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UVOD 

Vlastnosti boritych a borito-kfemicitych skel vyplyvaji z jejich struktury, ktera 
znacne zavisi nejen na mnozstvi jednotlivych oxidu obsazenych v techto sklech, 
ale tez na jejich pomeru k oxidu boritemu. B203 je nositelem vyhodnych vlastnostf 
borito-kfemicitych skel, pro ktere jsou tato skla velice vyuzivana. Pfi hledanf 
nahrady B203 a zachovani vsech vyjimecnych vlastnostf borito-kfemicitych skel je 
proto velmi dulezite znat podstatu techto vyhodnych vlastnosti. Bez techto zna
losti nahrada B203 za uvedenych podminek je prakticky nemozna. V pfedlozene 
praci se vychazi ze soucasnych znalosti strukturnfho uspofadani boritych 
a borito-kfemicitych skel a zmeny fyzikalne chemickych vlastnosti, jako napf. 
viskozita, elektricka vodivost, soucinitel linearni teplotnf roztaznosti, sklotvor
nost a metastabilni odmiseni jsou vysvetlovany zmenami ve strukturnim uspofa
dani techto skel pfi zmene chemickeho slozeni, popf. zmene vzajemneho pomeru 
mezi mnozstvfm modifikatoru a oxidu kfemiciteho k B203• 

1. VISKOZITA BORITYCH A BORITO-KREMICITYCH SKEL 

Viskozita skelneho B203 je velmi mala ve srovnani s alkalicko-boritymi nebo 
borito-kfemicitymi skly. Struktura techto skel je tvofona boroxolovymi kruhy, 
ktere jsou slozeny z planarnich [B03] trojuhelniku. Jednotlive boroxoly jsou 
spojeny mustkovymi kysliky, pficemz existuje velka variabilita V uhlu mustkove 
B-0-B vazby [I] za vzniku vrstev. Tyto vrstvy jsou vazany vzajemne jen
slabymi vazbami. Pfi visk6znim toku dochazi zfejme k pferusovani techto
slabych vazeb a k posunu vrstev tvofenych spojenim boroxolu. Pferusovani vazeb
B-0 pfi visk6znim toku je mene pravdepodobne, protoze tyto vazby jsou znacne
pevne [2] (460 kJ/mol), coz souvisi s 7t' - charakterem vazby v boroxolovem kruhu.
Pfi pfidavku modifikatoru vznikaji [B04] tetraedry, ktere jsou soucasti tetrabo
ratovych jednotek. Vznikem tetraboratu, ktery je prostorovou jednotkou, se zacnou
spojovat boroxolove vrstvy. Pfi visk6znim toku, jehoz mechanismus souvisi s po
sunem vrstev boroxolu, musi dochazet k pferusovani pevnych vazeb B-0
a viskozit,a se zvysuje (obr. I, izokoma log ri = 13). Zde je nutno poznamenat, ze
spojeni vrstev vazbou B-0 je omezeno jen na urcite oblast,i struktury v zavislosti
na mnozst,vi alkalii. Pfi nizsich obsazich alkalii dochazi pravdepodobne k visk6zni
mu toku zaroven posunem vrstev i pferusovanim B-0 vazeb.
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Obr. 1. Zavislost izokom na slozeni [3]. 
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Obr. 2. Zastoupeni boratovych skupin ve struktufe skla. 
o BJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v boroxolovem kruhu 
v TJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v tetraboratove jednotce 
t. T4 - podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi v tetraboratove jednotce
D DJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v diboratove jednotce

R 

□ D4 
- podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi v diboratove jednotce; DJ D• 

x MJ - podil atomu b6ru v koordinaci tfi v metaboratove jednotce
• L• - podil atomu b6ru v koordinaci ctyfi ve volne B04 jednotce
■ P3 

- podil atomu b6ru v koordinaci tfi v pyroboratove jednotce
+ 03 

- podil atomu b6ru v koordinaci tfi v ortoboratove jednotce
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Struktura a vlaatnoati boritych a borito-kfemicitych akel 

