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Tekutd média pusobi riznym zpisobem na mechanické vlastnosti povrchu
skla. Metodou vtisku kulicky byla zkoumdna tvorba a rust trhlinek w trt optic-
kych skel a skelné krystalické hmoty pFi soucasném pusobeni vodnych roztokd
povrchové aktivnich ldtek a tekutin s riznou proton-akceptorovou schopnosti.
Riznd média pisobi na tvorbu a riist trhlinek kufelovitého Hertzova lomu riiz-
nym zpisobem. Existuje souvislost mezi délkou trhlin a proton-akceptorovou
schopnosti; slofeni skla me podstatny vliv. Ze vztahu mezi tlousthou a délkou
trhlinek bylo mozné vypoéitat relativni energii lomu. V pFipadé skelné krysta-
lické hmoty pusobi jesté mechanismus brzdéni ristu trhlinek. Pfedlofené vy-
sledky jsou dulefité pro technologické postupy obrdabéni silikdtovych materiali.

UVOD

Delsi dobu je znamy vliv pochodu na povrchu pevnych téles na jejich pevnost
a na chovéani pfi lomu. Adsorpce povrchové aktivnich ldtek na povrchu pevnych
latek vede ke snizeni jejich povrchové energie, coi se projevuje nizsi potrebou
energie pfi drceni, vrtani, brouseni atd. (Rebinderiuiv efekt) [1]. I u skel byly naleze-
ny takové vlivy (viz napf. souhrn v [2], jakoZ i zdkladni prace [3—10]). Povrchové
aktivni latky zde sniZuji napéti pri deformaci a tim i mikrotvrdost [11—13].
Maji dale vliv na brusnou tvrdost a chovini p#i obrusu [2, 6, 8, 9, 14—16] jakoZ
i chovani pfi vrypu [17, 18]. Povrchové aktivni latky zmensuji — pravdépodobné
zmeénou ristu trhlinek — napéti pfi opracovani skel (Twymaniv efekt) [19].
U skel maji ddle rozhodujici vliv na mechanické chovani trhlinky na povrchu
a reakce probihajici v trhlinkdch. Zvlastni vyznam pti tom m4é adsorbovana voda.
Jako imanentni souéast povrchové vrstvy (je tieba brat v uvahu trvalou vyménu
8 okolim, zvla&té s vlhkosti vzduchu) je voda pro sklo vyslovené korozivné pasobici
latkou. Prisluéné chemické reakce jsou zvlast intenzivni na centrech koncentrace
napéti (napf. na mechanicky naméhanych hrotech trhlinek — koroze napétim
v trhlinkdch) [20].

Pri dodéni mechanické energie jsou reakce na povrchu spojeny vidy s triboche-
mickymi pochody. Spoleény uéinek téchto pochodd ovlivnuje znaéné pevnost
a chovani p¥i lomu, unavu vlivem mechanického namahani, ,,te¢eni* v mikromeé-
Fitku, pochody pfi brouseni aj. [21, 22], takze pravé u skel jsou tyto vlivy znaéné
komplexni. Rychlost rozsifovani trhlinek ve sklech je rozhodujicim zpusobem
uréovéana adsorbovanym prosttedim. Kromeé vody (véetné uéinku vlhkostivzduchu)
[9, 23—26, 35, 36] byly v tomto sméru zkoumény v posledni dobé razné jiné sku-
piny latek (alifatické uhlovodiky [27, 35, 36], aromatické sloudeniny [26, 28],
alkoholy [9, 29, 30, 35, 36], ketony [25], dimethylsulfoxid [26, 31]). Zavislost
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rychlosti 8ifeni trhlinek na rychlosti uvolfiovani energie @, popf. na faktoru inten-
zity napéti Ky (jednoosé namahéni tahem) se projevuje ve t¥ech oblastech, které
souvisi s kinetikou zde pusobicich pochodi (obr. 1). Oblasti I a II odpovidaji
podkritické (termické) fazi rozsirovani trhlinek. Povrchové aktivni latky vedou
ke zméné plodiny a ke zmengeni rychlosti uvolfiovani energie. Silné polarni mole-
kuly podmiriuji velké zmény; sama H,0 ovliviiuje jiz v nejmensich koncentracich,
popt. pfi nejnizéich parcidlnich tlacich, rychlost roz§ifovéni trhlinek [29, 30, 32, 33].
Znalost vlivu prostifedi ma velky prakticky vyznam pii mechanickém opracovani
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Obr, 1. Zavislost rychlosti difeni trhlinky vp ve skle soustavy Na,O0—CaO0—S8i10; na rychlost: uvoliio-
vdnf energie (Rate) @y pro nékterd vybrand prostiedi. Oblast 1: Exponencidini rast pFi znaéné menfich
hodnotdich Gy neZ ve vakuu. Dochdzi k chemické reakci na hrotu trhlinky. Dolni hranice rychlosti
uvolfiovdni energie pro HaO leZi pFibliZné pii 1 J m=2. Oblast I1: Pfechodnd oblast tvaru ,,plateau .
vp stoupd pouze mdlo s Gi. Zde je urceno roz§ifovdni trhlinky transportnimi pochody v trhlince.
Pro H;0 lesi ,,plateauss pFi cca 102 m s~1. Oblast I111: Kfivka piechdzi pri zakondeni v kfivku pro
vakuum. (Exponencidlni vzestup aZ po maximdini rychlost lomu pfi cca 103 m s~1). Roz§ifovdni
trhlinky je v zdsadé nezdvislé na okolnim prost¥eds.
1 — voda, 2 — aceton, 3 — n-butanol, 4 — toluen, 5§ — parafinovy olej, 6 — vakuum.
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gkla, protoze existuje uizka souvislost s efektivnosti téchto pochodu, jako je vykon-
nost, opotfebovani nastroje, kvalita povrchu aj.

