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Tekuta media pusobi ruznym zp,'lsobem na mechanicke vlastnosti povrchu 
skla. lrletodou vtisku kulicky byla zkoumana tvorba a rust trhlinek u tfi optic­
kych skel a skelne krystalicke hmoty pfi soui'asnem pusobeni vodnych roztoku 
povrchove aktivnich latek a tekutin s ruznou proton-akceptorovou schopnosti_ 
Ruzna media pusobi na tvorbu a r1,st trhlinek kuzeloviteho Hertzova lomu ruz­
nym zpusobem. Existuje souvislost mezi delkou trhlin a proton-akceptorovou 
schopnosti; slozeni skla ma podstatny vliv. Ze vztahu mezi tlou.§tkou a delkou 
trhlinek bylo moine vypocitat relativni energii lomu. V pfipade skelne krysta­
licke hmoty pitsobi je.§te mechanismus brzdiini r1,stu trhlinek. Pfedlozene vy­
sledky jsou dulezite pro technologicke postupy obrabeni silika.tov!)ch materiMi't. 

UVOD 

Delsi dobu je znamy vliv pochodu na povrchu pevnych teles na jejich pevnost 
a na chovani pri lomu. Adsorpce povrchove aktivnich latek na povrchu pevnych 
latek vede ke snizeni jejich povrchove energie, coz se projevuje nizsi potrebou 
energie pfi drceni, vrtani, brouseni atd. (Rebinderuv efekt) [lJ I u skel byly naleze­
ny takove vlivy (viz napr. souhrn v [2], jakoz i zakladni prace [3-10]). Povrchove 
aktivni latky zde snizuji napeti pri deformaci a tim i mikrotvrdost [11-13]. 
Maji dale vliv na brusnou tvrdost a chovani p:h obrusu [2, 6, 8, 9, 14-16] jakoz 
i chovani pfi vrypu [17, 18]. Povrchovc aktivni latky zmensuji - pravdepodobne 
zmenou rustu trhlinek - napcti p:h opracovani skel (Twymanuv efekt) [19]. 
U skel maji dale rozhodujici vliv na mechanicke chovani trhlinky na povrchu 
a reakce probihajici v trhlinkach. Zvlastni vyznam pti tom ma adsorbovana voda. 
Jako imanentni soucast povrchove vrstvy (je tteha brat V uvahu trvalou vymcnu 
s okolim, zvlaste s vlhkosti vzduchu) je voda pro sklo vyslovenc korozivnc pusobici 
latkou. Prislusne chemicke reakce jsou zvlast intenzivni na ccntrcch koncentrace 
napeti (napr. na mechanicky namahanych hrotech trhlinek - koroze napetim 
v trhlinkach) [20]. 

Pti dodani mechanicke energie jsou rcakce na povrchu spojeny vzdy s triboche­
mickymi pochody. Spolecny ucinek techto pochodu ovlivnuje znacne pevnost 
a chovani pri lomu, unavu vlivem mechanickeho namahani, ,,teceni" V mikrome­
fitku, pochody pri brouseni aj. [21, 22], takze prave u skel jsou tyto vlivy znacne 
komplexni. Rychlost rozsifovani trhlinek ve sklech je rozhodujicim zpusobem 
urcovana adsorbovanym prostredim. Krome vody (vcetne ucinku vlhkosti vzduchu) 
[9, 23-26, 35, 36] byly v tomto smeru zkoumany v posledni dobe ruzne jine sku­
piny latek (alifaticke uhlovodiky [27, 35, 36], aromaticke slouceniny [26, 28], 
alkoholy [9, 29, 30, 35, 36], ketony [25], dimethylsulfox:id [26, 31]). Zavislost 
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rychlosti sireni trhlinek na rychlosti uvolnovani energie G1 popr. na faktoru inten­
zity napeti K1 (jednoose namahani tahem) se projevuje ve trech oblastech, ktere 
souvisi s kinetikou zde pusobicich pochodu (obr. 1). Oblasti I a II odpovidaji 
podkriticke (termicke) fazi rozsifovani trhlinek. Povrchove aktivni latky vedou 
ke zmene plosiny a ke zmenseni rychlosti uvolnovani energie. Silne polarni mole­
kuly podminuji velke zmeny; sama H2o ovlivnuje jiz V nejmensich koncentracich, 
popr. pri nejnizsfoh parcialnfoh tlacfoh, rychlost rozsifovani trhlinek [29, 30, 32, 33]. 
Znalost vlivu prostfodi ma velky prakticky vyznam pfi mechanickem opracovani 
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Obr. J. Zavislo8t rychloBti §ifeni trhlinky VB ve skle soustavy Na,0-Ca0-Si02 na rychlosti uvolr'io­
van{ energie (Rate) G1 pro nektera vybrana prostfedi. OblaBt I: Exponencialni rust pfi znacne mensich 
hodnotach Gr nez ve vakuu. Dochazi k chemicke reakci na hrotu trhlinky. Dolni hranice rychlosti 
uvolifovani energie pro H20 lezi pfiblizne pfi 1 J m-2. Oblast II: Pfechodna oblast tvaru ,,plateau". 
vB stoupa pouze malo s Gr • Zde je urceno roz§ifovani trhlinky transportnimi pochody v trhlince. 
Pro H20 lezi ,,plateau" pfi cca 10-2 m s-1• Oblast III: Kfivka pfechazi pfi zakonceni v kfivku pro 
vakuum. (Exponencialni vzestup az po maximalni rychlost lomu pfi cca 103 m s-1). Roz§ifovani 

trhlinky je v zasade nezaviBle na okolnim prostredi. 
l - vodd, 2 - aceton, 3 - n-butanol, 4 - toluen, {j - parajinovy olej, 6 - vakuum. 
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skla, protoze existuje uzka souvislost s efektivnosti techto pochodu, jako je vykon­
nost, opotfebovani nastroje, kvalita povrchu aj. 