S rostoucim mnozstvim alkalickeho oxidu roste mnozstvi tetraboratovych 
jednotek a pfi R = 0,12 zacinaji vznikat diboratove jednotky (obr. 2) (R = 
= mol % Na20/mol % B203). Soucasne ubyva boroxolovych jednotek, ktere 
pfi R = 0,4 zcela mizi. V souhlase s pfedstavou o vzniku shluku strukturnich 
skupin [4] je struktura skla pravdepodobne tvofena vzajemne propojenymi shluky 
techto jednotek. Pfi visk6znim toku se tedy pfedevsim uplatnuji oblasti boroxolove 
struktury, ktere se s rostoucim mnozstvim alkalii neustale zmensuji ve prospech 
prostorove struktury, tvofene diboraty a tetraboraty. V bouvislosti se zanikem 
boroxolu se meni mechanismus visk6zniho toku, ktery se z puvodniho posunu 
vrstev boroxolu zmeni postupne v pferusovani B-0 vazeb, souvisejicich 
s diboratovou a tetraboratovou strukturou. Konijnendijk [5, 6] zjistil pfi 
R = 0,25 zmenu strmosti v zavislosti viskozity na slozeni. Puvodni strmy 
vzestup viskozity se pfi teto hodnote zmirnil a pfesel pfi R = 0,3 do plocheho 
maxima. Button et al. [7] mefili tutez zavislost a zjistili zmenu strmosti pfi 
R = 0,3 a ploche maximum pfi R = 0,43. Zde je nutno poznamenat, ze poloha 
maxima zavisi na teplote, z cehoz vyplyva rozdilnost dvou vyse uvedenych mefeni, 
ktera byla provadena pfi ruznych teplotach. 

Zmena strmosti souvisi pravdepodobne se zmenou mechanismu visk6zniho toku. 
Pfi slozeni, ve kterem jiz prakticky neexistuji boroxolove jednotky (obr. 2), 
zavisi visk6zni tok pouze na pfesmykovani vazeb B-0 souvisejic"ich s tetra
boraty a diboraty. Strmy vzestup zavislosti viskozity na slozeni souvisi s kvalita
tivni zmenou v mechanismu visk6zniho toku. To znamena, ze puvodni slaba 
vazba, spojujici dve vrstvy boroxolu, je nahrazena pevnou B-0 vazbou, coz 
pfedstavuje vyrazne zpevneni struktury a vyrazne zvyseni viskozity. Tento proces 
muze probihat, pokud ve struktufe skla jsou pfitomny shluky boroxolovych 
jednotek. Zmena viskozitni kfivky pfi R = 0,4 odpovida stavu, kdy jiz neexistuji 
boroxoly. Visk6zni tok potom zavisi jen na pfesmykovani vazeb B-0 a pfi 
rostoucim obsahu alkalif dochazi pouze ke kvantitativni zmene, tj. k rostoucimu 
propojeni struktury. 

Po dosazeni hodnoty R = 0,5 zacinajf vznikat metaboratove jednotky, struktura 
se narusuje a viskozita klesa. Proces pokracuje se vznikem pyroboratu a orto
boratu [2]. 

Zavislost viskozity na slozeni ma ruzny prubeh pfi ruznych teplotach. Ze 
zavislosti na obr. I plyne, ze vzestup viskozity s pfidavkem alkalii pfi nizsich 
teplotach (v okoli teploty transformace a nize) je s rostouci teplotou pozvolnejsi 
a ze pfi pfiblizne 600 °C je prubeh zavislosti konstantni. Pfi teplotach natl 600 °C 
viskozita s pfidavkem alkalii zpocatku klesa. Rovnez se posunuje poloha maxima 
k nizsim hodnotam R a maximum se stava s rostouci teplotou mene vyrazne. 

Scholze [2] vysvetlil pokles viskozity za vysokych teplot termickou nestabili
tou [B04] jednotek. Tetraedry [B04] se stavaji s rostouci teplotou nestabilni 
a jsou nahrazovany [B03] trojuhelniky, na ktere se pfes nemustkovy kyslik vaze 
alkalicky ion. Termicka nestabilita [B04] souvisi zfejme s nestabilitou boratovych 
strukturnich jednotek. Chovani viskozity do teploty transformace odpovida 
strukturnimu modelu, vytvofenemu pro teploty okolo 20 °C, na jehoz zaklade 
byl navrzen vyse uvedeny mechanismus visk6zniho toku. Natl Tg , jak prokazal 
Furukawa et al. [8], se strukturni uspofadani boroxolovych kruhu rozpada na 
trojuhelniky [B03]. Na zaklade uvedenych pfedpokladu zpusobi pfidavek 
alkalickeho oxidu za teplot natl 600 °C vznik nemustkovych kysliku a snizeni 
viskozity. Tato pfedstava vsak nevysvetluje existenci plocheho miruma a vyskyt 
maxima v zavislostech na obr. I. Z prubehu viskozitnich kfivek s maximem lze 
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usoudit, ze v teto oblasti slozeni (v oblasti vyskytu maxima) probfhaji arcite 
strukturni procesy, ktere jsou obdobne procesum probihajicfm pri teplotach 
pod Tg . Muzeme tedy pfedpokladat, ze V urcite oblasti slozeni vznikaji V tave
ninach skla [BO4] tetraedry a soucasne vznikaji boratove struktury. Lze pfedpo
kladat, ze pfidavek alkalii zvysuje termickou stabilitu [BO4] tetraedru a podporuje 
vznik strukturniho uspofadani v urcite oblasti slozeni (oblast slozeni, kde se 
vyskytuje maximum na viskozitni kfivce). 