Na zdkladé zndmych jevi kratce zde popsanych bylo v této praci studovano
chovéani skel pfi lomu za pusobeni riznych povrchové aktivnich prostiedi, a to
metodou vtisku kulicky.

EXPERIMENTALNI CAST

Piisobenim zatizené ocelové kuli¢ky (priméru 2,5 a 56 mm) se vytvori v oblasti
povrchu planparalelni sklenéné desky, mimo zénu styku sklo/kuli¢cka, mistni pole
napéti. Sila pusobici kolmo na povreh skla se plynule zvySuje, aZ je dosaZeno hra-
nice lomu a vznikne trhlinka. Stabilni nepozorovatelnd a nestabilni pocateént
faze tvorby trhlinky se vyviji ptedevdim plisobenim koncentrace napéti spoleéné
s vlivem prostfedi. Musi byt co nejlépe realizovan relativné konstantni stav po-
vrchu skla, protoze jeho koliséni miZe mit znaény vliv na tvorbu trhlinky.

Podle maxima napéti rozlozeného koncentricky s kontaktni ploskou vytvari
rust trhliny na povrchu skla kruhovy zéprask. Kruhovy zdprask se §ifi spo¢atku do
hloubky skla kolmo, ale méni pak sviij smér a vytvaki tak zvany Hertzav lomovy
kuzel. KdyzZ je tento kuZelovy zaprask vytvoien, cxistuje definitivni trhlina. Pu-
vodni vlastnost povrchu pak 'jiz nepusobi. Pisobeni koncentrace napéti na , hro-
tech‘ zaprasku je vSak také zavislé na sloZeni skla (irreverzibilni a reverzibilni
deformace). Byly pouzity tyto varianty zkousky vtisku kuliéky (obr. 2):

— Stanoveni sily Fugp vedouci k Hertzovu kuZelovému zaprasku, a to vizualnim
pozorovanim pocatku tvorby zaprasku (rychlost zatéZovani v: 300 N min-1),
— Stanoveni rustu zaprasku Hertzova kuZele ortogonalnim pozorovanim pfi ply-
nule zvySovaném zatiZeni kuli¢ky (rychlost zvy8ovéani zatézovani: 300 N min-1);
méfen byl pramér zékladny kuzele dygg v zdvislosti na plsobici sile F.

— Stanoveni délky zaprasku Hertzova kuZele ortogonalnim pozorovanim pii
rychlém priloZeni konstantniho zatiZeni kulitky (1000 N béhem 2,5 sekundy).
Uréovéna byla i zména délky zédprasku v Gase.

Bohaté navlhéeni oblasti zatéZovani dukladné vycisténého povrchu skla zkou-
Senymi kapalinami plné postaéilo k zaji§téni jejich reprodukovatelného uéinku.

Pro studium vlivu pouzitych prostfedi na mechanicky oc¢isténé povrchy skel ruz-
ného chemického slozeni bylo pouzito pro zkousky rustu’ praskliny kfemenné sklo
SQl a opticka skla BaK4 a BK7, jakoz i pruhledné skelné krystalické latky
(Li;0—AlL05;—Si0;); a pro studium tvorby zéprasku sklo BK7. Jako kapalni
prostiedi slouZily vodné roztoky raznych tensida (alkyl — popk. arylsulfonaty,
mydla), napf. trietanolaminovd mydla kyseliny olejové a nafténové OTS resp.
NTS (ester sulfonové kyseliny, polyglykolester!, mastné alkoholy) a litky s raz-
nou protonakceptorovou schopnosti (alifatické a aromatické uhlovodiky, aceton,
acetonitril, dimetylsulfoxid DMSO, pyridin, kyselina olejova).