Na zaklade znamych jevu kratce zde popsanych bylo v teto praci studovano 
chovani skel pfi lomu za pusobeni ruznych povrchove aktivnich prost.redf, a to 
metodou vtisku kulicky. 

EXPERIMENTALNf CAST 

Pusobenim zatizene ocelove kulicky (prumeru 2,5 a 5 mm) se vytvofi v oblasti 
povrchu planparalelni sklenene desky, mimo z6nu styku sklo/kulicka, mistni pole 
naper,i. Sila pusobici kolmo na povrch skla se plynule zvysuje, az je dosazeno hra­
nice lomu a vznikne trhlinka. Stabilni nepozorovatelna a nestabilni pocatecni 
faze tvorby trhlinky se vyviji pfedevsim pusobenim koncentrace napeti spolecne 
s vlivem prostredi. Musi byt co nejlepe realizovan relativne konstantni stav po­
vrchu skla, protoze jeho kolisani muze mit znacny vliv na tvorbu trhlinky. 

Podle maxima napeti rozlozeneho koncentricky s kontaktni ploskou vytvafi 
rust trhliny na povrchu skla kruhovy zaprask. Kruhovy zaprask se sifi spocatku do 
hloubky skla kolmo, ale meni pak svuj smer a vytva:ri tak zvany Hertzuv lomovy 
kuzel. Kdyz je tento kuzelovy zaprask vytvoren, cxistuje definitivni trhlina. Pu­
vodni vlastnost povrchu pak 'jiz nepusobi. Pusobeni koncentrace napeti na ,,hro­
tech" zaprasku je vsak take zavisle na slozeni skla (irreverzibilni a reverzibilni 
deformace). Byly pouzity tyto varianty zkonsky vtisku kulicky (obr. 2): 
- Stanoveni sily FHXB vedouci k Hertzovn knzelovemu zaprasku, a to vizualnim
pozorovanim pocatku tvorby zaprasku (rychlost zatezovani v: 300 N min-1). 

- Stanoveni rustu zaprasku Hertzova kuzele ortogonalnim pozorovanim pri ply­
nule zvysovanem zatizeni kulicky (rychlost zvysovani zatezovani: 300 N min-1 ); 

mefen byl prumer zakladny kuzele dHKB V zavislosti na pusobfci sHe F.
- Stanoveni delky zaprasku Hertzova kuzele ortogonalnim pozorovanim pi'i
rychlem pfilozeni konstantniho zatizeni kulicky (1000 N behem 2,5 sekundy).
Urcovana byla i zmena delky zapraskn V case.

Bohate navlhceni oblasti zatezovani dukladne vycisteneho povrchu skla zkou­
senymi kapalinami pine postacilo k zajisteni jejich reprodukovatelneho ucinku. 

Pro studium vlivu pouzitych prostrcdi na mechanicky ocistene povrchy skel ruz­
neho chemickeho slozeni bylo pouzito pro zkousky rustu• praskliny kfemcnne sklo 
SQl a opticka skla BaK4 a BK7, jakoz i pri'1hledne skelne krystalicke latky 
{Li20-Al203-Si02 ); a pro studium tvorby zaprasku sklo BK7. Jako kapalna 
prostfedi slouzily vodne roztoky ruznych trnsidu (alkyl - popr. arylsulfonaty, 
mydla), napf. trietanolaminova mydla kyseliny olejove a naftenove OTS resp. 
NTS (ester sulfonove kyseliny, polyglykolester1 , mastne alkoholy) a latky s ruz­
nou protonakceptorovou schopnosti (alifaticke a aromaticke uhlovodiky, aceton, 
acetonitril, dimetylsulfoxid DMSO, pyridin, kysdina olejova). 

1) Dodecylfenylpolyglykoleter DPPG s hodnotou 

ii= 14,5 resp. 7,5 R- e}-(0-CH2-CH2 )n-OH, 

kde R = C12H25 - resp. s R = C9H19 - (nonylfenylpropylglykoletcr NPPG s hodnotou
ii= 8,1; 9,6; 10,4; 13,2),
jakoz i R-(0-CH2-CH2)n-OH s R = C12H2, - (dodecylpropylglykoletcr DPG s hodnotou
ii= 12,5.
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Obr. 2. Princip mereni pro mikro.9kopicke (axialni a ortogonrilni) pozorovuni (a); snimky 
8'1Jetelnym mikro.9kopem Hertzova zapraskoveho kuzele (ortogonalni) za ri°lzneho zatizeni (b); 
REM-1.mimky povrchove kruhove trhlinky a znazorneni geometrickych pomeru pfi vtisku kulicky 

(c, d). 

Stredni sila FHKB ,·edouci k Hertzovu lomu (varianta 1) je urcena vlivem zkou­
manych prostfrdi na puvodni povrch skla s jeho submikroskopickymi centry kon­
centrace napeti. Vyssi hodnota FHKB odpovida vetsi pevnosti V lomu. Je znacny 
rozdil minimalnich (NTS)2 a maximalnich (DPPG 14,5) hodnot (olejova kyselina) 
(asi 5 X ), viz obr. 3; FHKB je stredni hodnota z dvaceti peti me.reni vtisku kulicky. 