Za techto pfedpokladu by mohl byt vysvetlen prubeh izokom za vysokych 
teplot. Pfi malem mnozstvi alkalif je tendence k tvorbe [BO4] tetraedru potlacena 
vysokou teplotou a alkalie se vazi na nemustkove kysliky [BO3] jednotek a snizuji 
viskozitu. Pfi rostoucim mnozstvi alkalii se zvysuje termicka stabilita [BO4] 
a vznika urcite strukturni uspofadani. Ploche minimum v zavislostech na obr. 1 
souvisi pravdepodobne s pfekrytim vlivu techto deju (v minimu jsou deje 
v rovnovaze). S rostouci teplotou je tfeba vetsiho mnozstvf alkalickeho oxidu, 
aby byla termicka nests.lost [BO4] pfekonana, coz se projevuje posunem minima 
na obr. 1 s rostouci teplotou k vyssim hodnotam R. Maximum pfi R v okoli 0,15 
souvisi s pfevladnutim vlivu vzniku [BO4] a existenci urciteho strukturnfho 
uspofadanf natl tvorbou [BO3] a nemustkovym kyslikem. Vlivem vysokych teplot 
je struktura boratu mene stabilni a maximum je tedy mene vyrazne. Soubezne 
pusobeni vzniku [BO3] s nemustkovym kyslfkem a vzniku [BO4] se projevuje 
zfejme i ve viskozitnfch zavislostech pfi teplotach v blizkosti T g. Viskozita v techto 
zavislostech sice s rostoucim pfidavkem alkalii vzrusta, ale strmost teto zavislosti 
je s rostouci teplotou mensi. Projevuje se zde stale vyraznejsi vliv tvorby [BO3] 
s nemustkovym kyslfkem., pusobicf proti vlivu (BO4] tetraedru a strukturniho 
uspofadani do boratovych jednotek. Pfi teplote okolo 600 °0 tento vliv 
pfevladne. 

Po dosazenf maxima viskozity dojde s rostoucim obsahem alkalii k poklesu 
viskozity, coz souvisi se vznikem nemustkove vazanych alkalickych iontu na 
[BO3] trojuhelnicich. 

Viskozita alkalicko-borito-kfemicitych skel je ovlivnena pridavkem SiO2, ktery 
viskozitu binarniho skla zvysuje. Na viskozitu techto skel je nutno pohlfzet ve 
smyslu strukturniho modelu Krogh-Moeova (9-12]. Protoze struktura borito
-kfemicitych skel zavisi nejen na molarnim pomeru R, ale i na pomeru K 
(K = mol % SiO2/mol % B2O3), bylo provedeno mefeni viskozit fatly osmi skel 
tak, aby K bylo konstantni [13]. Viskozita skel byla mefena penetracni metodou [14] 
v teplotnim intervalu 510-540 °0. Hodnota viskozity pro strukturni analyzu byla 
ziskana extrapolaci zav;slosti log 'YJ na teplote pro 520 °0. Slozeni skel a odpovi
dajici extrapolovane hodnoty viskozit jsou vyneseny v tab. I. Ziskana zavislost 
log 'YJ na R je vynesena na obr. 3. Je-li K konstantni, je struktura funkci R. 

Pffdavek SiO2 k alkalicko-boritemu sklu v pfipade, ze R je mensi nez 0,5, zpu
sob.i zvyseni viskozity [5, 6]. V teto oblasti slozeni je struktura skla tvofena 
shluky boratovych jednotek, spojenych se shluky skelneho SiO2 • Mfizka SiO2 

neni narusena alkaliemi, a proto ma vysokou odolnost proti visk6znimu toku. 
Je pravdepodobne, ze shluky [SiO4] tvofi propojenou kostru tetraedru a zpevnuji 
tak strukturu skla. Pfi rostoucim mnozstvi alkalii roste podil tetraedru [BO4] 
a struktura se chova jako binarni borite sklo zredene SiO2 • Pfi visk6znim toku 
se uplatnuje soubezne vliv borite mfizky a kfemicite mfizky. Roste-li R, 

roste viskozita v souvislosti se zmenami borite struktury. Roste-li mnozstvi [B04] 
tetraedru, roste mnozstvi mustkovych vazeb, spojujicich [BO4] a [Si04] tetraedry. 
Toto vazebne spojeni se dle Beremzanova et al. (15] projevi zpevnenim vazby 
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Si-0, takze dochazi k pevnejsimu spojeni shluku skelneho Si02 a boratovych 
jednotek. Zpevneni spojeni ma zfejme rovnez vliv na zvyseni viskozity. Tento 
vzrust je patrny z obr. 3. Posunuti maxima smerem k nizsim hodnotam 
R (R = 0,46) souvisi pravdepodobne s teplotni zavislosti struktury. Pfestoze 
zfskana viskozitni zavislost byla mefena pri teplotach natl T

g, lze pfedpokladat, 
ze strukturnf chovani skloviny jeste odpovfda zmenam, ktere probihaji pfi 