1) Dodecylfenylpolyglykoleter DPPG s hodnotou
7 = 14,5 resp. 7,5 R— () —(0—CH;—CH1),—OH.
kde R = C,;H;s —resp. s R = CyH,y — (nonylfenylpropylglykoleter NPPG s hodnotou
n = 8,1; 9,6; 10,4; 13,2),

jakoz i R—(0—CH,;—CH:)»,—OH s R = C\;H;s — (dodecylpropylglykoleter DPG s hodnotou
n = 12,5.
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Obr. 2. Princip méfeni pro mikroskopické (axidlni a ortogonailni) pozorovini (a); snimky

svételngm mikroskopem Hertzova zdpraskového kutele (ortogondlni) za rizného zatiZeni (b);

REM-snimky povrchové kruhové trhlinky a zndzornéni geometrickych pomére pii vtisku kulidky
(c, d).

Stfedni sila Fygp vedouci k Hertzovu lomu (varianta 1) je uréena vlivem zkou-
manych prosticdi na puvodni povrch skla s jeho submikroskopickymi centry kon-
centrace napéti. Vyssi hodnota Frxp odpovidd vétsi pevnosti v lomu. Je znaény
rozdil minimalnich (NTS)? a maximélnich (DPPG 14,5) hodnot (olejova kyselina)
(asi 5X), viz obr. 3; Fyks je stfedni hodnota z dvaceti péti méreni vtisku kuli¢ky.

2) Trietanelaminevé mydlo kyseliny nafténové.
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Obraz 3. Vv vybranych kapalnych prostfedi na stfedni hodnotu Fugs — u skla BK 7 (v =
= 300 N m~1; R = 1,25 mm). v: rychlost zatézovdni; R: polomér kuliéky.
a — dimetylsulfoxid; b — n-dodecylfenylpolyglykoleter C,,Hs— /<;> —C—(—0—CH,—CH,),OH
8 hodnotou #n = 14,5; [DPPG (14,5)]; ¢ — aceton; d — n-nonylfenylpropylglykoleter s hodnotow
n = 13 (NPPQ), ziedény vodny roztok (¢ = 105 mol[l); e — pyridin; f — sulfoester kyseliny jantarové;
g — NPPG koncentrovany; h — Ci1sH0OH, zfedény vodny roztok (¢ = 1078 molfl); + — DPPQ@
(?,5), koncentrovany; j — acetonitril; k — dioxan; | — n-heptan; m — glycerol; n — DPPG (?,5)
vodny roztok (¢ = 10-3 mol[l); o — xylen; p — H20; q — trietanolaminové mydlo kyseliny olejové;
r — C1sH20OH, vodny roztok (¢ = 10—3 molll); s — trietanolaminové mydlo kyseliny nafténové,
vodny roztok (¢ = 10~ mol/l).

>
3

Viditelny vznik zéprasku je velmi znaéné podpofen pouzitymi prostiedimi. Pri-
mérny variaéni koeficient (spxn/Faxs) lezi v rozmezi 20 az 60 %, — podobnsé jako
u béznych méieni pevnosti skel. Je tieba mit za to, Ze stav provozné dodanych
a vylesténych vzorku podléha nahodnému koliséni, které zde nebylo bliZe uréovano.
Pres tento nedefinovany vliv a existujici standardni chylku lze pozorovat zretel-
nou zavislost, ktera je dalsim studiem jednoznacénéji dolozena. Vysledky studia
rustu trhliny pii rychle pfilozeném konstantnim zatiZeni (1000 N) ukazaly také
znatné rozdily vlivu riznych kapalin na éerstvé vytvoreny, definovany a na po-
vrehu skla nezavisly zaprask. Vicenasobna tvorba zaprasku v oblasti kontaktniho
krouzku nasledkem velkého zatiZeninema vliv na chovani pti ristu Hertzova kuzele
(bylo studovano az do 3000 N).

Obrazky 4a) aZ c¢) znazornuji stfedni hodnoty dy ¢ v zavislosti na dobé zatiZen{
ruznych skel a raznych pouzitych kapalin. ProtoZze tahové napéti rychle klesa ve
sméru postupu trhlinky, je tfeba zvlasté hodnotit velikou variaéni 8itku hodnot
dfxg pro rizné kapaliny. Casové zavislost dyy roste s rostoucim vzajemnym pi-
sobenim mezi sklem a kapalinou, podminénym vétsim obsahem alkalickych iontl
ve skle, pferusujicich mustkové kysliky. U kiemenného skla je znaéné mensi nez
u skel BaK4 (10 mol %, R,0) a BK7 (15 mol 9, R,0), pfiéemz jsou aktivaéni ener-
gie ddny i podily jinych oxidu. Potadi SQ1, BaK4, BK7 lze pozorovat i v nésle-
dujicich vysledeich. P¥i uréitém sloZeni skla je prodlouzeni trhliny s dobou u po-
vrchové aktivnich prostiedi (konstantni zatiZeni) podstatné vétsi. Pfi dlouhych
dobach dochazi k asymptotickému pfibliZovani k hraniéni hodnoté, coz je podpo-
rovano zménou pole napéti béhem riastu trhlinky.
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Obr. 4. Zdvislost stiednich hodnot dy g 5 na dobé
zatizeni t a vlivu prostfedi pro kiemenné sklo a
-krystalickou ldtku typu Li,0—A1;,0;—Si0; (a,
sklo BK-7 (b) a pro sklo BaK-4 (c). 1 — alkyl-s:
2 — alkylarylsulfondt; 3 — H,0, 4 —diozan, :
etanolaminové mydlo kyseliny olejové; 6 — metc
7 — aceton; 8 — dimetylsulfoxid; 9 — dodec,
glykoleter C 2Hizs—(—0O—CH;—CHz)n—OH

notou v = 12,5 [DPQ (12,5)); 10 — pyridin
— acetonstril; 12 — silikonovy olej; 13 — kysel
jovd; 14 — zxylen; 15 — DPPG (14,5); 16 — n-



