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ODMISENT V SOUSTAVACH Rbh,0—B,0;—Si0;, A CUs,0—B,0;—Si0;

JANA VOLDANOVA

Katedra technologic silikitad VSCHT, Suchbatarova 5, 166 28 Praha 6
Doslo 2. 4. 1981

Zjistovalo se, zda v soustavdach Rb,0—B,0;—Si0,; a Cs;0—B,0;—Si0,
dochdzi k odmiseni podobné jako w ostatnich alkalicko-borito-kiemiditych sou-
stav. Odmisent bylo prokdzdno snimky z elektronového mikroskopu. Bylo
zjidténo, Ze kritické teploty odmiseni jsou niZsi neZ w ostatnich alkalicko-borito-
lefemiditych soustav. Rozsah odmiseni je mendi a je ponékud posunut k hrané
B,0;—Si0; terndrntho diagramu.

UvuvoD

Studiem odmiseni boritokfemititych skel se zabyvala fada autoru. Predevsim
8lo o soustavu Na,0—B,03;—Si0,. Mén& praci bylo v&novano sklum ze soustav
Li,0—B,03;—Si0; a K,0—B,05;—Si0,. Do r. 1979 neni zndma publikace o odmi-
seni v soustavd Rb,0—B,03—Si0, a Cs;0—B,03;—Si0,, a proto tento problém
byl zvolen za naplii diplomové prace autorky [1]. Vytah z této diplomové prace
byl pfodnesen na konferenci SILICHEM 1981 v Brng [2].

PREHLED LITERATURY

Pred vlastnim studiem soustav Rb,0—B,0;—Si0, a Cs,0—B,03;—Si0, bylo
udelné sezndmit se s odmisenim bindrnich soustav R,0—B,03, kde R = Li, Na,
K, Rb, Cs, resp. soustavy B,03;—Si0; a dile ternarnich soustav R,0—B,0;—Si0,,
kde R = Li, Na, K, u kterych lze pFedpokladat urtitou analogii se studovanymi
soustavami.

R,0—B,0;: Shaw a Uhlmann [3] se zabyvali metastabilnim odmisenim v3ech
alkalickoboritych soustav a ve v3ech pripadech zjistili odmiseni. Podle t&chto
autoru klesd konsolutni teplota s rostouci atomovou hmotou, ale rozsah nemisitel-
nosti je u viech soustav prakticky stejny. Pozdsji jejich experimentalni idaje po-
tvrdili také teoreticky Macedo a Simmons [4], a to na zdkladd termodynamickych
rovnic.

Pokud jde o bindrni skla ze soustavy B,03;—SiO,, nepodafilo se Charlesovi
a Wagstaffovi [5] prokézat zfetelné odmiseni.

Li,0—B,05—Si0,: Odmiseni v této soustav® zjistili Sastry a Hummel [6].
Podrobngji se touto problematikou zabyvali pozdgji Galachov a Aleksejeva [7],
ktefi prostudovali celou oblast metastabilniho odmiseni, vymezili izkou oblast
stabilniho odmiseni, dale stanovili kopuli metastabilniho odmiseni s kritickou
teplotou & = 995°C a urtili prisludné sloZeni skla (13,5 Li,O, 19,0 B,0;, 67,5
Si0; mol %).

Na,0—B,05—Si0,: Oblast nemisitelnosti vymezili Haller a kol. [8], Gala-
chov a kol. [9], ale i dalsi. Byla urgena kritickd teplota odmiseni, kterd je nizsi
nez u vyse uvedeného systemu (755—770 °C oproti 995 °C), a sloZeni pii této te-
ploté vykazuje ve srovnani s lithnou soustavou mimo jiné i znagny posun k nizsim
hodnotdm obsahu alkalického oxidu (5 oproti 13,5 mol 9, ). Nékteii autofi pied-
pokladaji dokonce v omezené mife i tvorbu tii kapalin (Skatulla [10], Haller [8]).
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K,0—B,03;—Si0;: Pfi patentovani skla ,,Vycor vymezili Hood a Nordberg
[11] oblast vyluhovatelnosti skla ze soustavy K,0—B,0;—S8i0,. Studiem odmiseni
v této soustave se zabyval Voldan [12], ktery vymezil izotermu odmiseni p¥i 550 °C
a stanovil kritickou teplotu kopule odmiseni, kterd je op&t niZsi neZ u obou zmi-
nénych gystéma (600 + 5 °C). Kroms& toho provedl srovnani oblasti odmiseni sou-
stav R,0—B,05—Si0,, kde R = Li, Na, K, a zjistil nskteré zdkonitosti o vlivu
uvedenych alkalickych ionti na rozsah a kritickou teplotu odmiseni.