Sklo 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

8 

Tabulka I 

Slozeni skel, molarni pomery R a. K a extrapolovane viskozity pri 520 °C, 
vyjadfone jako log 'I) ('I) (Pa . s)) 

I mol % NB2O-B2O3-SiO2 

10 
14 

18 
20 
22 
23 
25 
30 

11 

logf'[ 

10 

9 

45 
43 
41 
40 
39 
38 
37,5 
35 

0 

R 
I

K I 
45 0,222 1 
43 0,326 1 
41 0,439 1 
40 0,500 1 
39 0,564 1 
38 0,600 1 
37,5 0,667 1 
35 1,000 1 

log 'l)s20°c 

8,38 
9,48 

10,90 
10,94 
10,82 
10,76 
10,34 

9,38 

Obr. 3. Zavislost log 'l)('l)(Pa. s)) na slozeni pfi teplote 520 °0 pro alkalicko-borito-kfemicita skla, 
ve kterych hodnota K byla rovna jedne. Zavislost dosahuje maxima pfi R = 0,46 [13]. 
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teploM,ch pod T g. Viskozita borito-kfemicitych skel klesa pfi slozeni, kde R je vetsi 
nez 0,5, coz souvisi s narusovanim celistvosti kfemicite mfizky [BO4] tetraedry 
a tvorbou reedmergneritovych skupin (reedmergneritove skupiny, poprve 
pozorovane v mineralu reedmergneritu [16], jsou tvoreny jednim [BO4] tetraedrem, 
mustkovymi kysliky spojenym se ctyrmi [SiO4] tetraedry). Toto naruseni se 
projevi mirnym poklesem viskozity. Pfi dalsim pfidavku alkalii vznikaji nemustko
ve kysliky na [SiO4] tetraedrech a dale se rozpadaji velka uskupeni reedmergne
ritu za vzniku pyroboratu a [SiO4] tetraedru s nemustkovymi kysliky. Rovnez 
dochazi k rozpadu diboratovych skupin za vzniku jednotek s nemustkovymi 
kysliky. Toto celkove uvolneni struktury se projevi prudkym poklesem viskozity 
(obr. 3). 

2. ELEKTRICKA VODIVOST BORITYCH

A BORITO-KREMICITYCH SKEL 

Na elektricke vodivosti se podfleji tfi zakladni faktory [2]: 
- mnozstvi nosicu naboje (v uvazovanych sklech jde o alkalicke ionty),
- pevnost vazby nosice ve struktufe,
- podminky transportu alkalickeho iontu.
Mechanismus elektrjcke vodivosti je zavisly na teplote. Jak bylo uvedeno v kap. 1,
zavisi struktura skla na teplote a pri teplotach pod T g se sklo chova jako
pfi teplotach kolem 20 °C. V oblasti natl T

g 
do zhruba 600 °0 se sklo chova

analogicky jako pri teplotach pod T
g

, i kdyz je struktura narusena. Natl teplotou
600 °C je stabilita [BO4] znacne narusena a vliv strukturniho usporadani se projevi
velmi slabe. Z techto duvodu je diskutovana elektricka vodivost binarnich skel
ve dvou teplotnich oblastech.

Oblast  t e plot  v bl izkosti  teploty  t ransformace  

V praci Konijnendijka [5] byl stanoven nasledujici prubeh vodivosti v zavislosti 
na slozeni. S prvnimi pfidavky alkalii vodivost roste vlivem zvyseni koncentrace 
nosicu naboje. Pfi pfidavku alkalii 5-10 mol % Na2O (R = 0,05 az 0,11) byla 
v zavislosti zjistena prodleva. Z kvantitativni analyzy struktury alkalicko-boritych 
skel na obr. 2 je videt, ze v teto oblasti je struktura tvofona pouze boroxolo
vymi a tetraboratovymi jednotkami. Vlivem pridavku alkalickeho oxidu roste 
propojenost struktury, ktera zfojme ovliviiuje negativne transport iontu a pusobi 
proti vlivu rostouci koncentrace nosicu naboje, zvysujici vodivost. Vzrust vodi
vosti byl zazamenan po pfokroceni hodnoty 10 mol % Na2O (R = 0,11). Z obr. 2 . 
je videt, ze pri teto hodnote vznikaji prvni diboratove jednotky. Pfostoze propo
jenost struktury roste, nestaci ovlivnit faktory, zvysujici vodivost. Roste jednak 
koncentrace nosicu naboje a jednak se zfojme uplatiiuje sousedstvi [BO4] 
tetraedru, ktere ma za nasledek snadnejsi uvolneni Na+ iontu. Uvolneni struktury, 
doprovazejici vznik alkalickych iontu, vazanych na nemustkove kysliky, ktere 
vytvofi polarni prostfodi (polarni prostfodi usnadiiuje transport Na+ [2]), a rostou
ci koncentrace nosicu naboje vedou h;e zvysovani vodivosti V oblastech s R 
vetsfm nez 0,5. 