Viiv kapalnych prostiedi na mechanické vlastnosti skla

Vliv slozeni skla na uéinek prostfedi je znazornén na obr. 5. Zatimco prostiedi,
které podporuje trhlinky (napi. dioxan, DMSO, pyridin, acetonitril), zpisobuje ve
sklech s mensi strukturni vazebni energii za stejnych podminek vétsi kuzelové
zaprasky, je tomu u prostiedi brzdicich tvorbu trhlinek (xylen, n-heptan) opaéné.
Piekvapujici je zFetelné mensi Géinek vlivu prostfedi na skelné krystalickou latku
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0Obr. 5. Zndzornéni rozdilného vlivu kapalného prostiedi na hodnotu dyg u kel riizného chemického
slofeni (+ kfemenné sklo;, A — sklo BK7; O sklo BaK-4).

Hodnota pro 60 s kiivky dygg— ¢lezi napf. u skelné krystalické latky pfi dggp =
= 2,23 mm pro vodu podstatné nize nez u SQI (3,52 mm). Vedle zfetelné mensi
reaktivity povrchu skelné krystalické latky (i u jinych prostiedi vznikaji podstatné
mensi kuZelové zaprasky) pusobi na omezeni zaprasku i mechanismus jemné kry-
stalické textury. I ¢asova zavislost je mensi.

Déle byly méfeny pruméry zakladny kuzele dggp v zavislosti na velikosti
pusobici sily F u skel SQ1, BaK4 a BK7, za pouziti vybranych kapalin (varianta
3). Kapaliny podporujici trhliny jevi vy8si vzestup nelinearnich kfivek. Aékoliv
jsou absolutni hodnoty (dggg) u kapalin brzdicich trhlinky mensi neZ u kapalin
podporujicich trhlinky, chovaji se rozptyly vysledkti méfeni opa¢né. Tak je napi.
variadni koeficeient sypgp/dfxp Pro kyselinu olejovou (0,14) asi 3,5krat vétsi nez
pro vodu (0,04). Rozptyly vysledkii méfeni jsou u téchto studii velmi malé. Je t¥eba
asi povaZovat za zodpovédnou pro rozdilny uéinek prostfedi na hrotu trhlinky
velikost molekul a viskozitu. P¥i vyneseni zavislosti dgzg~3 na F? jsou prabshy
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k¥ivek linearni a prochézeji poéatkem os. Z Roeslerovych ivah [34] a z Griffithovy
podminky vyplyva pro energii lomu:
I’ = const . F? . djjg5~3.

Z poméru vzestupu funkce d gy = f/F2/3 vychazi relativni energie lomu (I't/ I'n.0)-
Rozdily energii lomu vybranych kapalin (vztaZeno na H,®) jsou velké, pficemz
jsou, jak se dalo oéekavat, nejmensi u SQ1 (tab. I). Metoda vtisku kuli¢ky je tedy
jednoduchou metodou pro uréeni energie lomu za vlivu prostfedi. Vysledky uka-
zuji, e zkoumané kapaliny znaéné ovliviiuji energii lomu.

Tabulka I

Relativni energie lomu (vztazeno na H.0) pro SQIl, BaK4 a BK7 za
vybranych prostiedi

\
SQl | BaK4 BK7
H.0 1,0 1,0 1,0
DPPG [14,5] 2,1 3,6 1,4
silikonovy olej 92,3 4,1 4,4
0TS 1,0
kyselina olejovéa 3,0
DISKUSE

Studované kapaliny lze zafadit do jednotlivych skupin. Zafazeni lze provést
vzhledem k polarité, ale také vzhledem k protonakceptorové schopnosti (obr. 6).
Nepolarni latky (n-heptan, xylen) zpusobuji, nezavisle na slozeni skla, nejkratsi
trhlinky. Naproti tomu polarni molekuly, u nichZ je schopnost akceptora protont
popf. akceptora elektronti podstatné vétsi, zpusobuji delsi trhlinky (obr. 4).

