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ODOLNOST SKLA SIMAX PROTI VODE
PO TEPELNEM ZPRACOVANI V OBLASTI
TRANSFORMACNIHO INTERVALU

ViapiMfrR NovoTny, Jan Kavea
Statni vijzkumny dstav sklaFsky, Skroupova 957, 501 92 Hradec Krdlové
Doslo 27. 9. 1984

Byla méfena odolnost skla Simax proti vodé po jeho izometrické vydrii
na teplotach 460—540 °C po dobu aZ 2200 h. P¥i dlouhodobéjsi vydrEi bylo
prokdzdno odmeédovini skla za teplot aZ 70 °C' pod dilatometrickou trans-
formaéni teplotou ty. Odolnost skla proti vodé se vyrazné zhorsuje po tepelném
zpracovdnt i pFi teploté 500 °C, tj. 30 °C pod ty. Doba tepelného zpracovind,
po nif sklo pfechdzi do I1., I111. a% IV. tFidy odolnosti, klesd exponencidiné
s rostouct teplotou.

UvoD

Boritokfemititd skla typu Pyrex, mezi n&%z pati{ i deskoslovenské sklo Simax
se vSeobecns vyznaéuji dobrou chemickou odolnosti. Spravné utavené a vychlazené
sklo Simax mé odolnost proti vods. stanovenou drfovou zkouskou podle [1] pFiblizng
v rozsahu 0,05—0,09 ml 0,01N HCI na 1 g drt8, tj. pat¥{ do L. t¥idy odolnosti. Brzy
po zaveden{ vyroby skla Simax se v8ak ukazalo, Ze jeho chemickd odolnost je silng
zavisld na podminkéch taven{ a pfedevsim na tepelném zpracovan{ utaverého skla.
Fanderlik, Schill a Volf [2] experimentdlné prokazali, Ze se tepelnym zpracovanim
p¥i 550 °C odolnost skla Simax proti vod& postupng zhorsuje az do V. t¥idy odolnosti.
Pfitom prvn{ zm&ny odolnosti pozorovali po 2 h tepelného zpracovan{ jiz na teploté
460 °C. Za pfi¢inu pozorovanych radikdlnich zmén oznatili fizovou separaci skla,
pEitemz tato hypotéza byla podporovana pfedevsim op&tnym zlepSovanim odolnosti
fazové odmiseného skla p¥i jeho (dal$im) tepelném zpracovini na teplots 700 °C.

Novéjs{ prace Takamoriho a Tomozawy [3]—[5] pIné potvrdily, Ze zvySend rychlost
vyluhovan{ Fady boritokFemiZitych skel vietnd Pyrexu je zpusobena odmisenim
t&chto skel. Ve skle Pyrex vznikd odmisenf p¥i tepelném zpracovani{ za teplot pod
649 °C [6]. Spodni hranijce teplotnfho intervalu, v némz skla typu Pyrex odm&suji,
jiZ nen{ p¥esné urlena: protoze postup odméSovani je p¥i niZsich teplotich znadng
pomalejsi, zalez{ zde velmi na citlivosti metody pouZité pro indikaci odmisen{ a na
dob& tepelného zpracovani. V pracich [3]—[5] je jako nejnizsi teplota uvad&no 550 °C
resp. 545 °C [6].

Pohoteld ve své diplomové praci [7] proméfila podrobn& odolnost Simaxu proti
vod& po tepelném zpracovan{ v rozmez{ 560—650 °C po dobu 1—6 h a pro srovnan{
stanovila odolnost dvou zahrani¢nich boritok¥emié&itych skel (Pyrex-France a Duran)
po 4 h zpracovan{ v témZe rozmez{ teplot. Vysledky ukdazaly, Ze jiZ po 3 hodindch
zpracovani na nékterych teplotich se odolnost proti vodé zhorsf az do IIL t¥idy.
Zsroveii v souladu se zavéry prace [5] se projevil dvoji protichudny vliv teploty na
velikosti vyluhovan{: s klesajici teplotou roste rozdil sloZenf obou odmisenych fazf
a tim roste i konedné rovnovainé vylouzené mnozstvi (po p¥islusné dobé tepelného
zpracovan{); zdroveii vSak klesd rychlost odm&Sovan{ a ustavovani rovnovézného
sloZen{ odmisenych féz{, takZe po stejné dob& tepelného zpracovani muze v nékterych

Silik&ty &. 3, 1985 249



V. Novotny, J. Kavka:

_ ptipadech byt vylouZené mnoZstvi p¥i niZsf teplotd naopak mensf. 8 prodlouZenim
doby tepelného zpracovan{ se viak vylouZené mnozstvi dle zvétsuje aZ na konetnou
rovnovéZnou hodnotu.