2) Trietanolaminove mydlo kyseliny naftenov6. 
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Obraz 3. Vliv vybranych kapalnych prostfedi na stfedni hodnotu FHKB - u skla BK 7 (v =

= 300 N m-1; R = 1,25 mm). v: rychlost zatezovani; R: polomer kulicky. 

a - dimetylsulfoxid; b - n-dodecylfenylpolyglykoleter C 12H2,- <:> -C-(-O-CH,-CH2)nOH

s hodnotou ii= 14,5; [DPPG (14,5)]; c - aceton; d - n-nonylfenylpropylglykoleter s hodnotou 
n = 13 (NPPG), zfedeny vodny roztok (c = 10-smol/l); e-pyridin; f-sulfoester kyseliny jantarove; 
g - NPPG koncentrovany; h - C14H290H, zfedeny vodny roztok (c = 10-• mol/l); i - DPPG 
(7,5), koncentrovany; j - acetonitril; k - dioxan; l - n-heptan; m - glycerol; n - DPPG (7,5} 

vodny roztok (c = 10-3 mol/l); o - xylen; p - H20; q - trietanolaminove mydlo kyseliny olejove; 
r - C14H290H, vodny roztok (c = 10-3 mol/l); s - trietanolaminove mydlo kyseliny naftenove, 

vodny roztok ( c  = 10-1 mol/l). 

Viditelny vznik zaprasku je velmi znacne podporen pouzitymi prostredimi. Pni­
merny variacni koeficient (smrn/FHKB) lezi v rozmezi 20 az 60 % - podobne jako 
u beznych mereni pevnosti skel. Je treba mit za to, ze stav provozne dodanych
a vylestenych vzorku podleha nahodnemu kolisani, ktere zde nebylo blize urcovano.
P.fes tento nedefinovany vliv a existujici standardni uchylku lze pozorovat zfetel­
nou zavislost, ktera je dalsim studiem jednoznacneji dolozena. Vysledky studia
rustu trhliny pri rychle pfilozenem konstantnim zatizeni (1000 N) ukazaly take
znacne rozdily vlivu ruznych kapalin na cerstve vytvofony, definovany a na po­
vrchu skla nezavisly zaprask. Vicenasobna tvorba zaprasku v oblasti kontaktniho
krouzku nasledkem velkeho zatizeni nema vliv na chovani pfi rustu Hertzova kuzele
(bylo studovano az do 3000 N).

Obrazky 4a) az c) znazornuji stredni hodnoty d:i:i
KB 

v zavislosti na dobe zatizeni 
ruznych skel a ruznych pouzitych kapalin. Protoze tahove napeti rychle klesa ve 
smeru postupu trhlinky, je tfeba zvlaste hodnotit velikou variacni sifku hodnot 
dH

KB 
pro ruzne kapaliny. Casova zavislost dHKB roste s rostoucim vzajemnym pu­

sobenim mezi sklem a kapalinou, podminenym vetsim obsahem alkalickych iontu 
ve skle, prerusujicich mustkove kysliky. U kremenneho skla je znacne mensi nez 
u skel BaK4 (10 mol % R20) a BK7 (15 mol % R20), pricemz jsou aktivacni ener­
gie dany i podily jinych oxidu. Pofadi SQl, BaK4, BK7 lze pozorovat i v  nasle­
dujicich vysledcich. Pfi urcitem slozeni skla je prodlouzeni trhliny s dobou u po­
vrchove aktivnich prost:redi (konstantni zatizeni) podstatne vetsi. Pfi dlouhych
dobach dochazi k asymptotickemu priblizovani k hranicni hodnote, coz je podpo­
rovano zmenou pole napeti behem rustu trhlinky.
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Obr. 4. Zavislost stfednich hodnot d;_.KB na dobe 
zatizeni t a vlivu prostfedi pro kfemenne sklo a 
-krystalickou latku typu Li2 0-A!i 0 3-Si0 2 (a;
sklo BK-7 (b) a pro sklo BaK-4 (c). 1-alkyl-s, 
2 - alkylarylsulfonat; 3- H20: 4-dioxan;,
etanolaminove mydlo kyseliny olejove; 6 - mete
7 - aceton; 8 - dimetylsulfoxid; 9 - dodec, 
glykoleter C12H25-(-0-CH2-CH2)n-OH 
notou ii, = 12,5 [DPG (12,5)]; 10 - pyridin 
- acetonitril; 12 - silikonovy olej; 13 - kysel
jova; 14-xylen; 15 -DPPG (14,5); 16 - n-
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Vliv slozeni skla na ucinek prostfedi je znazornen na obr. 5. Zatimco prostfedi, 
ktere podporuje trhlinky (napf. dioxan, DMSO, pyridin, acetonitril), zpusobuje ve

sklech s mensi strukturni vazebni energii za stejnych podminek vetsi kuzelove 
zaprasky, je tomu u prostfedi brzdicich tvorbu trhlinek (xylen, n-heptan) opacne. 
Pfekvapujici je zfetelne mensi ucinek vlivu prostfedi na skelne krystalickou latku 
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Obr. 5. Znazorneni rozdilneho vlivu kapalneho prostfedi na hodnotu d�Ke u skel ruzneho chemickeho 
slozeni ( + kfemenne sklo; 6 - sklo BK7; 0 sklo BaK-4). 

Hodnota pro 60 s kfivky dii:KB- t lezi napf. u skelne krystalicke latky pfi d1nrn =
= 2,23 mm pro vodu podstatne nize nez u SQl (3,52 mm). Vedle zfetelne mensi 
reaktivity povrchu skelne krystalicke latky (i u jinych prostfedi vznikaji podstatne 
mensi kuzelove zaprasky) pusobi na omezeni zaprasku i mechanismus jemne kry­
stalicke textury. I casova zavislost je mensi. 