VOLBA OBLASTI SLOZENT SKEL

Jak jiz bylo nazna&eno d¥ive, neni v literatufe zminky o odmiseni v soustavach
Rb;0—B203;—S8i0, a Us;0—B,;05;—Si0;. Proto byly vyuZity znalosti v analogic-
kych soustavach R;0—B,03—Si0;, kde R = Li, Na, K. Z nich bylo mozno usuzo-
vat, Ze odmiseni by se mohlo projevit v dzké oblasti ternarniho diagramu studo-
venych soustav u hrany B,0;—Si0,. K upfesnéni rozsahu této oblasti a prislus-
nych teplot odmiseni bylo pouiito grafu zavislosti kritické teploty odmiseni &

Tabulka I

Slozoni skel

. ! Mol. 9 : ot 9
oo ‘ ‘ -
skla Si0; | B0, ' R0 | SO, . B20; R0
a) rubidnad skla
3 59 39 2 53,44 40,93 5,63
4 56 42 2 50,49 43,89 5,62
2 53 45 2 47,59 46,82 5,59
7 50 48 2 44,71 49,73 5,56
14 69 28 3 62,29 29,29 8,42
15 67 30 3 60,31 31,29 8,40
10 65 32 3 58,34 33,28 8,38
12 61 36 3 54,44 37,23 8,33
11 67 40 3 50,58 41,13 8,28
16 53 44 3 46,77 44,99 8,24
1 49 48 : 43,00 48,81 8,19
13 45 52 3 39,27 52,58 8,15
17 41 56 3 35,58 56,32 8,10
8 62 34 4 54,46 34,61 10,93
5 59 37 4 51,61 37,50 10,89
0 56 40 4 48,78 40,38 10,84
9 53 43 4 45,98 43,22 10,80
b) cesnsd skla
23 59 40 1 53,62 42,12 4,26
26 47 52 1 41,99 53,82 1,19
21 61 37 2 53,86 37,86 5,28
22 57 41 2 50,05 41,71 8,24
27 45 53 2 38,86 53,04 8,10
24 58 39 3 49,46 38,54 12,06
25 51 46 ‘ 3 43,08 45,03 11,89
1
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Odmisent v soustavdch Rby0—-B,0;—Si0; a Cs:0—B,05;—Si0;

a celkové plochy odmiseni na iontovém poloméru alkalii, rep. Dietzelové sile pole
z prace [12]. Na zakladg takto ziskanych uidaju byla zvolena oblast, ve které byla
navrzena rada sloZeni skel (tab. I, v ni% jsou skla sefazena podle rostouciho obsahu
R,0).

EXPERIMENTALNI CAST
Pouzité suroviny

K pripravé kimene bylo pouZito t&chto surovin:
1. pisek Dérentrup, jemnozrnny,
2. kyselina boritd p. a., kterd byla Zihanim p#i 1000 °C pievedena na B,0;,
3. uhli¢itan rubidny, &isty, o vlhkosti 0,5 9,
4. uhlititan cesny, gisty, o vlhkosti 8,5 %,
Suroviny 2. a% 4. jsou vyrobky n. p. Lachema Brno.

Taveni kmene a kvalita ziskanych skel

P¥i taveni kmenu byly vyuZity zkusenosti z prace Mukerjiho [13], ktery zjistil
znalné ztraty tékanim u cesnych skel a doporuluje zpusoby jejich potlaeni.
Rovndz bylo piihlédnuto k praci Simpsona [14], ktery ziskal Fadu poznatkd p¥i
taveni skel systému Rb,0—B,05;—Si0O..