Chovani molekul jako akceptora protoni se projevuje kvantitativné v posunu
frekvence Avgy pozorovatelném v infraéerveném spektru mezi volnymi hydroxy-
lovymi skupinami a skupinami ovlivnénymi vazbami vodikovych mustku [37, 38],
pfiéemZ prichdzeji v ivahu OH-skupiny povrchové vrstvy skla (SiOH-, BOH-,
OH-skupiny adsorbované vody v povrchové vrstvé). Rovnéz chovani akceptora
elektront Lewisovych kyselych center lze pfesné zjistit spektroskopickym méfenim
v oblasti infraéervené, napt. posunem péasi »(C = 0) — nebo »(C = 0) — pfi vzdjem-
ném pusoben{ s Lewisovymi zdsadami (ketony, nitrily) [38], [39]. Dalsi moznosti
kvantitativniho zjisténi EDA-chovani spoéivaji na konceptu ¢isel donori podle
Gutmanna [40], [41], pop¥. na éislech vyvinutych Maijsem [42]. VSechny tyto idaje
jsou ve vzajemné presné korelaci. Dalsi korelace s kolorimetrickymi daty (teplo
smaceni) nalezl Hattori a spolupracovnici [43] pfi studiu alkalicko-boritych skel
ve formé prasku. Je dale zndmo, Ze je povrchova energie oxidd sniZovana vzdjem-
nymi pisobenimi PDA popr. EDA (2, 10). Zde je opét primo zietelnd souvislost
s mechanickymi efekty. Pii tom hraji zvlaStni dlohu povrchové aktivni latky.

U predlozené studie jsou pravdépodobna vzdjemnd pusobeni PDA a EDA.
Pfi tom jsou mozna vzajemna pusobeni s OH-skupinami povrchové vrstvy (gelova
vrstva), jakoz i s Lewisovymi centry vzniklymilomem, jako jsou centra Si—, B—,
=B—0—, =Si—®—, kterd by bylo mozné zjistovat napf. EPR-spektroskopii [44].
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Obr. 6. Souvislost mezi hodnotami dy;g @ schopnosti pfijimati protony raznych vybranych akceptord
protont (vyjddieno posunutim frekvence Avon) u skel rizného chemického sloZent (+ kfemenné sklo,
A-sklo BK-?, o-sklo BaK-4).

Tato posledni jsou Géinna tim, Ze pietrzené chemické vazby pii lomu maji snahu
se znovu nasytit.

Pri vysvétleni experimentalnich zjisténi jsou vedle vzdjemnych pusobeni s po-
vrchovymi centry skla vyznamné geometrické faktory ve spojeni s mechanicko-
chemickymi Géinky. Velké molekuly nemohou nasledkem svého objemu vnikat
do malych trhlinek, popf. aZ ke 8piéce trhlinky. Z tohoto hlediska ma ze zkouma-
nych slouenin voda a snad jesté CH;OH a CH3CN zvlastni postaveni. Ve srovnani
se viemi ostatnimi sloufeninami s pramérem mensim nez 0,2 nm mé nejmensi
pramér molekul. Je proto mozné bez obtizi vnikdni do trhlinek. Pii tom je tieba
pocitat s kapilarni kondenzaci. Pokud jde o chovani PDA i EDA (tvorba koordinag-
nich vazeb mezi Si a H,O je dobfe zndma z objemové a povrchové chemie [45, 46]),
je tfeba zaradit molekulu vody do stfedu hodnot energii, o nichz se zde diskutuje.
Kromé toho ma tloha vody zadkladni vyznam pii trhani siloxanovych mistki,
stejné jako tim vyvolané pochody iontové vymény [47—50]. Vezmeme-li v uvahu
na druhé strané rozméry molekul druhych slouéenin (jiz i #-alkyl skupina ma pramér
asi 0,5 nm), je pochopitelné, Ze pronikani molekuly obsahujici takové skupiny ke
hrotu trhlinky je problematické nebo zcela nemozné. Tak by mohlo byt z téchto
divodu geometricky podminéno zarazeni kyseliny olejové a polyglykoleteru DPPG
[14, 5]. Zatazeni ostatnich povrchové aktivnich latek (viz obr. 3 a 4) je velmi prav-
dépodobné podminéno vodou piitomnou v téchto roztocich. Tyto roztoky mély
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koncentrace mezi 50 %, a 80 % . Zde ma ve svrchu uvedeném smyslu obsaZzena voda
zFejmé rozhodujici vliv. Relativné maly rozmeér trhlinky u pyridinu neni dosud
vysvétlen.