Dale byly mefeny prumery zakladny kuzele dHKB V zavislosti na velikosti 
pusobici sily Fu skel SQl, BaK4 a BK7, za pouziti vybranych kapalin (varianta 
3). Kapaliny podporujici trhliny jevi vyssi vzestup nelinearrn'.ch kfivek. Ackoliv 
jsou absolutni hodnoty (dii:KB) u kapalin brzdicich trhlinky mensi nez u kapalin 
podporujicich trhlinky, chovaji se rozptyly vysledku mefeni opacne. Tak je napf. 
variacni koeficeient 8ctH

KB
filH

KB 
pro kyselinu olejovou (0,14) asi 3,5krat vetsi nez 

pro vodu (0,04). Rozptyly vysledku mefeni jsou u techto studii velmi male. Je tfeba 
asi povazovat za zodpovednou pro rozdilny ucinek prostfedi na hrotu trhlinky 
velikost molekul a viskozitu. Pfi vyneseni zavislosti dHKB-3 na F2 jsou prubehy 
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kfivek linearni a prochazeji pocatkem OS. Z Roeslerovych uvah [34] a z Griffithovy 
podminky vyplyva pro energii lomu: 

I'= const . F2
• dHKB -3

_ 

Z pomeru vzestupu funkce dHKB 
= f/F2l3 vychazi relativni energie lomu (I',/ I'H,o). 

Rozdily energii lomu vybranych kapalin (vztazeno na H20) jsou velke, pficemz 
jsou, jak se dalo ocekavat, nejmensi u SQl (tab. I). Metoda vtisku kulicky je tedy 
jednoduchou metodou pro urceni energie lomu za vlivu prostfedL Vysledky uka­
zuji, ze zkoumane kapaliny znacne ovlivnuji energii lomu. 

Tabulka I 

Relativni energie lomu (vztazeno na H2O) pro SQl, BaK4 a BK7 za 
vybranych prostfedi 

I 
I 

I 
SQl 

I 
BaK4 BK7 

H20 1,0 1,0 1,0 
DPPG [14,5] 2,1 3,6 1,4 
silikonovy olej 2,3 4,1 4,4 
OTS 1,0 
kyselina olejova 3,0 

DISKUSE 

Studovane kapaliny lze zafadit do jednotlivych skupin. Zafazeni lze provest 
vzhledem k polarite, ale take vzhledem k protonakceptorove schopnosti (obr. 6). 
Nepolarni latky (n-heptan, xylen) zpusobuji, nezavisle na slozeni skla, nejkratsi 
trhlinky. Naproti tomu polarni molekuly, u nichz je schopnost akceptora protonu 
popr. akceptora elektronu podstatne vetsi, zpusobuji delsi trhlinky (obr. 4).

Chova.ni molekul jako akceptora protonu se projevuje kvantitativne v posunu 
frekvence �voH pozorovatelnem v infracervenem spektru mezi volnymi hydroxy­
lovymi skupinami a skupinami ovlivnenymi vazbami vodfkovych mustku [37, 38],
pricemz pfichazeji v uvahu OH-skupiny povrchove vrstvy skla (SiOH-, BOH-, 
OH-skupiny adsorbovane vody V povrchove vrstve). Rovnez chova.ni akceptora 
elektronu Lewisovych kyselych center lze pfesne zjistit spektroskopickym mefenim 
v oblasti infracervene, napt. posunem pasu v(C = 0) - nebo v(C == 0) - pfi vzajem­
nem pusobenf s Lewisovymi za.sadami (ketony, nitrily) [38], [39]. Dalsi moznosti 
kvantitativniho zjisteni EDA-chovani spocivaji na konceptu cisel donoru podle 
Gntmanna [40], [41 ], popr. na cislech vyvinutych Maijsem [42]. Vsechny tyto udaje 
jsou ve vza.jemne pfesne korelaci. Dalsi korelace s kolorimetrickymi daty (teplo 
smaceni) nalczl Hattori a spolupraco...-nici [ 43 J pti studiu alkalicko-boritych skel 
ve forme prasku. Je dale znamo, ze je povrchova energie oxidu snizovana vzajem­
nymi pusobenimi PDA popt. EDA (2, 10). Zde je opet ptimo zfetelna souvislost 
s mechanickymi efekty. Pti tom hraji zvlastni ulohu povrchove aktivni latky. 

U predlozene studie jsou pravdepodobna vzajemna pusobeni PDA a EDA. 
Pri tom jsou mozna vzajemna pusobeni s OH-skupinami povrchove vrstvy (gelova 
vrstva), jakoz i s Lewisovymi centry vzniklymi lomem, jako jsou centra Si-, B-, 
=B-0-, =Si-0-, ktera by bylo mozne zjistovat napr. EPR-spektroskopii [44]. 
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Obr. 6. Souvialost mezi hodnotami d;,.Ke a schopnosti pfijimati protony ritznych vybranych akceptorit 
protonlt (vyjadfeno posunutim frekvence A VoH) u skel ritzneho chemickeho slozeni ( + kfemenne sklo, 

A-sklo BK-7, o-sklo BaK-4).

Tato posledni jsou ucinna tim, ze pretrzene chemicke vazby pri lomu maji snahu 
se znovu nasytit. 