Viechny vySe uvedené price, jak jiz bylo naznadeno, se zabyvaly vlivem tepelného
zpracovédni nad trasformalni teplotou. Nad to puvodni Simax, prom&fovany v [2],
neobsahoval na rozdil od soudasného sloZenf K.O, ktery zpomaluje odm&Sovéni.
Zistala tedy oteviend otdzka, zda se chemickéd odolnost boritok¥emiditych skel
neza&ing zhorsovat jiZ po tepelném zpracovan{ za teplot kolem 500 °C. Ptitom tato
otdzka je v praxi dosti duleitda — pFi chlazen{ se tlustosténné vyrobky udrZuji
pomérng dlouhou dobu na teplotd 520540 °C a nelze pfedem vyloutit, Ze se fadzova
separace a tim i zhor8enf chemické odolnosti neprojevi jiz po tomto tepelném zpraco-
vani. Z toho duvodu jsme se rozhodli prom&fit odolnost skla Simax proti vods po jeho
izotermické vydrzi na veplotdch 460—540 °C po dobu od 1 do 24 a% 2200 hodin. Slo
vlagtnd o doplnéni price [7] o oblast teplot, kverd p¥ipadd v uvahu pfi b&Zném
chlazeni simaxovych vyrobku, a kterd je tedy z vyrobnfho hlediska zna¥n& dulezita.

EXPERIMENTALNI CAST

K mé&feni jsme pouzili blotky skla Simax z k. p. Sklérny Kavalier, zdvod Sizava.
Prum@rné sloZeni skla bylo (v hmot. %): 79,1 9, 8iO,; 13,8 %, B,0;; 2,2 9, -Al,03;
0,1 % Ca0; 3,9 % Na,0; 0,9 9% K,0, dilacometrické transforma&ni teplota #, =
530 °C. Tepelné zpracovéni vzorku jsme provadsli v laboratorni elektrické peci,
a to p¥i teplotdich 460, 480, 500, 520 a 540 °C. Rozsah dob tepelného zpracovan{ se
m&nil s teplotou: pro 460 & 480 °C od 24 h do 2200 resp. do 200 h, pro 500 °C a vy3e
od 1h do 100 h resp. do 24 h.

Odolnost proti vodd jsme md¥ili drfovou zkouskou p¥i 98 °C podle CSN 70 0531
[1]. Kazdy blogek jsme po tepelném zpracovani rozizli na dv® poloviny, které byly
potom proméfeny nezévisle na sob8. Ka¥d4 hodnota odolnosti tedy predstavuje
aritmeticky pramé&r ze dvou nezévislych hodnot.

VYSLEDKY

Ziskané odolnosti tepelnd zpracovanych skel proti vods jsou souhrnn& uvedeny
v tabulce I. Hodnota 0,06 v prvnim sloupci je odolnost proti vodd pavodnich ne-
zpracovanych vzorki, vychlazenych ve vyrobnim zdvods.

Tabulka 1

QOdolnost proti vodé tepeln& zpracovanych vzorkt skla Simax v ml 0,01 N HCI na 1g drté.
t — teplota vydrze, v — doba vydrze

7 [h]

¢[°C)

0 l 1 ’ 3 ‘ 8 [ 24 l 50 } 100 | 200 | 500 |.1000 | 2000 | 2200
460 — | — ] = Joos| — | — |005]007| 013|018/ 0,14
480 — | — 1 —loo3| — loosloor| — | — | 2| =
500 | 0,06 | 0,08 | 0,08 | 0,12 | 016 | 0,15 | 0.31 | — | — | — | — | —
520 007 | 009 | 013 |043 | — | = | — | — | — | — | =
530 010 | 007 | 014 | o088 | — | — | — | — | — | — | —
540 011 | 015 | 032 | 188 | — | — | — | — | — | — | —

[ ] »H |
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Pro nazorngjsi predstavu jsou prub&hy odolnost{ v zavislosti na dob& tepelného
zpracovani graficky zndzornény v semilogaritmickém mé&Fitku na obr. 1, v jehoz
pravé &asti jsou vyneseny hranice t¥{d odolnosti proti vod&. Usetka v levé dolnf &4sti
obrazku predstavuje rozptyl odolnosti pivodnich nezpracovanych vzorku.
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Obr. 1. Odolnost proti vodé skla Simazx po jeho tepelném zpracovini po dobu t.