Oblast vysokych tep lot  

Zavislost vodivosti na slozeni pfi teplote 1 000 °C, zjistena v praci [I 7], vykazuje 
prudky vzestup vodivosti v oblasti O az 10 mol. % Na2O (R = 0-0,11). Pfi 
10 mol % Na2O byl zjisten zlom, po jehoz prekroceni vodivost rostla s mensi 
strmosti nez v pfodchozi oblasti a zavislost vykazovala linearni prubeh. 
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Toto chovani lze vysvetlit na zaklade zaveru z kap. 1. Vznik nemustkovych 
kysliku, ktere vazou Na+ ionty, se projevuje jako polarni prostfedi, ktere 
usnad:liuje transport iontu. Vzestupu vodivosti rovnez odpovida pfedpoklad male 
spojitosti struktury. Pfi 10 mol % Na2O je pfedpokladan vznik prvnich [BO4] 
tetraedru a s tim souvisejici existence urciteho boratoveho uspofadani. Pfitomno<it 
rozsahlejsf spojite struktury by mela znamenat urcitou pfekazku pfi transportu 
Na+ iontu. Teto skutecnosti odpovida zmenena smernice zavislosti. Maximum, 
ktere se objevilo na viskozitnich kfivkach, neni pfi zmene vodivosti se slozenim 
patrne, coz muze souviset s mensi citlivosti mecharusmu vodivosti k pomerne 
slabemu vlivu [BO4]. Vodivost mime vzrusta s rostoucim pfidavkem alkalii a je 
ovlivnena hlavne rostouci koncentraci nosicu naboje. Existence strukturniho 
uspofadani se projevuje jako zabrana V transportu iontu, ale strukturni zmeny 
(napf. vliv koncentrace [BO4]) jiz vodivost neovlivni. 

Z mefeni vodivosti alkalicko-borito-kfemicitych skel za nizkych teplot [19] 
vyplyva, ze vodivost roste s pfidavkem alkalii v intervalu R = 0,5 az R =
= 3/2 + 3/4K, coz je v souladu s pfedpokladanymi strukturnimi zmenam1. 
Vztahy mezi velicinami R a K pro K < S stanovili Dell et al. [20] na zaklade 
studia uvedenych skel metodou NMR. Podrobne vysvetleni techto vztahu je 
uvedeno v prvni casti prace [21]. V intervalu R = 0,5 az R = I/2 + l/16K 
roste vodivost narusenim celistvosti skelne mfizky SiO2. Vsechen Na2O, pfidany 
nad hodnotu R = 0,5 reaguje s nekterymi diboratovymi skupinami za tvorby sku
pin reedmergneritovych, az je vsechen SiO2 na tuto pfemenu vyuzit. V oblasti 
R = 1/2 + l/16K az R = I/2 + I/4K roste vodivost v souhlase s vyskytem alka
lickych iontu, vazanych na [SiO4] tetraedry, tzn. s existenci polarniho prostfedi, 
ktere usnad:liuje transport Na+ iontu. V oblasti, kde R > 1/2 + I/4K, je zvysovani 
vodivosti podpofeno tvorbou nemustkovycli kysliku ne. [BO4], ktere vazou 
alkalicke ionty a rozsifuji tak oblast polarniho prostfedi. Ve vsech uvedenych 
oblastech je vzrust vodivosti podporovan rostoucim mnozstvim nosicu naboje. 
Z namefenych zavislosti bylo rovnez zjisteno, ze skla, ktera obsahuji stejne typy 
struktur v rozdilnych pomerech, maji rozdilnou vodivost. Lze tedy pfedpokladat, ze 
se na vodivosti podili mimo vlivu typu struktury i vliv kvantitativniho zastoupeni 
jednotlivych struktur ve skle. 

3. KOEFICIENT TEPLOTNf ROZTAZNOSTI 

Teplotni roztaznost boritych a alkalicko-boritych skel je dle Konijnendijka 
[5] a Scholzeho [2] zpusobena anharmonickymi vibracemi, ktere jsou typicke
pro asymetricke skupiny. Naopak koherentnost mfizky zpusobuje nizsf
teplotni roztaznost.