Pro rozdilné pusobeni zkoumanych médii jsou rozhodujici energetické i geometric-

ké aspekty. ,,Makroskopické* vlastnosti (diftize, viskozita, napéti na rozhrani)

neprojevuji, kromé glycerolu, zadné takové rozdily, které by zpusobovaly pozoro-
vanou diferenci. -

Predlozené vysledky ukazuji na velmi komplexni vidinek rtznych kapalnych
prostfedi na tvorbu a rist trhlinek ve sklech a v jedné skelné krystalické latce.
Z toho plynou vyznamna hlediska pro technologie mechanického opracovani sili-
katovych materiali.
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K BJUAHNIO sHHAKUX CPEJ
HA MEXAHUYECKHE CBOIICTBA CTEKJA

I0pres Hurep Illnanm, Tapansn Bunge, Tapasusy Biobess u Margasesa INianens

Vnusepcumem um. @pudpuxa Huaaepa, ceryus mexrnosozull U cexyus TUMUU
P — 6900 — 2. Hena

HMupgeue cpeas! MHOTOCTOPOHHE BJIMAIOT HA MEXaHUYECKHE CBOHCTBA ITIOBEPXHOCTH
crexiia. Ha puc. 1 BUIHO MexaHMYECKOe mOBefIcHME 110 00pa20BaHUIO H3JIOMOB 1101 BIIMSIHHEM
Pa3iIMYHBEIX OPraHMYecKUX JKHAKOcTeld. B craThe oOCyAaIOTCA pe3y’IBTATHL MCCJIel0BAHUIL
06pa3oBaHUA I POCTA TPEIIHH ¢ IIOMOIILIO PA3JIMYHbIX BEPCHH CIIOCOOOM BHEIDEHHA Ila PHKA
(pue. 2) moj BIIMSTHHEM HECKOJILKMX BOTHBIX PACTBOPOB M JKHAKOCTell ¢ Pa3HBIM IPOTOHHO-
-aKUEITOPHBIM NOBeeHNEM.

CpenHaAA cuiaa Fuke, KOTopad ABIAETCA IPHIMHON KOHMYecKoro msjioma [eprna, Ioka-
3HIBACT AeHcTBUE HCCIIENOBAHHEIX CPej Ha cYOMHKPOCKOIMYECKYIO KOHIEHTDAIMIO HANpHA-
sKeHuil. Bojlee BricOKUe 3HaYeHUsT F mxkB COOTBETCTBYIOT G0Jlee BLICOKUM IIpejeliaM IIPOYHOCTH
Ha pa3psiB (puc. 3). B ciry4ae ontunyeckux crékoia SO I BaK 4 u BK 7 Obliin 3aMeTHHL TaKike
opu nocroaHHOH Harpyske (1000 N) oTuériiuBbie PasHUIEL AJIA BO3HHKAIOMUX IJINH TPEIIH
duxp B 3aBHCHMOCTH OT JJIMTEJIHLHOCTH HAarpyskd (puc. 4a—c). BiuAHMe cocTaBa CTeK:Ia
Ha fAeifcTBUE clpen,m IpHUBefleHO Ha puc. . B ciaydae HccileloOBAaHHOM CTEKIIOKEPAMUKH CHC-
Tembt LizO—Alz03—Si0; (puc. 4a) Hapsy ¢ 3HAYHTEILHO HASKOH PEAKTUBHOCTLIO ACHCTBYET
MCXaHM3M OrpaHHYCHHA pPACIPOCTPAHECHMS TPCUIMH BCIIEACTBHE MEJKOKPHCTAIIMUYCCKOU
MHUKPOCTPYKTYPH. HemoJiApHEIe BelliecTBa (H-reNTaH, KCUJIEH) — He3aBMCHMO OT COCTaBa
CTeRJIa — BBI3BIBAIOT caMule HeboJipuine minHbl TpeuimH. [losApHBIE BeliecTBa, KOTOpbIe
o6uaia1or GoJlee CHIBHOM IPOTOHHO-AKIENTOPHOR HIIH 1JIEKTPOHHO-TOHOPHOI cITOCO6HOCTEIO,
BHI3HBAIOT OGJIbIDMe MJIMHEL TPemuH. [IpOoTOHHO-aKIleNTOpPHAST CHOCOOHOCTH MOJIEKY! cO-
OTBETCTBYET CMEIeHHIO 4acTOTH HHPpPaKpacHOro moriouteHus AvoH MeKAYy CBOOOHBIME
4 BcJleficTBHE 00pa30oBaHUA BOJOPOJHEIX MOCTHKOB CBA3a HHBIMH I'H/IPOKCH/ILHBIMH IPyINaMu
Ha [IOBCPXHOCTU. @Ka3BIBaeTcd, UTO CYIICCTBYET COOTHOMCHUE MEXKIY Avox U duxs (pHC. 6).
Hapany co BaammofelficTBHAMH ¢ IIOBEDXHOCTHBIMH I[EHTPAMH CTCKJIa TIeOMETPHUYecKHe
(AKTOPH MMEIOT 3Ha4YeHHe npu OOBACHEHMH SKCOCPHMEHTA IbHHX NAHHBIX, KPOMC TOrO
CYIMecTBYIOT MEXaHO-XMMMYECKHUe fAeiicTBuA. MeToJ onpexesieHus TBEPAOCTH BIABJIMBAHUEM
INapUKa OKA3blBaeTUA IPUIONHKM JUIA H3YUeHHUA BIMAHUA cpeil. V3 pe3yibTaToOB I10JIy4a-
I0TCA CYIOecTBeHHbIe BBIBOJABL [UIA TeXHOJIOTMH MeXaHHM4YeCKOH 00pabOTHHM CHIIMKATHBIX
MaTepPHAaJIOB.