DISKUSE

Vysledky méfenf ukizaly, Ze odolnost skla Simax proti vods se zhorfuje po tepel-
ném zpracovan{ jiZ hluboko pod transforma&ni teplotou. Z obrizku 1 je vidat, Ze
pii teplotdch 460 a 480 °C se hydrolytickd odolnost a% do 500 h nem&ni vice, nez
tinf pFesnost m&fen{; aviak po tepelném zpracovini po dobu 1000 a vice hodin se
odolnost vzorku zhorduje do IIL t¥idy. Pfitteplotd 500 °C se vzorky dostdvaji do
II. t¥{dy odolnosti jiZ po necelych 10 hodindch a po 50 h pFechdzejf az do IIL. t¥idy.
S rostouci teplotou se doba p¥echodu do III tFidy dale zkracuje a% pod 10 h pro
tepelné zpracovani pfi 540 °C. P¥i nejvyssich dvou teplotdch, tj. 530 a 540 °C, se
odolnost vzorku proti vod& zhorSuje a% do IV. t¥idy, a to po 30 h (mal4 extrapolace
nam&fenych vysledki) resp. po 16 hodinéch.

Ve srovnén{ se star§fmi vysledky sledovani odolnosti skla Simax proti vods [2],
kdy byly pfi teplot& 460 °C pozorovany prvnf zm&ny jiZ po 2 hodinéch, je soudasné
sklo Simax vyrazng odolngjsf — p¥i 460 °C se vyluh zadind zv&tSovat az po 500 h.
Tato v&tsi odolnost proti vods je pravdspodobng zpusobena zavedenim K,0 do
skla; draslik, ktery v puvodnim Simaxu nebyl obsaZen, vyrazng zpomaluje pribsh
odmSovan{ skla [2, 8].

Presto viak bylo i v soudasném skle Simax zji§t&no zhorfovani odolnosti proti
vods, a tedy odm&Sovin{ po dostatedns dlouhé vydrii jiZ na teplotd 460 °C. Z vy-
sledku vyplyva, Ze sledovén{ odolnosti proti vodd je velmi vhodnou metodou pro
detekei odma&8ovan{ a Ze je moZno tento d&j sledovat pomocf uvedeného m&¥eni jiz
v samotnych potéteich. Na rozdil od obvykle publikovanych vysledku byla proka-
zdna separace faz{ v boritokfemilitém skle za teplot a% 70 °C pod dilatometrickou
transformadn{ teplotou. ,

Pro praxi je zajimavé zdvislost doby pfechodu do vy38i t¥idy odolnosti proti vods
na teplotd zpracovani. Tyto zdvislosti jsou pro p¥echod z I. do II., ze II. do IIL
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a ze 111 do IV. tF{dy zndzornény na obr. 2. Je vidst, Ze v prvnim pfibliZzeni jsou tyto
z4vislosti v semilogaritmickém mskitku p¥imkové, tj. logaitmus doby tepelného
zpracovani klesid linedarnd s piislunou teplotou. Prestofe urlenf hranice I. t¥idy
odolnosti (nejnizéi p¥imka) trpi nepfesnostmi pFi mé&fenf malych vyluhii, mohou
vysledky uvedené na obr. 2 slouZit jako voditko p¥i posuzovani moZného vlivu tepel—
ného zpracovdni na hydrolytickou odolnost skla.

7(h)
horni hranice trid odolnosti :

A T
100 |- e I
x I
50 -

20 |-

1 ] 1 1 ! I D
480 490 500 510 520 530 540 t{°C)

Obr. 2. Doba t tepelného zpracovani skla Simaz, potfebnd pro piechod do vy$&ich tFid odolnosti
proti vodé, v zdvislosti na teploté zpracovint ¢.

ZAVER

Byla proméiena odolnost skla Simax proti vod& po jeho tepelném zpracovéni pki
teplotdch 460 — 540 °C. Ukézalo se, Ze pFi teplotich do 480°C se odolnost proti
vods zadind zhorSovat zhruba po 500 h tepelného zpracovdni. S rostouct teplotou se
zhor8ovani odolnosti zrychluje, p¥i 540 °C pFechédzi sklo Simax do IV. t¥idy odolnosti
jiZz po 16 hodinach a do II tf#idy p¥iblizn& po 1 hoding tepelného zpracovini. Doba
tepelného zpracovani, po niZ sklo pfechazf do vy38{ t¥z{dy odolnosti proti vods, kless
exponencialng s rostoucf teplotou.