Ze zavislosti koeficientu teplotni rozta.znosti ix na obsahu Na2O v binarnich 
alkalicko-boritych sklech vyplyva, ze s pfidavkem alkalii dochazi zpocatku k po
klesu ix az do pfidavku 16 mol % Na2O (R = 0,17). Vysoka hodnota ix skelneho B2O3 

souvisi s moznosti kmitani skupin, coz je umozneno pfevazne dvojrozmernym 
zesitenim struktury [2]. Snizeni koeficientu roztaznosti s pfidavkem alkalii muze 
souviset se zpevnenim mfizky vstupem tetraboratu. Struktura pfi malem mnozstvi 
Na2O (R = 0,05) je tvofena jednotnou mfizkou boroxolu (80%), spojenych 
tetraboraty (20%) (obr. 2). Kazdy pfidavek Na2O v oblasti R od 0 do 0,05 se 
projevf vyrazne ve zpevneni struktury, a tedy V poklesu (X. Postupne zmensovanf 
strmosti zavislosti [5] a jeji pfechod do minima muze souviset s rostoucim 
mnozstvim tetraboratu a vznikem diboratu, ktere spolecne vytvafeji komplikovane 
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asymetricke struktury. Vibrace techto skupin jsou zfejme anharmonicke, coz 
podle autoru [2], [5) zpusobuje rust oc. S ubyvanim boroxolovych jednotek se 
projevuji vice vlivy asymetrickych struktur a oc roste. Na vzrustu oc pri vyssfoh 
hodnotach R (vetsfoh nez 0,5) se podili jednak ucinek vzniku nemustkovych kys
liku a. jednak ucinek uvolneni struktury. 

V a.lkalicko-borito-kremicitych sklech se projevuje vliv pfitomnosti mfizky 
skelneho Si02 ni!sim koeficientem oc nez u binarnich boritych skel. Pfi pHdavku 
alkalii se projevi ucinek borite mfizky ve snizeni oc. Protoze alkalicke ionty 
V oblasti, kde R je mensi nez 0,5, nereaguji 8 kremicitou mfizkou, projevi se 
V zavislosti "' na R jen zmena struktury borite mfizky. V souladu s touto sku
tecnosti se minimum zavislosti na R u borito-kremicitych skel objevuje pfi 
R = 0,17, stejne jako u binarnich boritych skel [5). Pokles oc s prvnimi pfidavky 
alkalii neni tak strmy u borito-kremicitych skel jako u binarnich alkalicko-boritych 
skel zfejme proto, ze sit boroxohi jiz byla pfi R = 0 zpevnena [Si04] tetraedry. 
Potom se zapojeni tetraboratu do struktury (pfi R vetsim nez 0) neprojevi tak 
vyznamne jako v pfipade alkalicko-boritych skel. 

4. VZTAH STRUKTURY K SKLOTVORNOSTI

Alkal icko- borita  skla  

Oblast sklotvornosti techto skel je od O do 38 mol % Na20 (R = 0,613). 
Z obr. 2 vyplyva, ze pfi teto hodnote R je struktura tvofena boratovymi jednotka
mi V nasledujicfm mnozstvi: 
tetraboraty 26 % 
volne [B04) jednotky 19% 
diboraty 36 % 
metaboraty 19% 

V druhe oblasti sklotvornosti mezi 66,5 a 71,5 mol % Na20 (R = 1,99 az 2,51) 
je struktura tvofena pfevazne pyroboraty a ortoboraty. 

Alkal icko- borito-kfemicita  skla  

Na obr. 4 je  vyznacena hranice sklotvornosti v soustave Na20-B203-Si02 

[20) (bylo nataveno 35 skel pfi teplote 1 300 °0 po dobu 45 min a tavenina 
rychle zchlazena vylitim na kovovou desku). Bylo zjisteno, ze hodnoty R, 
odpovidajici hranici sklotvornosti pro ruzna K, lezi v intervalu R = 1/2 + 
+ l/4K az R = 2 + K. S tim, jak roste hodnota R v intervalu R = I/2 + 
+ l/4K az R = 2 + K, roste ve struktufe skla zastoupeni skupin, ktere maji 
na nemustkovych kyslicich vazany alkalicke ionty (metaborat, pyroborat, orto
borat, [Si04] tetraedry s nemustkovymi kysliky). Soubezne probiha rozbijeni 
velkych strukturnich skupin jako reedmergnerit a diborat. S rostoucim K 
se hranice odskelneni posunuje ke strukturam, ktere existuji v blizkosti bodu 
R = 2 + K. Mozne vysvetleni spociva v existenci spojite kfemicite kostry [Si04] 
tetraedru se dvema vazbami -ONa. Tato kostra muze obklopovat skupiny, ktere 
nemaji mustkove kysliky (metaborat, pyroborat a ortoborat), jimiz by se mohly 
tyto skupiny vzajemne vazat. Vznik skupin tohoto typu v binarnich sklech zpu
sobuje odskelneni zfejme nasledkem neschopnost: polymerace. Rozsahla krem1cita 
kostra muze zpusobovat oddeleni techto skupin a tak znemoznovat krystalizaci. 
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1,0 2,0 �o 4,o qo s;o2 