Puc. 1. Basucumocmo cropocmu pacnpocmparenis mpewpurs. VB CMeKad CUC membl
Na20—Ca0—SiO0; om snepeosuidenenus Gr ¢ cayuae npucymemeus scudrux cped:
O6aacmb I: 9kcnonenyuasbroe 803pACMAHUE NPU ZHAYUMEALHO HUBKUT 3HAUEHUAT
G wem 6 saryyme. pouczrodum zumuneckan pearyus 6 eaybune mpewgurvi. Huncruii
npeden smepzosvideacrun daz H:0 cocmasasem oxoao 1 0xc . m~2.

O6aacmo II: Iaamo — o6pasnas nepexoOHas 30HA ¢ HEGOALULUM 603DACMAHUEM.
80ecy asaeHuA nepenoca 6euyecmea 6 mpeugure 0KA3bl6AOMCA NPUMUHOU PACUUDEHUR
mpewgunst. Ilnamo daa H20 nexcum npubausumeasvro npu 10-2 m . 5=t
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Obaacmy I11: Cuoea srcnonenyuaavHoe goapacmarnue 00 casmoil biCOKOU CKOpOCMU
pazpywenus. Okasvieaemcs, 4mo pacwlupeHue mpeujuHbl He 3a6UCUmM om npucym-
cmeylouseti cpedwr. 1 — 6oda, 2 — ayemon, 3 — n-6ymanoa, 4 — moayon, 5 — napagu-
Hos0€ Asacao, 6 — sarxyym

Puc. 2. Ipuryun uamepenHus 048 MUKDPOCKONUuECK020 Habatodenus (npodoabvHulii u opmo-
20naabHbLl 6ud nabalodenus) (w), c6emosble MUKPOCKONUHECKUE CHUMKU KOHUYECKOZ0
usaoma I'epya (opmozonaavHeli 6ud Habaodenua) npu pasauuHvic Hazpysxaz (b);
CKAHUPYIOWULL  3A€KMPOHHO-MUKDPOCKONUMECKUL CHUMOK KOAbYeeoli mpeuyunbl Ha
N06EPTHOCMU CMEKAA U CTEMAMUYECKOE UB00DANCEHUE 6 2e0MEMPUUECKUT YCAOBULT
npu edasausanuu wapura (c, d).

Puc. 3. Bausnue Hekomoptix xcudkux cped Ha cpedwioio cuny Fars (cmexao: BK 7; v =

=300 N .mun™*; R = 1,25 mm); 6 — ckopocmd Hazpyaku, R — paduyc wapuxa.
a — OJumemuacyavgookucv; b — n-dodeyuagenurnorueaukonestiti sgup CiaHzs—
—<::> —(—0—CH;—CH,;—)s—O0H, A = 14,5 (DPPG(14,5)) ¢ — ayemon; d —
—  H-HoRuageruanoauzauroaesuiii agup, # = 13 (VPPG) pazbasaennvili 600HbLi
pacmeop (¢ = 10-% moavla); e — nupudun; f — agup anmapHol cyavgorucromol
g — NPPG, xonyenmpam; h — Ci4H30OH, pas6asaernniii sodrwii p.; i — DPPG (7,5),
KoHyewmpam; ] — ayemonumpua; k — Ouokcan; | — H-eenmakn; m — zauyepoan;

n— DPPG (7,6); 0 — kcuaer; p — H20,; g — mblio oaeurosoti Kucaomwvi ¢ mpusmaro-
aamurnom (OT'S), koryenmpam; r — Ci14H20OH, 600nsiii pacmeop (¢ = 10-3 moav/a);
§ — mblao cmecu Hagmenoenlx kucaom ¢ mpusmanoaamurom (NTS), 6odnnii pacmeop
(¢ = 10~ moubla), 600nbili pacmeop (¢ = 10—3 moasvla).

Puc. 4. 3asucusmocms cpedrnux daur mpewun dixg om daumeavrocmu nazpyaxu t nod eau-

AHuem aculdxur cped 0af Keapyesoz0 cMekaa U CMEKAIOKEPAMUKU CUCMEMbE
LiOz—Al;03—S8i0; (a), 8ax cmékon BK 7 (b) u BaK 4 (c).
1 — aaxuacyabgfornam (kowyenmpam); 2 — aakuaapuacyagonam (Konyenmpam);
3 — Ha0; 4 — Ouokcarn; 5 — MbLi0 0.4€UH060U KUCAOMBL C MPUIMAHOAAMUHOM, KOH-
yenmpam; 6 — memaroa; 7 — ayemorn, 8§ — Odumemuacyrvgoorucy;, 9 — Ododeyur-
noauzauxoaesuiit oggup CizHzs(—O0—CH,—CH,—)—OH, & = 12,6 (DPC (12,5));
10 — nupuduwn; 11 — ayemonumpuan; 12 — cuauxonogoe macao; 13 — oaeunosas
kucaoma; 14 — kcunen; 15 — DPPG (14,5); 16 — wn-zenman.