Tavilo se v platinovych kelimcich s platinovym vitkem, které bylo pouZito
vzhledem k silnému t&kani B,03 a alkalii, a to podinaje sklem &. 5. Navazky kmene
byly pfiblizng 100 g. Kmen byl nejprve slinovan zahiivanim na kahanu a potom
taven v silitové peci pti 1450 °C po dobu 4 h. Tato doba byla u vysoce kiemiitych
skel prodiouZena aZ na 6 h. V prub&hu taveni byla sklovina pravidelnd michana.
Utavend skla byla &ird, vesmds bezbarva. V nékterych piipadech se nepodafilo
dosdhnout zcela homogennich skel. Ngkterd skla obsahovala &liry. S rostoucim
podilem SiO, se zvy3Sovala viskozita, takZe skla s obsahem SiO, pies 60 9, se jen
velmi obtiZzng vylévala z kelimku. Skla s vysokym obsahem B,O; a alkalického
oxidu byla siln& hygroskopicka a bylo je nutno uchovavat v exsikatoru.

Chemicky rozbor skel

V dusledku silného t8kani B,03; a alkalickych oxidu bylo tfeba u n&kterych
skel provést chemicky rozbor. SiO, byl stanoven podle CSN 70 0621, &ast 1, B,03
podle CSN 70 0623, tast 2. Rb,0 a Cs;0 byly stanoveny vazkovs po prevedeni na
sirany.

Vysledky chemickych rozboru jsou shrnuty v tab. II. Chemickd analyza ulké-
zala, %e pres pouZiti vitka p¥i taveni dochdzelo v n&kterych piipadech k znatnému
tekani B,0; a alkalickych oxidu.

Metoda studia odmiseni

Ke studiu odmiseni byla pouZita elektronova mikroskopie. Odmiseni se projevi
pii dlouhodobém tepelném zpracovani v urdité oblasti teplot zakalem. K nalezeni
tohoto teplotniho intervalu se osvédZilo pouZiti gradientové pece.

co
Do
—
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Tabulka 11
Vysledky chemické analyzy podle CSN

Slozeni — hmot. % .
¢. skla Cellkem
Si0; | B20; R,0

a) rubidna skla
3 56,21 37,22 5,94 99,47
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) cesné skla

23 52,77 43,56 3,20 99,53
26 41,30 54,78 3,42 99,50
21 53,41 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

Urgeni teplotniho intervalu odmiseni v gradientové peci

Byly provedeny predbdzné zkousky, z nichZ vyplynulo, Ze k vyvolani ztetelného
zdkalu je u rubidnych skel pot¥ebnd doba pfes 60 h, u cesnych skel kolem 100 h.

Teplotni spdd pece byl pfiblizng 600 °C (rozmezi teplot 800—200 °C, tj. cca
40°C/lcm). Teplota v peci byla registrovdna digitdlnim voltmetrem Meratronic
V 541, na ktery byl p¥ipojen posuvny Pt-PtRh termodlanek.

TéméF u viech skel byla zjisténa oblast vzniku zdkalu, jehoZ horni teplotu bylo
mozno odedist s dostatetnou presnosti (4 5 °C), protoze hranice zdkalu byla po-
mérnd zietelnd, zatimco dolni hranice zdkalu byla diftzni, takZe odelteni ma
mensi pFesnost (4 10 °C). Vysledky jsou shrnuty v tab. III.

Z tab. III vyplyva, Ze u rubidnych skel lezi horni hranice odmiseni v zavislosti
na obsahu Si0, mezi sloZzenim skel &. 14 a 15, tj. mezi 69 a 67 mol %, SiO,. U ces-
nych skel neodmisila skla &. 23, 26 a 27. Z nich prvni dv& patrnd proto, Ze lezi
prilis blizko hrany B,03;—=Si0; ternadrniho diagramu, takZe se svym sloZenim, a tedy
i vlastnostmi velmi bliZi bindrnim skltun B,03;—Si0,. Jak vyplyvd z prace Charlese
a Wagstaffa [5], nevykazuji tato skla odmiseni. Sklo &. 27 naopak leZi ziejms jiz
mimo dolni hranici odmiseni. Uvedené sloZeni tedy vymezuje nejnizsi koncentraci
Si0, pro dolni hranici odmiseni.