Pfi vysvetleni experimentalnich zjisteni jsou vedle vzajemnych pusobeni s po­
vrchovymi centry skla vyznamne geometricke faktory ve spojeni s mitchanicko­
chemickymi ucinky. Velke molekuly nemohou nasledkem sveho objemu vnikat 
do malych trhlinek, popr. az ke spicce trhlinky. Z tohoto hlediska ma ze zkouma­
nych sloucenin voda a snad jeste CH30H a CH3CN zvlastni postaveni. Ve srovnani 
se vsemi ostatnimi slouceninami s prumerem mcnsim nez 0,2 nm ma nejmensi 
prumer molekul. Je proto mozne bez obtizi vnikani do trhlinek. Pri tom je treba 
pocitat s kapilarni kondenzaci. Pokud jde o chovani PDA i EDA (tvorba koordinac­
nich vazeb mezi Si a H20 je dobfe znama z objemove a povrchove chemie [45, 46]), 
je tfeba zafadit molekulu vody do sttedu hodnot energii, o nichz se zde diskutuje. 
Krome toho ma uloha vody zakladni ,-yznam pri trhani siloxanovych mustku, 
stejne jako tim vyvolane pochody iontove vymeny [47-50]. Vezmeme-li v uvahu 
na druhe strane rozmery molekul druhych sloucenin (jiz in-alkyl skupina ma prumer 
asi 0,5 nm), je pochopitelne, ze pronikani molekuly obsahujici takove skupiny ke 
hrotu trhlinky je problematicke nebo zcela nemozne. Tak by mohlo byt z techto 
duvodu geometricky podmineno zafazeni kyseliny olejove a polyglykoleteru DPPG 
[14, 5]. Zafazeni ostatnich povrchove aktivnich latek (viz obr. 3 a 4) je velmi prav­
depodobne podmineno vodou pritomnou v ti\chto roztocich. Tyto roztoky mely 
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koncentrace mezi 50 % a 80 % . Zde ma ve svrchu uvedenem smyslu obsazena voda 
zfejme rozhodujici vliv. Relativne maly rozmer trhlinky u pyridinu neni dosud 
vysvetlen. 

Pro rozdilne puso beni zkoumanych medii jsou rozhodujici energeticke i geometric­
ke aspekty. ,,Makroskopicke" vlastnosti (difuze, viskozita, napeti na rozhrani) 
neprojevuji, krome glycerolu, zadne takove rozdily, ktere by zpusobovaly pozoro­
v1mou diferenci. 

Predlozene vysledky ukazuji na velmi komplexni ucinek ruznych kapalnych 
prostredi na tvorbu a rust trhlinek ve sklech a v jedne skelne krystalicke latce. 
Z toho plynou vyznamna hlediska pro technologie mechanickeho opracovani sili­
katovych materialu. 
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K BJII1HHI1IO IBI1,[(KHX CPE,[( 
HA MEXAHWIECKI1E CBOflCTBA CTEKJIA 

IOpreH ,[(HTep IlIHarrrr, fapaJihp; BHHp;e, fapaJihA EJio6eJih H Marp;aJieHa rJian;eJih 

Vnueepcumem UM. <l>puapuxa filu.11,.11,epa, cenlfU.'i mex11,o.11,oauu u cenlfU.'I, xuMuu 
I' l(P - 6900 - 2. Ifena 

lliHp;HHO cpe;:v,r MHOrocTopoHHO B.IHHIOT Ha MexaHHqecmre CBOHCTBa ITOBepXHOCTH 
CT0KJia. Ha pnc. 1 BH}J;HO MexaHHqecKOC rroaep;eHHe ITO o6pa:lOBaHHIO ll3JIOMOB IIOA BJIHHHneM 
pa3JIHqHhlx opram1qecrrnx iHll}];IWCTell. B CTaTbC o6cymJ.(aIDTCH pe3yJihTaThl llCCJiep;oBaHHH 
o6pa30BaHHH H pocTa Tpem;IIH C ITOMOID;hlO pa3JIHqHblX BepcHH crroco6oM BHCAPCHHH illapHr;a 
(pnc. 2) rrop; BJIIIHHneM H0CKOJlhRHX BO).l;Hh!X pacTBOpoB ll IBHAROCT0ll C pa3Hb!M rrpoTOHHO­
-aKD;OITTOpHbIM IlOBP).:ICHHOM. 