Puc. 5. Pasnoe sauanue scudrux cped na daurny mpewur duxe 6 caywae cméson pazausrozo
xumuneckoeo cocmasa: keapyegoe cmexao (+); BK 7 (A) u BaK 4 (0).

Puc. 6. Hamenenue cpedrux 0iun mpewyur diyxs ¢ NPOMOHHO-AKYENMOPHOU C€NROCOGHOCMbIO
PABAUMHBIT NPOMOHHBIT AKUENMOPO6 6 C6A3U CO CMEUEHUEM HUACMOMBL 6AAEHMHO20’
kone6anus Avom eUOPOKCUALHOL 2DYNNLL. 6 CAYHAE CMEKOA DASAUNHBLE MON0E: KEapye-

6oe cmexao (+); BK 7 (A) u BaK 4 (0).

THE INFLUENCE OF FLUIDS ON THE MECHANICAL PROPERTIES OF
GLASS

Jirgen 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 organie fluids. The article reports on the resultsobtained
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 Farxs leading to Hertzian cone cracking reveals the effect of the media
tested on submicroscopic stress concentration (crack formation). A higher Fyxp 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
isillustrated in Fig. 5. Owing to the fine crystalline structure and a significantly lower reactivity,
a mechanismlimiting crack propagation is effective in a Li20—Al.03;—SiO, 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 Anjor and dikp (Fig. 6). In addition
to exchange reactions with the surface centres, associated with physico-chemical effets, geametri-
cal factors willbe important for the explanation of the experimental results. The ballindentation
method is wellsuited 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 vg in a Na,0—CaO—S8iO; glass vs. specific fracture energy
Gy for some selected fluids
I: Exponential slope for G1 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.
I1: Flat transition range: vy ts almost independent of Gy. The crack propagation rate is
determined by media transport in the crack. The level range for water amounts to about
102 m s~ 1.
III: The experimental and vacuum curves coincide (exponential rise up to the mazimum
fracture velocity at about 103 m s!). 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 diflerent 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 Fuxs 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
012H25—</ ) —(—O—CH;CH:—),—OH with i = 145 (DPPG (14.3)); ¢ — acetone
d — nonylphenylpolyglycol ether with 7 ~ 13 (NPPG), dilute aqueous solution (¢ =
= 10-35 mole[1); e — pyridine; f — sulphoester of succinic acid; g — NPPQG, concentrated;
h — C HzOH, dilute aqueous solution (£ = 10-8 mole/1); » — DPPQ 7.5, concentrated;

j — methyl cyanide; k — diethylene dioxide (dioxane); I — n-heptane; m — propanetriol
(glycerol); n — DPPG) (7.5), aqueous solution (¢ = 1073 mole[l); o — dimethylbenzene
(zylene); p — H,0; g — oleinic soap with triethanolamine, concentrated; r — C;3sH;00H,
aqueous solution (c = 1073 mole/1); s — soap of naphthenic acids with triethanolamine,

aqueous solution (¢ = 10-! mole[1).

Fig. 4. Dependence of the mean values of dyg on the time of loading t in the precense of different
liqgutd media for quartz glass and a glass ceramic of the Li20—Al,0;—SiO; type (a), for
BK 7 glass (b) and BaK ¢ 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
CizHzs—(—0—CH,—CH,—)n—OH withn = 12.5 (DPG (12.5)); 10 — pyridine; 11 — me-
thylcyanide; 12 — silicone oil; 13 : oleic acid (9-octadecenoic acid); 14 — axylene,;
15 — DPPG (14.5); 16 — n-heptane.

Fig. 5. Influence of different fluids on the dixs — value of glasses of various chemical composition
(stlica glass (+). BK 7 (A), BaK 4 (0)).

Fig. 6. Dependence of the dg s — value and the proton acceptor behaviour of diferent proton aceep-

tors (frequency shift Aven) and glasses of various chemical composition (silica glass (+),
BK 7 (A), BaK 4 (0)).

M. STORR: DIE KAOLINLAGERSTATTEN DER DEUTSCHEN DEMOKRA-
TISCHEN REPUBLIK (Kaolinové loziska NDR)l Akademie-Verlag-Berlin, 1983, 226 str.
45,— M.

N&mecké demokratické republika roéne produkuje 400 kt plaveného kaolinu (CSSR 550 kt),
¢o predstavuje 2,3 % celosvetovej produkcie tejto vzécnej univerzalnej suroviny. Monografia
o kaolinovych loziskdch NDR, ktorej autorom je vyznamny geologicky vedec Prof. Manfred Storr
z Univerzity Greifswald, vysla v edicii,,Schriftenreihe fir geologische Wissenschaften*, ktord
vydava Geologick4 spoloénost NDR (GGW).
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