Studium elektronovym mikroskopem

Vzhledem k silné hygroskopi¢nosti studovanych skel bylo nutno vychazet vidy
z Serstvych lomnych ploch, z nichz po kratkém lepténi roztokem HF byly sejmuty
jednostupiiové repliky. Z nich byly potom pofizeny snimky transmisnim elektro-
novym mikroskopem Tesla BS 242 p¥i zvdtseni 7900 X . Celkové zvetseni pofizenych
snimku je 31 600%.
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Odmisent v soustavach I{b20—7B203_Si02 a Cs;0—B,0;—Si0,

Tabullka I11

Z)isténé rozsahy odmiseni v jednotlivych

sklech
5 Totot Teplotni
&. skla hodin rozsah
odmiseni (°C)
a) rubidnd skla
3 70 523—462
4 70 5056—419
2 70 521—426
7 67 427—31717
14 70 neodmisilo
15 70 530—-480
10 70 548—473
12 70 535—435
11 70 520-—435
16 70 504—429
1 70 480—447
1: 70 513—470
17 70 492—388
8 70 563—468
5 70 551—479
6 70 548—462
9 72 509—411
b) cesna skla
23 96 neodmisilo
26 100 neodmisilo
21 96 490—413
22 96 480—436
27 100 neodmisilo
24 100 486—414
25 100 460—410

Morfologie odmiseni

Na obr. 1. je typicky vyvoj izolovanych kapek z oblasti niZgich teplot odmiseni
(cca 450 °C), které se na vzorku vizudlng projevuje pouze jemnou opalescenci
(sklo &. 1). Pouze u ndkterych kapek je patrné, Ze vznikly spojenim dvou kapek.
Velikost kapek je 0,1—0,2 pm.

Obr. 2 ukazuje texturu téhoZ odmiseného skla z oblasti vy3Sich teplot (cca
480 °C), kdy byl zdkal zfetelnsjsi. Kapky jsou spojeny ve v&tsi Gtvary velikosti
aZ pies 1 pm.

Obr. 3 zachycuje pokrotilé stddium odmiseni skla &. 5 pfFi teplots cca 490 °C.
Odmisené kapitky patrng rostly a navzdjem se propojovaly ve v&tsi utvary. Na
snimku tvoFi jiZz témsF spojitou fazi ve spojité matrix. Velikost elementirnich ka-
pitek je maximalng 0,1 pm, propojené odmisené utvary dosahuji velikosti 0,2
aZ 0,5 pm.

Obr. 4 ukazuje vyvoj odmiseni vzorku skla &. 6, ktery je ve stddiu poéinajiciho
gpojovani izolovanych kapiek o velikosti maximdlng 0,15 pm.
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Dalsi dva obrazky (obr.5 a 6) zachycuji texturu odmisenych cesnych skel
&. 24 a 25. V obou pripadech jde o pokroZily stupesi odmigeni. Jejich textura se
pondkud lidi od textury odmisenych rubidnych skel.

DISKUSE VYSLEDKU A ZAVER

Cilem préace bylo zjistit, zda v soustavach Rb,0—B,05—Si0; a Cs;0—DB,0;—
Si0O; dochdzi k predpokladanému odmiseni. Tento predpoklad se potvrdil a sou-
fasné se ukdzalo, Ze odmiseni je analogické jako u ostatnich alkalicko-borito-kie-
miditych soustav. Oblast odmiseni se skutetnd nachézi v blizkosti hranyB,03—S8102
pfislunych terndrnich diagrami.