CpeAHHH c1ma FHKB , ROTOpaH HBJIHCTCH IIPll'IHHOH ROHHqecrwro H3JIOMa fepu;a, IIORa-
3!.IBae! }J;CHCTBHe HCCJI0).:IOBaHHb!X cpep; Ha cy6MI!Kpocr{OTill'I0CKYID KOHD;CHTpan;nIO HarrpH­
meHHll. BoJiee BhlCOKIIO 3HaqeHHH FHKB COOTBOTCTBYIDT 6oJiee Bh[COKHM npep;eJiaM rrpoqHOCTll 
Ha pa3phIB (pHc. 3). B cJiyqae onTHqecm1x ,.;TeROJI SO I Batt: 4 n BK 7 6MJIH 3aMeTHhl TaRme 
rrpn UOCTOHHHOH Harpy3K0 (1000 N) OT'ICTJ!lIBh!O pa3HIID;bl )];Jill B03HIIKaIOm;Hx i.J;JIHH Tpem;HH 
d;.KB B 3aBHCllMOCTll OT ).l;JlllTOJ!hHOCTll Harpy3Kll (pnc. 4a-c). BmIHHHe COCT3Ba CTOKJl3 
Ha p;eil:CTBHe cpe]];bl rrpHBCACHO Ha pnc. 5. B cnyqae lICCJIC)l.OBaHHOll CTeRJIOKepaMHKll CllC­
TeMbI Li20-Ah03-Si02 (pHc. 4a) HapHµ;y c 3HaqaTC.'IhHO HII3KOH peaKTHBHOCThIO p;encTByeT 
MexaHU3M orpaHnqeHHH pacnpocTpaHeHUfl Tpem;nH BC.Tie).:ICTBUe MCJIRORpHcTamrnqecROH 
MHKpOCTPYKTYPhI. HerrOJIHPHhle Bem;ecTBa (H-renTaH, KCHJieH) - He3aBUCHMO OT COCTaBa 
CTCl\Jia - BbI3bIBaIOT caMble He60JibilltlC ).l;JltlHbI Tpem;aH. IlOJIHpHb!C Bem;ecTBa, KOTOpbie 
o6Jiaµ;aroT 6oJiee CllJibHOH npOTOHH0-3KD;01ITOpHOH HJIII 1JIOKTpOHHO-)l.OHOpHoii cnoco6HOCThID, 
Bhl3b!BaIDT 66JibIIIUe AJIHHbl TPOIIIHH. IlpoTOHHO-aKirerrTOpHaH cnoco6HOCTb MO.'IOKYJI co­
OTBOTCTBYOT CMem;eHHID qacTOTbI HlilppaRpacHorn norJiom;eHHH D.VOH MCiHAY CB060).l,HbIMH 
n BCJI0}J;CTBHe o6pa30BaHHH BOAOPOAHh!X MOCTIIKOB CBH3aHHbIMII rngpOKCII.'IbHb!MII rpyrrrraMH 
Ha nonepxHOCTll. 0K33hlB30TCH, qTo cyrrrecTByeT COOTHOmeHne MOIBAY D.'VOH n d;.KB (pnc. 6). 
HapHAY co B3aHMO}J;OHCTBHHMU C IIOBepxHOCTHbJMll D;OHTpaMU CTerma reoMeTpuqecK!Ie 
q>aKTOpbI HMCIOT 3HaqeHIIO rrp.1:1 o6'hHCHCHIIII <>KcrrepaMOHTa.IhHblX )..\aHHhIX, npOMe Toro 
cynrecTBYIOT MeXaHO-XHMHqecKHO AOHCTBHH. l\1eTOA orrpe)];eJiemrn TBiipp;ocTn B}J;3BJIHB3HHOM 
mapu11a OKa3bIBaeTIIH npurOAHhlM ).\JIH nayqeHHH BJIIIHHHH cpe;.r. 113 pe3yJihTaTOB IIOJiyqa­
IOTCJI cym;ecTBeHHb!O BbIBOAhI AJIH TCXHO.IOran MCXUHnqecKOll o6pa60TKU Cll.'IIIKaTHbIX 
MaTepuaJIOB. 

Puc. 1. 3aeucuMoCmb c,wpocmu pacnpocmpa11,e11,w1, mpew,unbi VB cmex:.11,a cuc meMbl 
Na20-Ca0-Si02 om auep2oeb1iJe.11,euua Gr e c.11,y<iae npucymcmaua :»eua,wx cpeo: 
O6.!1,acmb I: 8,;cnoueuq,uaJl,bHoe eoapacmanue npu aua<iumeJr,bH0 11,ua,;ux ana'ienuRx 
Gr '{eM e ea,;yyMe. llpoucxooum xuMu'{ec,;aR peax;4uR e eJl,y6une mpew,unbi. Hu:HCnuii 
npeae.11, a11,epeoeb1ae.11,eH,UR a.II,!/, H2o cocmae.11,aem 0J:0.11,0 1 a:»e . M-2. 
O6.!1,aCmb II: lJJr,amo - o6paauaa nepexoouaa aona c ne60J1,bUJUM eoapacmanue.M. 
3oecb Re,11,enuR nepenoca eeUfecmea e mpeu+une o,;aob1ea10mcR npu'{u11,oii pacu1upe11,u11 
mpeUfUHbl. ll,11,amo a- H2o .11,e:»eum npu6.11,uaume.11,bH,O npu 10-2 M .  s-1 
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O6.11,acmb I I I: C1wea a1.cnoHe1w,uaJ1bHoe eoapacmaHue oo ca.ttoii Bb1co1.oii c1.opocmu 
paapyweHUR. O1.aab1eaemcR, '{ma pacwupeHue mpeUfUHb! He aaeucum om npucym­
cmey10Ufeii cpeobi. 1 - eooa, 2 - a4emo1-t, 3 - 1-t-6yma1-to.f(;, 4 - IIW./1,Y0.f(;, 5 - napagiu­
Hoeoe .ttac./1,o, 6 - ea1.yy.1t 

Puc. 2. llpumi,un ua.ttepeHUR f}.f(;R, .ltUKp0CK0/lU1{eCK020 Ha6.ruofJeHUR (npofJMbHblU u opmo-
20/--tll./1,b/--tb!U 6UO 1-ta6./1,100e1-tu.<i) (a); ceemoBb!e .M,Ulip0Cli0/lU'{eCKUe CJ--tU.M,/iU li0J--tU'{eCK0e0
ua.11,0.tta I'ep4a (opmo20Ha.abHbiii euo Ha6.a10oeHu,i) npu paa.au'{Hb!X Hazpya1.ax (b);
CIWHUPYIOUfUU 9.f(;eKmpoHHO-.M,UKpOCKO/lU'{eCKUU CHU.MOK KOJ!blfeBoii mpeUfUHb! Ha
noeepxHocmu cme/i./1,ll u cxe.11,a,nu'{ecKoe uao6paJ1CeHue e 2eo.ttempu1{eci.ux yc./1,0BURX
npu eoa11.1iueaHUU uiapu,rn (c, d).

