpa1tcnwen1tbte ifiop.MalfUU cme1.11,a N2 6. T8l}J, 
Puc. 5. Buco,;a.!I, cmaoua, pacc11,oe1-iua, c11w1.11,a M 25, co8epJ1cau1-eao 3 .,iio.11, % Cs20. T8A1. 
Puc, 6. Te,.ccmypa pacc,1/,0ennoao c11w1..ria M 24, co8epJ1CaUfeao ma,;J1ce 3 .uo11, % Cs,O. T8A1. 
Puc, 7. Saau,cu.1,wcmb 1ipu11w11,ec1>oů 11w.1,uwpamypbi pacc11,oe,.uJ1, h om uon1toao 11apa.1,1empa 

Ufe,1/o•mb!x uoHoB R.

Puc. 8. 3aGllCU,\WClnb l>JJUIIW"i,eCn-OŮ nieMnepamypu pacc.11,oeH,U.!I, lk om CU.1,b! /!0.1,R, Jíulfe.�11 
111e.w•1HblX uonoa Z/a2
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Obr. 1. Odm-iseni skla č. 1 při 460 'G charakte·rizooané ·vývojem izolovaných kapek. 
Zvět.fono 81 600 x .

Obr. 2. Text·ura odmfaen-ého skla č. 1 při 480 °0 vyznačujíc-i se 8pojováním 
odmisených kapek ve větlii útvai·y. Zvět!,eno 81 600 X. 



.I. Vohlrínov,í: 

Obr. 3. Pokročil<' strírlium or/míse11 í u skin c. :J pn teplotě 490 °G. 

Odmíse11é k"J>ky jsou 1111vz,íje111 propoje11y v /(111,ir spojitou síť. 

Zvět.!ie110 ,3 f (j00 X . 

Obr. 4. Oe/mísené kulovité útvary u skla i'. a. Zrět.!icmo 31 aOO x.



Ocl11dse11-í v so118Lavrích Hb20-----B20.r Si02 " Cs20-- B20r-Si02 

Obr. 5. PokročilejM sliídium odmíse11í skla č. 2!; o/Jsuhujícího 3 mol % Cs2O. 
Zi:/St,:Jeiw 31 600 >< . 

Obr. 6. 'l'e,clura od-míseného skla č. 24 obsalwj-ícího rovnrž 3 mol % Cs20. 

Z1Jětiíeni 31 600 '.<. 