Podle prace [12] se md se zvétdujicim se iontovym polomérem alkalii zmensovat
oblast odmiseni a sniZovat konsolutni teplota kopule odmiseni. Nebyl sice prove-
den dosbabe(ny potet pokusti, aby mohla byt stanovena velikost oblasti odmiseni
v ramei ternarniho diagramu, ale u rubidné soustavy muZeme piedpokladat s vel-
lkou pravd&podobnosti hranici odmiseni s maximalnim podilem SiO, pod 69 mol 9,
(tedy mezi sloZenim skel . 14 a 15) oproti 889, u analogického sodného a 729,
u draselného systé¢mu. U cesného systému leZi hranice minimalniho obsahu ziejmé
nad 45 mol 9, SiO, (tedy nad sloZenim skla &. 27) oproti 20 %, SiO; u sodné a 40 %,
u draselné soustavy.

PFi pouziti grafu zavislosti konsolutni teploty ¢ na iontovém polomsdru a jeho
roz&ifeni pro Rb a Cs (obr. 7) by kriticka teplota pro soustavu Rb,0—B,03;—Si0,
méla byt cca 560 °C. Experimentalnd byla nalezena maximalni teplota odmiseni
u skla €. 8, ktera &ini 563 °C, coZ je v dobré shods s predpokladem, a sloZeni skla
¢. 8 lezi zFejmd v blizkosti sloZeni s kritickou teplotou odmiseni.
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Obr. 7. Zdvislost kritické teploty odmisent ti. na tontovém poloméru
alzalicljch iontd R.
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Odmisent v soustavdich RbyO—1B,0:—=S8i0; a Cs,0—1B.0;—S810;

U cesného systemu byla ¢ extrapolovdna na 510 °C. Experimentalng byla pak
urdena nejvyssi teplota odmiseni 490 °C. Vzhledem k malému potu vzorku se
sotva lze domnivat, %e bylo dosazeno blizkosti konsolutni teploty.

Prabeh zévislosti konsolutni teploty #: na Dietzelové dile pole Z/a? je podle
prace [12] u soustav Li,0—B,;0;—Si0,, Na,0—B,0;—=Si0, a K,0—B.0;—Si0,
linedrni. Tato zdvislost zustala prakticky linedrni i po vyneseni nejvyssich naméfe-
nych teplot v obou studovanych soustavich (obr. 8), coz sv&dei o blizkosti t&chto
nejvyssich zjisténych teplot konsolutnim teplotam.
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Obr. 8. Zdvislost kritické leploty odmisent ty na Dietzelovd sile pole alkalickych iontt Z[a?.

Poznamka

Po odevzdani této price do tisku autorka zjistila, Ze stejnou problematikou se
v posledni dob& zabyvali také Galachov a kol. [15], ktefi dosp&li prakticky k stej-
nym vysledkim. Pongkud vy33i hodnotu konsolutni teploty & u cesnych skel
(520 °C) lze vysvEtlit mnohem deldi dobou tepelného zpracovéani (az 570 °C).
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SEPARATION IN THE SYSTEMS Rb,0—B;0;—Si0; AND Cs;0—B:0;—Si0;

Jana Voldénova

Department of the T'echnology of Stlicates, Institute of Chemical T'echnology, Prague

The study was concerned with establishing whether separation occurs in the systems Rb;O—
B,03:—Si0; and Cs;0—B203;—Si0; similarly to the other alkali borosilicate systems. In the systems
in question separation was actually proved by electron micrographs. The critical separation
tempeoratures were found to be lower than those of the other alkali borosilicate systems. The
extont of separation is smaller and somewhat shifted towards the edge of the B203—Si0; ternary
diagram.

Irig. 1. Separation of No. 1 glass at 450 °C characterized by development of isolated droplets, TEM.

Iig. 2. Teature of No 1 separated glass at 480 °C showing initial stages of joining the separated
droplets into larger formations, TN .

Iig. 3. Progressed stage of separation in No. 5 glass at 490 °C. The separated droplets are mutually
joined into an almost continuous network, TIEM.

Iia. 4. Separated spherical formations in No. 6 glass, TEM.

Iig. 5. More progressed stage of separation in No. 25 glass containing 3 mole % Cs20,TEM.
I'ig. 6. Teature of No. 24 separated glass likewise containing 3 mole % Cs20,TEM.