Obr. 4. Hranice aklotvornoati v ternarnim alkalicko-borito-kfemicitem akle [20]. 

5. META S TABILN1 ODM1SEN1 VE SKLECH TYPU VYCOR

Pro sklo typu Vycor o slozenf [21] 94 hmot. % Si02 , 5 hmot. % B203 

a 0,5 hmot. % Na20 byly vypocteny molarni pomery R = 0,113 a K = 21,78. 
Ze strukturniho modelu vyplyva, ze se pfidavek alkalif spotfobuje pouze na 
vytvorenf [B04] tetraedru, ktere jsou soucastf tetraboratovych jednotek. Pfi 
hodnote R = 0,113 je struktura tvorena tetraboratovymi jednotkami (40%) 
a boroxolovymi jednotkami (60 %). Takto strukturne uspofadana borita 
mfizka prostupuje souvislou kostrou, tvofonou shluky Si02 , se kterou je mustko
vymi vazbami spojena. Nejde tedy o fazove oddelene oblasti, ale o propojenou 
strukturu bez fazovych rozhranf. Z pomeru zastoupeni boratovych skupin vyplyva, 
ze vetsina vazeb typu B-0-Si bude tvorena spojenim [B03] trojuhelnfku 
s [Si04] tetraedry. Z prace Beremzanova et al. [15] vyplyva, ze toto spojeni 
oslabuje vazbu kyslik-kremfk. Z uvedenych pfodpokladu lze usuzovat, ze 
vzajemnym spojenfm borite a kremicite mfizky skla Vycor se oslabi B-0-Si 
vazby. Pri zahfatf na teplotu nad Tu dochazf zrejme k prerusovani oslabenych 
Si-0 vazeb a ke vzniku fazoveho rozhrani mezi boritou a kfomicitou mHzkou. 
Lze pfodpokladat, ze tepelna energie, dodana zahfatim nad T

u
, postacuje 

k pforusovani mustkovych spojenf B-0-Si a ke vzniku fazoveho rozhranf. 

Literatura  

[ l ]  Bray P. J.: Borate Glasses, str. 321. Plenum Press, New York 1978.
[2] Scholze H.: Glas. 2. Auflage. Springer Verlag, Berlin 1977.
[3] Drahonovsky M.: Diplomova prace, KTS VSCHT Praha 1978.
[4] White W. B., Brawe S. A., Furukawa T., McCarthy G. J.: Borate Glasses, str. 281.

Plenum Press, New York 1978.
[5] Konijnendijk W. L.: Philips Res. Repts. Suppl. 1 (1975). 
[6] Konijnendijk W. L., Stevels J. M.: Verres et Refract. 30, 821 (1976). 
[7] Button D. P., Tandon R., King C., Velez M. H., Tuller H. L., Uhlmann D. R.:

J. Non-Cryst. Solids 49, 129 (1982).
[8] Furukawa T., White W. B.: J. Am. Ceram. Soc. 64, 443 (1981).
[9] Krogh-Moe J.: Phys. Chem. Glasses 6, 46 (1965).

[10] Krogh-Moe J.: Phys. Chem. Glasses 3, 101 (1962).
[11) Krogh-Moe J.: Phys. Chem. Glasses 1, 26 (1960). 

Silikaty c. 4, 1986 383 



L. Sasek, J. Kovandova, J. Ghmelaf:

[12] Krogh-Moe J.: Arkiv Kemi 12, 475 (1958).
[13] Chmelar J.: Diplomova prace, KTS VSCHT Pre.ha 1984. 
[14] Sa.sek L. a kol.: LabOTatorni metody v oboru 8il,ikattl, str. 191. SNTL, Pre.ha 1981.
[15] Berernianov B. A., Dilmuchabeton E. E., Lygin V. I., Serazetbinov A. D., Salumov

B. Z.: Fiz. Chim. Stekla 7, 726 (1981).
[16] Jellison G. E., Bray P. J.: J. Non-Cryst. Solids 29, 187 [1978).
[17] Bray P. J., Feller S. A., Jellison G. E., Yun Y. H.: J. Non-Cryst. Solids 38, 39 93

(1980). 
[18] Hniz M.: Diplomova prace, KTS VSCHT Pre.ha 1984. 
[19] Bajgar P.: Diplomova prace, KTS VSCHT Praha 1984. 
[20] Dell W. J., Bray P. J., Xiao S. Z.: J. Non-Cryst. Solids 58, l (1983). 
[21] Sa.sek L., Kova.ndova J., Chmelar J.: Silikaty (v tisku). 
[22] filavac J.: Zaklady technologie silikatu, str. 140. SNTL, Pre.ha 1981.