Puc. 3. B.11,u.11,Hue He1wmopb1x :HCuo1.ux cpeo Ha cpeoH1010 cu.11,y FHKB (cmei..f(;o: BR 7; v = 

= 300 N • .MUH-1; R = 1,25 .,w,.,w,); e - ci.opocmb HazpyaKu, R - pafJuyc 111apu1.a.
a - ou.Memu.f(;cy.ibifiooKucb; b - 1-t-oooe4UMjie1-tu.ano.f(;u2J1uKoaeeb1u aifiup C12H2s-
- (;) -(-O-CH2-CHi-)n-OH, n = 14,5 (DPPG(14,5)) c - awmo11,; d -

- H,-Ho1iuJ!gienuJ1no.f(;UZJ1u1.0Meb1ii agiup, ii, = 13 (NP PG) paa6aeMHHb!U eoOHblii 
pacmeop (c = l0-5 MOJ!b/a); e - nupuouH; f - aifiup 11,HfnapHou cyJ1bgioi.uMomb1 
g - NPPG, i:,omi,eumpam; h - C,4H290H, paa6aeM1-muii eofJ1-tb1ii p.; i - DPPG (7,5),
K0HlfeHmpam; i - alfem0Humpu11,; k - fJuoKCaH; l - H-zenmaH; m - 211,ulfepo11,; 
n - DP PG (7,5); o - KCUJ1e1-t; p - H,O; g - .Mb!J!0 oJ1euHoeou i.uc.a,ombi c mpuama1t,o­
.11,a.ttu1-to.tt (OTS), JWH,lfeHmpam; r - C,4H290H, eoo1-tuii pacmeop (c = 10-3 .1toab/J1); 
S - .M,bl/1,0 C.M,CCU HagimeHOBblX KUC/1,0m C mpuamaH0./1,ll.M,UH0.M, (NTS), eofJHbltl pacmeop 
(c = 10-1 MOJ1b/J1), eoo1-tb!U pacmeop (c = J0-3 M0./1,b/J!). 

Puc. 4. 3aeuCU.M,OCmb cpeo1-tux o.aw, mpeUfUl-t d;,KB am o.aumeJ!bl-tOCmu H,Uepyai.u t noo e.au­
RHUe.M, :»eufJi:,ux cpefJ f},!(;R, 1.eaplfeeo20 cme1.11,a u cmeK./1,0Kepa.1tu1.u cucme.Mbl 
Li02-Ah03 -Si02 (a), Q./1,11, cmeKo./1, BK 7 (b) u BaK 4 (c).
1 - a.aKUJ!cy.ab<po1-tam (1iOJ--tlfe1-tmpam); 2 - ll./1,KUJ!llpUJ!CYJ!'POH,a,n (KOJ--tlfeJ-<mpam); 
3 - H,O; 4 - fJuoKca1-t; 5 - .M,blJ!0 OJ!eUHOBOU }.UC./1,Q/llb! c mpua,nal{0J!ll.M,UJ--t0.M,,. K0l<­
lfCHmpam; 6 - J.tema1-to,f(;; 7 - al{,emoH; 8 - 8u.ttemu.f(;CYJibgioo1.ucb; 9 - 8ofJe4u.11,­
no.auz.au,;,o.aeeb1U aifiup C12H2,(-0-CH2-CH2-)-0H, n = 12,5 (DPC (12,5)); 
10 - nupuOUH,' 11 - lllfemoHwnpuJ!; 12 - CUJ!,UK0IWB0e .M,llC./1,0; 13 - 0J!eUH,0BUR 
1.uc11,oma; 14 - i.cu11,eu; 15 - DPPG (14,5); 16 - H-zenmaH. 

Puc. 5. PaaH,oe BJ!URHue ;)!Cuo,mx cpei) H,a OJ!UH,Y mpeUfUl-t d�KB a CJ!y'{ae cmiiK0./1, paaJ!U'{H0e0 
xu.ttu1{ec1.ozo cocmaea: ,;,eap4eeoe cme,;,.ao ( + ); BH 7 (�) u BaK 4 (0).

Puc. 6. MaMeHeHue cpeiJHux 8.iuH mpeUfUH d;.Ke c npomoHl{0-aKlfenmopl{oU cnoco6H0Cmb10 
paaJ!U'{J--tb!X npomonnblX anlfenmopoe e c6aau co c.tteUfe1-tue.,w, '{acmombi 6a./1,eHmH020· 
Ko.ae6aHU/I, LlvoH zuopoKCU./1,bJ--tOU epynnb!. e CJ!y'{ae cmeKOJ! pa8J!U'{l{b!X monoe: i.eap4e­
eoe cme1.11,o ( + ); BK 7 (�) u BaK 4 (0). 

THE INFLUENCE OF FLUIDS ON THE MECHANICAL PROPERTIES OF 

GLASS 

Jurgen Dieter Schnapp, Harald Winde, Harald Blobel and Magdalene Glatzel 

Friedrich-Schiller-Universitdt Jena, Sektion Technologie und Sektion Chemie, DDR-6900 Jena 

Fluids influence the mechanical properties of the surface of glass in many ways. Fig. 1 shows
the fracture mechanical effects of selected organic fluids. The article reports on the results obtained 
in a study of crack formation and crack propagation due to exposure to a number of aqueous 
solutions of surface active agents and fluids with various proton acceptor behaviour using several 
variants of the ball indentation method (Fig. 2). 