Pii dlouhodobgjsi vydrzi bylo prokazano odmssovani skla Simax za teplot aZ 70 °C
pod dilatometrickou transforma®ni teplotou. Odolnost skla proti vods se vyrazngji
zhorSuje p¥i tepelném zpracovani na teploté jiz zhruba 30 °C pod ¢,. Toto chovani
boritok¥emi&itych skel je tfeba v praxi respektovat, nap¥. pii ndvrzich dlouhodobého
chlazen{ tlustosténnych vyrobku.
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BOLOCTONKOCTDL CTEKJIA SIMAX IIOCJIE TEPMUYECKOI OBPABOTKHU
B TPAHCOOPMAIIMOHHOM UHTEPBAJE

Bragumup Hootre, fix Haska

Tocydapemeennpiili nayuro-uccaedosamesscKull uHcmumym cmexada,
501 92 I'padey Hpanose

Wamepsanu BomocTORKOCT, GOPOCHIMKATHOIO CTEKJIa Simax memsranmeM GoeM COTIIACHO
YCH 70 0531 (orBevaer ISO R 719) mocyre ero TepMuUecKOil BeIIepKKe NpH TeMImepaTypax
460—540 °C Bo Bpema pmo 2200 wacoB. BHITO JoKa3aHO, YTO BOZOCTOHKOCTH YXy[AIaerca
nmocie TepMmdeckoil oO6paboTkm yike ryGoko Hmxe Ttemmeparyps TpaHcopmarum. Ilpm
Temneparypax 460 u 480 °C mepexoguT CTEKJIO BO BOTOPOH KJAacC THIPOIMTHYECHOH CTOM-
xoctu (6oasme uwem 0,1 Ma 0,01 H HCI ma 1 r Gos) npuGausuressro mocie 1000 dacos
TepMudecko o0paboTkn. CKOPOCTE YXYAIEHHA CTOHKOCTH PACTET JKCIOHEHIHWAIBHO
¢ TIOBHINIAIOMelcs TeMuepaTypok o6paborkn: mpu o6paborre npm 500 °C mepeXOfuT CTERIO
npudau3nTesbHo mocae 10 9acoB Bo BTopoil kiaace u nocie 50 4acoB B TpeTHil Kiaace (Gonpme
wem 0,2 M1 0,01 H HCI Ba 1 r 60s). Ilociie o6pabotsn npm 530 u 540 °C mepexogut CTERJIO
B YeTBePTHH KJjacc THApPOAMTHUecKOH cToiikoctH (Goinpme wem 0,85 ma 0,01 H HCI (1)),
a nMenHo mociie 30 uau 16 gacos. IIpuunHON yXyAmMeEHHS CTORKOCTH, KAK BHIHO, ABIACTCHA
¢a3oBoe pasfeneHHe CTeK/Ia, KOTOPOe IPM HPHUBOJHMEIX TeMmepatypax fo 70 °C Hme guia-
TOMeTpuyecKod TpaHCcPOpMalMOHHOH TeMImepaTypel OHpenessercd APYTHMHM MeTOJaMd
BechbMa 3aTPYAHATELHO. YCTAaHOBJECHHOE YXY/IIEHHe T'HJPOJUTHIECKON CTOUKOCTH GOpo-
CHMIIEKATHHIX CTEKOJ NPAXOMUTCA Ha IPAKTHKE YYATHBATH HANPHMED HPU IPOEKTHPOBAHEH
JJINTe ILHOTO OXJIa3KAeHUS TOJCTOCTEHHRIX WM3eJH.

Puc. 1. Bodocmoiirocme cmekaa Simax nocae ezo mepmuueckoil o6pabomru 6o spema <.
Puc. 2. Bpema T mepmuneckoii o6pabomru cmekaa Simaz, neobxodumoe dan nepexoda ¢ Goaee
8bICOKUE KAACCH, 6000CMOTIKOCMU, 6 3ABUCUMOCIMU om memnepamypsl o6pabomru t.