BORIDOVANIE OCELf je ucinnou met6dou zvysenia ich povrchovej tvrdosti,
oteruvzdornosti a odolnosti voci oxidacii az do teploty 1 200 °C. Tento sposob povrchovej 
upravy ocefovych nastrojov a foriem zvysuje niekofkonasobne ich zivotnost, co sa 
vyuziva aj v sklarskom priemysle. Met6dy boridovania oceli mozno rozdelit do dvoch 
skupin: 
(i) termochemicke boridovanie, ktore sa realizuje v praskovych, pastovych resp. taveni
novych zmesiach (zriedkavo aj v plynnej faze), (ii) elektrolyticke boridovanie v prostredi
taveninovych elektrolytov. V obidvoch pripadoch sa casto vyuzivaju taveniny na baze
Na.2B4O7 alebo fluoridov alkalickych kovov obsahujucich ako aktivnu zlozku KBF4 • Pri
elektrolytickom boridovani sa elementarny b6r vylucuje na katodicky polarizovanej suciastke,
zatiaJ co pri termochemickom boridovani b6r vznika reakciou Na,B4O7 s vhodnym redukcnym 
cinidlom (SiC, B4C).

0 realizacii boridovania a moznostiach jeho uplatnenia poskytnu informacie pra
covnici Ustavu anorganickej chemie CCHV SAY. 

P. Fellner

KERAMIKA S VYSOKOU PE VNOSTOU A ODOLNOSTOU VOCI 
OTER U NA BAZE OXID U ZIRKONI CITEHO CIASTOCNE STABILI
ZOVANEHO OXIDOM YTRITYM sa da vyrobit z praskov, ktore vyvinula a uviedla na 
trh japonska firma Toyo Soda Manufacturing Co., Ltd. Proces vyroby praskov zahrna 
hydrolyzu zmiesanych roztokov ZrOCii . 8 H2O a YCh, azeotr6pnu destilaciu, susenie, kal
cinaciu, mletie a rozprasovacie susenie. Praskove produkty sa vyznacuju homogennou distri
buciou stabilizacnej p.isady a vysokym mernym povrchom 12-15 m2g-1 (Bulletin No. 
Z-010, Z-035, Z-051). Uz pri 1 300 °C mozno spekanim tychto praskov ziskat keramiku
s p6rovitostou pod 5 %, ktora sa da uplne zhutnit horucim izostatickym lisovanim (1 400 az 
1 600 °C, 150 MPa, 0,5 h). Vysledny material ma pevnost v ohybe vyssiu ako l 500 MPs 
(Tsukuma K., Shimada M., Am. Ceram. Soc. Bull., 64, 310 (1985)). Unikatne hodnoty
pevnosti v ohybe - 2 400 MPs dosahuje keramika vyrobena zrejme podobnou technol6giou
z prasku zlozenia (v hmotn. %): ZrO2 - 75,2, Y2O3 - 4,2, Al2O3 - 20,0, SiO2 - 0,01,
Fe2O3 - 0,005, Na2O - 0,007, str. zih. - 0,6% (Bulletin No. Z-025).

V. Figusch

DEKON TAMIN.A.CIA SKODLIVY C H  OD PADOV OB SAH UJUCIC H  
DIOXIN (dibenzo-p-dioxin) j e  vaznym problemom chemickeho priemyslu. Zatiaf najuzi
vanejsim sposobom ich likvidacie je spafovanie. N ovu ucinnu a ekonomicky vyhodnu me
t6du dekontaminacie dioxinu navrhli americki vedci Boyd a Mortland z Univerzity 
Michigan. Met6da vyuziva katalyticke vlastnosti smektitov (ilovych mineralov zo skupiny 
montmorillonitu, beidelitu, nontronitu) obsahujucich v medzivrstvovom priestore Cu (II). 
V prostredi n-hexanu, v ktorom sa dioxin rozpusta nastava interakcia Cu (II) s organickou 
molekulou za vzniku Cu (I) a organickeho radikalu. Radikaly dioxinu bud polymerizuju, 
alebo mozu Iahko reagovat s inou zluceninou pri tvorbe menej toxickych produktov. 
(Nature 316, 1985, 532). 

I. Horvath
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