Fig. 7. Critical temperature of separation tx vs. tonic radius of alkali metal ton, R.

I'ig. 8. Critical temperature of separation ty vs. Dietzel's field strength of alkali metal ions Za2.

PACCJIOEHHUE B CHCTEMAX Rb,0—B203—8102 U Cs0—B20:—S5i0,

flra BosmjiaroBa

kagfedpa mexnosoeul CuAUEamos X uMiko-mexnoa0euteckozo uncmumyma,|
IIpaea

B npeanaraemoit paboTe MccilemyeTcs, MpPOXOAMT Ju B cucTeMax Rb,0—DBa03;—SiO:
n Cs;0—B305—S8i0; paccioerne mojl00HO KaK Y MeX0YHOGOPOCINIMKATHGX CACTeM. ¥ pac-
CMATpHBaeMLIX CHCTeM pacciloeHIie OLIIO MOKA3aHO CHEMKAMH, IOJIYYeHHBIMH IIOCPeACTBOM
9JICKTPOHHOTO0 MHKPOCKONA. BbIIO YCTAHOBIIEHHO, YTO KDHTHYECKME TeMOEepaTypPhl paccio-
eHIisl HIJKe OO CPABHEHHIO ¢ OCTAJbHBIMII IMIeJIOIHOGOPOCHIMKATEEME cicTeMaMu. O6iacTs
pacciioeHHsT MeHbINe II HECKOJIBKO cMellaercsa Kk rpaHn B;0;—SiO, TepHapHOI AnarpaMMer.

Puc. 1. Paccroenue cmeraa Nel npu 450 °C, zapaxmepuaosaniioe o6pazosanuesm U30AUPO-
eannblx saneav. TOM.

weaounsir uoros R.
. Basucumocmy kpumuueckoti memnepamypst paccaoerut b om cuavt noas Juyeas
uterounbir uonos Zfa.

Puc. 2. Texcmypa paccaoeniozo cmekaa Ne 1 npu 480 °C, omausaowancs HAMUHAIOUUMCR
coeQUHEHUEAL DACCAOEHHBIT Kaneab ¢ Ooavwgue cronaenus TIM.

Puc. 3. Buiconas cmadus paccaoenus cmexaa Ne§ npu mesmnepamype 490 °C. Paccaoerrsie
EQRAl, 63QAUMOCESILHHbIE 8 NOWmU Henpepblenyio pewemry. TOM.

Puc. 4. Paccaoernsie npocmpancmeennsie Gopmayuu cmexaa N 6. TIOM.

Puc. 5. Buicoras cmadus paccaoenus cmeraa Ne 25, codepacawezo 3 mor % Cs:0. TOM.

Puc. 6. Texcmypa paccaoennoeo cmexaa Ne 24, codepacaugezo maxsce 3 moa % Csi0. TOM.

Puc. 7. asucusocmyv kpumuseckoli mesmnepamypsr paccaoenus tx om uonrozo napamempa

$

Puc.
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Odmdsend v soustewiach KbyO—18,0;—810; ¢ CUs,0-—1320,—5810),

Qbr. 1. Odmisent skla &. 1 pri 450 °C charakterizované vijrojem izolovanyjch kapek.
Zvétseno 31 600 .

Obr. 2. Textura odmiseného skla ¢. 1 pii 480 °C vyznabujici se spojovénim
odmisenych kapek ve véts§i wvary. Zvétseno 31 600 X .



J. Voldcanovd:

Obr. 3. Polrotilé stadiam odinisent w skle & 5 pri teploté 490 °C.
Odmisené kaplky jsow navzdjem propojeny v t¢mér spojitow. sit.
Zvétieno 31 600 .

Obr. 4. Odmisené kulovité wtvary w skla . 6. Zvétseno 31 600% .



1 &

Obr. 5. Pokrodilejsi stidium odmiseni skla é. 25 obsahwgictho 3 mol % Cs20.
Zuétseno 31 600 < .

Obr. 6. Textura odmisencho skla ¢é. 2:4 obsahugictho roxné% 3 mol Y, Cs;0.

Zvétseni 31 600X .