THE RESISTANCE OF SIMAX GLASS TO WATER FOLLOWING
HEAT TREATMENT IN THE TRANSFORMATION INTERVAL

Vladimir Novotny, Jan Kavka
State Qlass Research Institute, 501 92 Hradec Krdlové

The resistance of the Simax borosilicate glass to water was determined by the ground glass
test to CSN 70 0531 (corresponds to ISO R 719) following its isothermal holding at 460 to 540 °C
for periods of up to 2200 hours. The resistance to water was shown to deteriorate as a result
of heat treatment already far below the transformation temperature. At temperatures of
460 and 480 °C, the glass passes into class II of hydrolytic durability (more than 0.1 ml of
0.01N HCI per 1 g of ground glass) after about 1000 hours of heat treatment. The rate of
decrease in durability increases exponentially with increasing heat treatment temperature:
on heat treatment at 500 °C, the glass passes into class I within less than 10 hours, and into
class III after 50 hours (more than 0.2 ml of 0.01N HCI per 1 g of ground glass). Following
heat treatment at 530 and 540 °C, the glass passes down to class IV of hydrolytic durability
{more than 0.85 ml of 0.01N HCI per 1 g of ground glass), after 30 and 16 hours respectively.
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This deterioration of durability is obviously due to phase separation of the glass, which can
be assessed with utmost difficulty at the above temperatures which are up to 70 °C below the
dilatometric transformation temperature. This decreased hydrolytic durability of borosilicate
glagses should be taken into account in practice e.g. when designing long-term annealing of
thick-walled ware.

Fig. 1. Resistance to water of Simax glass after its heat treatment for period 7.
Fig. 2. Time 1 of heat treatment of Simax glass, required for transition to higher hydrolytic classes,
in terms of heat treatment temperature t.

BIOCHEMIE A ANORGANICKA CHEMIE jsou asto poklddédny za zcela odlifiné
védn{ obory. Je v8ak jiz dlouho zndmo, ze Zivé butiky dovedou akumulovat, chemicky modifi-
kovat & vyuiivat ionty kovi k syntéze enzymi. Krystalické minerdly mohou byt deponovény
nebo asimilovény specializovanymi budikami za tvorby kosti nebo skofdpek. Kosti jsou patrné
nejlepsim ptikladem Zivé tkénd, v niZ se bundéné protoplasma e anorganicky materidlintegrujf
v konstrukén{ matrici.

Jedté uzdi souvislost zZivych organismt a anorganickych minerdlu naznaéuje hypotéza Prof.
A. Weisse (Angew. Chemie 1981, &. 10), podle niZ mikrokrystalky jilovych minerdli mohly hrat
zékladni roli pii rastu a reprodukei prvnich Zivjch organismi na zemi. Naznaéuje to schopnost
nékterych krystalickych silikdtu katalyzovat specificky nékteré chemické reakce a reprodukovat
vlastnf strukturu. V této souvislosti se pfipominé zejména dloha montmorillonit jako specific-
kych katalyzdtori anorganickych i organickych & polymeraénich reakei. Je moiné, Zze prvni
bunky vyuZivaly é4stioe minerdld k syntéze latek potiebngch pro rist bunék a pro zakédovéanf
genetické stavby builky. Ve zmindném é&ldnku je demonstrovédno, e anorganické minerdly
mohly byt prekurzory RNA a DNA tim, Ze do své struktury zakédovaly prvnigenetické informace.
Podle uvedeného autora by mohly byt primitivni organismy, vyuzivajicf anorganickych krystali,
chybsjfeim ¢lankem v teoriich o vzniku fivota. (Chemistry International 1982, &. 6, str. 5—7).

Hlavdé

Keramika a sklo pro specidlni technické aplikace je oborem, ve kterém zaujimé. svétové
prvenstvi Japonsko. Pricit4d se to rozsdhlej§imu a lépe organizovanému vyzkumu, ktery klade
v&tsi daraz na chemické aspekty nez jinde. V USA se hovofi o , keramické horedce‘’, jeZ se
z Japonska pfenesla i do USA a nékterych evropskych stéta, které chtdji udriet krok s roz-
vojem této oblasti. V Japonsku se pfedpovidé rast objemu vyroby moderni keramiky z hodnoty
150 v r. 1980 na 3600—4000 mld. jenu v r. 1990. Uvadi se, Ze japonské chemické primyslové -
spoleénosti, dosud orientované na organické materidly, vstupuji nov® do oblasti keramiky
a skel pro specidlni dely (podle Cer. Bull. 63, 1984, ¢&. 9).

Hlavad#

Rust vyroby moderni technické keramiky (advanced ceramics) v USA do r. 2000 se odhaduje
takto (v mil. dol.):

Pouziti rok 1980 rok 2000
Elektronika 534 3485
Obréabéci nastroje T 45 960
Otéruvzdorné soudastky 20 540
Motory 0 840
Jiné 2 70

celkem 601 5895

V priméru se tedy predpoklddé téméi desetindsobny rust objemu vyroby; nejdynamiétdjsi
ndrast je u keramiky pro mechanické aplikace (podle Cer. Bull. 63, 1984, ¢. 9).
Hlavdé
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