The average stress FHKB leading to Hertzian cone cracking reveals the effect of the media 
tested on submicroscopic stress concentration (crack formation). A higher FHKB corresponds to 
a greater strength (Fig. 3). Marked differences in crack length produced with a constant load 
(1000 N) in relationship to the time of loading of optical glasses SQ 1 (Fig. 4a), BaK 4 (Fig. 4b) 
and BK 7 (Fig. 4c) can also be observed. The influence of glass composition on crack propagation 
is illustrated in Fig. 5. Owing to the fine crystalline structure and a significantly lower reactivity, 
a mechanism limiting crack propagation is effective in a Li2O-AI,O3-SiO2 glass ceramic. Non­
-polar substances (n-heptane, xylene) produce the shortest cracks independently of glass com­
position. Polar molecules, in which the proton acceptor and/or electron donor ability is signi­
ficantly more pronounced, cause longer cracks. The proton acceptor behaviour of the molecule 
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is reflected quantitatively by the shift in the IR frequency between free hydroxyl group and those 
with hydrogen bridge linkage. There is a correlation between L\.1]oH and d;,Ke (Fig. 6). In addition 
to exchange reactions with the surface centres, associated with physico-chemical effets, geQIIletri­
cal factors will be important for the explanation of the experimental results. The ball indentation 
method is well suited for the examination of the effects caused by the specific fluids. Important 
criteria for the mechanical technologies employed in the processing of silicate materials have 
been obtained from the experimental data. 

Fig. 1. Crack propagation velocity VB in a Na20-CaO-Si02 glass vs. specific fracture energy 
G1 for some selected fluids 
I: Exponential slope for Gr values substantially lower than for vacuum. A chemical reaction
takes place in the crack tip. The lower limit of fracture energy in water is about 1 J m-2

• 

II: Flat transition range: Ve is almost independent of Gr. The crack propagation rate is
determined by media transport in the crack. The level range for water amounts to about 
10-2 m r1 • 

III: The experimental and vacuum curves coincide (exponential rise up to the maximum 
fracture velocity at about 103 m s- 1). Crack propagation is practically independent of the 
ambient medium. 
1 - water, 2 - acetone, 3 - n-butanol, 4 - toluene, 5 - paraffin oil, 6 - vacuum. 

Fig. 2. Measuring principle of the microscopic (axial and orthogonal) examination (a), optical 
micrograph of a Hertzian cone crack (orthogonal) under dijlerent loads (b), SE micrograph 
of a surface ring crack (c) and the geometrical conditions of sphere indentation (c, d). 

Fig. 3. Influence of selected liquid media on the mean value of FHKB of BK 7 glass (v = 300 N min-1; 
R = 1.25 mm). v: rate of loading; R: radius of the ball. 
a - dimethylsulpphoxide; b - n-dodecylphenylpolyglycol ether 

C 12H2s-()-(-O-CH2CH2-)n-OH with fi, = 14.5 (DPPG (14.5)); c - acetone 
d - nonylphenylpolyglycol ether with ii.">! 13 (NPPO), dilute aqueous solution (c =

= 10-s mole/1); e - pyridine; f - sulphoester of succinic aCYid; g - NPPG, concentrated; 
h - C14H290H, dilute aqueous solution (t = 10-s mole/1); i - DPPG 7.5, concentrated;
j - methyl cyanide; k - diethylene dioxide (dioxane); l - n-heptane; m - propanetriol 
(glycerol); n - DPPG) (7.5), aqueous solution (c = 10-3 mole/I); o - dimethylbenzene 
(xylene); p - H20; q - oleinic soap with triethanolamine, concentrated; r - C14H200H, 
aqueous solution (c = 10-3 mole/1); s - soap of naphthenic acids with triethanolamine, 
aqueous solution (c = 10-1 mole/I). 

Fig. 4. Dependence of the mean values of d;,
KB on the time of loading t in the precense of different 

liquid media for quartz glass and a glass ceramic of the Li,O-Al203-Si02 type (a), for
BK 7 glass (b) and BaK 4 glass (c). 
1 - alkylsulphonate (concentrated); 2 - alkylarylsulphonate (concentrated); 3 - H20; 
4 - diethylene dioxide (dioxane); 5 - oleinic soap with triethanolamine, concentrated; 
6 - methanol; 7 - acetone; 8 - dimenthylsulphoxide; 9 - n-dodecylpolyglycolic ether
C 12H25- (-0-CH2-CH2-)n-OH with ii = 12.5 (DPG (12.5)); 10 - pyridine; 11 - me­
thylcyanide; 12 - silicone oil; 13 : oleic acid (9-octadecenoic acid); 14 - xylene; 
15 - DPPG (14.5); 16 - n-heptane. 

Fig. 5. Influence of different fluids on the d�KB 
- value of glasses of various chemical composition 

(silica glass (+).BK 7 (L\.), BaK 4 (o)). 
Fig. 6. Dependence of the d;,Ka - value and the proton acceptor behaviour o f  diferent proton accep­

tors (frequency shift L\.voH) and glasses of various chemical composition (silica glass ( + ),
BK 7 (t..), BaK 4 (o)). 

M. STORR: DIE KAOLINLAGER ST.ATTEN DER DEUT SCHEN DEMOK RA­
TI SCHEN REPUBLIK (Kaolinove loziska NDR)l Akademie-Verlag-Berlin, 1983, 226 str. 
45,-M. 

Nemecka demokraticka republika rocne produkuje 400 kt plaveneho kaolinu (CSSR 550 kt), 
co predstavuje 2,3 % celosvetovej produkcie tejto vzacnej univerzalnej suroviny. Monografia 
o kaolinovych loziskach NDR, ktorej autorom je vyznamny geologicky vedec Prof. Manfred Storr
z Univerzity Greifswald, vysla v edfoii ,,Schriftenreihe fiir geologische Wissenschaften", ktoru. 
vydava Geologicka spolocnost NDR (GGWJ.
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