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STRUKTURA A VLASTNOSTI BORITYCH
A BORITO-KREMICITYCH SKEL

Lapisrav S8a$er, JuLe Kovanpovi, Joser CEMELAK

C4st II. Vztah mezi fyzikdlnimi vlastnostmi boritych
a borito-kfemiéitych skel a jejich strukturou

Vysokd skola chemicko-technologickd, katedra technologie silikdtu
Suchbdtarova 5, 166 28 Praha 6

UvVoD

Vlastnosti boritych a borito-kfemiéitych skel vyplyvaji z jejich struktury, kterd
znaéné zdvisi nejen na mnozstvi jednotlivych oxida obsaZenych v téchto sklech,
ale téZ na jejich poméru k oxidu boritému. B,0; je nositelem vyhodnych vlastnostf
borito-kiemiditych skel, pro které jsou tato skla velice vyuZivéna. Pfi hled4dnf
néhrady B,0; a zachovéani viech vyjimeénych vlastnosti borito-kfemiditych skel je
proto velmi dileZité znat podstatu téchto vyhodnych vlastnosti. Bez téchto zna-
losti ndhrada B,0; za uvedenych podminek je prakticky nemozné. V piedloZené
priaci se vychdzi ze souéasnych znalosti strukturnfho uspoiddani boritych
a borito-kfemiditych skel a zmény fyzikalné chemickych vlastnosti, jako napt.
viskozita, elektrickd vodivost, souéinitel linearni teplotnf roztaznosti, sklotvor-
nost a metastabilni odmiseni jsou vysvétlovany zménami ve strukturnim uspo¥é-
déni téchto skel pfi zméné chemického sloZeni, popf. zméné vzdjemného poméru
mezi mnoZstvim modifikdtori a oxidu kfemiéitého k B,0;.

1. VISKOZITA BORITYCH A BORITO-KREMICITYCH SKEL

Viskozita skelného B,0; je velmi mald ve srovnéni s alkalicko-boritymi nebo
borito-kfemiéitymi skly. Struktura téchto skel je tvofcna boroxolovymi kruhy,
které jsou slozeny z plandrnich [BO;] trojuhelnikii. Jednotlivé boroxoly jsou
spojeny miustkovymi kysliky, pfiéemz existuje velkd variabilita v dhlu mistkové
B—0—B vazby [1] za vzniku vrstev. Tyto vrstvy jsou vézdny vzdjemné jen
slabymi vazbami. PFi viskéznim toku dochdzi zfejmé k pieruSovani téchto
slabych vazeb a k posunu vrstev tvofenych spojenim boroxolii. PferuSovani vazeb
B—O pii viskéznim toku je méné pravdépodobné, protoZe tyto vazby jsou znaéné
pevné [2] (460 kJ/mol), coZ souvisi s t — charakterem vazby v boroxolovém kruhu.
P#i pridavku modifikdtoru vznikaji [BO,] tetraedry, které jsou souddsti tetrabo-
rdtovych jednotek. Vznikem tetraboréitu, ktery je prostorovou jednotkou, se zaénou
spojovat boroxolové vrstvy. Pfi visk6znim toku, jehoZ mechanismus souvisi s po-
sunem vrstev boroxold, musi dochdzet k pireruSovdni pevnych vazeb B—O
a viskozita se zvySuje (obr. 1, izokoma log = 13). Zde je nutno poznamenat, Ze
spojeni vrstev vazbou B—O je omezeno jen na uréité oblasti struktury v zavislosti
na mnozstvi alkalii. Pfi niZ8ich obsazich alkélii dochdzi pravdépodobné k viskézni-
mu toku zdroven posunem vrstev i pferufovanim B—O vazeb.
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Obr. 1. Zdvislost izokom na slofeni [3].
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Obr. 2. Zastoupeni bordtovych skupin ve struktuie skla.
o B3 — podil atomi béru v koordinacs tFi v boroxolovém kruhu
v T3 — podil atomu béru v koordinaci tii v tetrabordtové jednotce
a T4 — podil atom? béru v koordinaci étyFi v tetrabordtové jednotice
0 D3 — podil atomu boru v koordinact tFi v dibordtové jednotce
a D% — podil atomit boru v koordinaci éty¥: v dibordtové jednotce; D3 = D*
X M3 — podil atom?t boru v koordinaci tFi v metabordtové jednotce
o L* — podil atomi béru v koordinaci Ety¥i ve volné BO4 jednotce
s P3— podil atomu boru v koordinaci tFi v pyrobordtové jednotce
+ 03 — podil atomi boru v koordinaci tFi v ortobordtové jednotce
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Struktura a vlastnosti boritjych a borito-kiemiéitych skel

S rostoucim mnozstvim alkalického oxidu roste mnoZstvi tetrabordtovych
jednotek a pfi R = 0,12 zaéinaji vznikat diboritové jednotky (obr. 2) (R =
= mol 9%, Na;0/mol%, B;0;). Soutasné ubyvd boroxolovych jednotek, které
pii B = 0,4 zcela mizi. V souhlase s pfedstavou o vzniku shluku strukturnich
skupin [4] je struktura skla pravdépodobné tvofena vzdjemné propojenymi shluky
téchto jednotek. P¥i viskéznim toku se tedy pfedevsim uplatnuji oblasti boroxolové
struktury, které se s rostoucim mnozstvim alkalii neustdle zmensuji ve prospéch
prostorové struktury, tvofené dibority a tetrabority. V souvislosti se zdnikem
boroxolu se méni mechanismus viskézniho toku, ktery se z ptavodniho posunu
vrstev boroxoli zméni postupné v prerusovini B—O vazeb, souvisejicich
s dibordtovou a tetrabordtovou strukturou. Konijnendijk [5, 6] zjistil p¥i
R = 0,25 zménu strmosti v zdvislosti viskozity na sloZeni. Pavodni strmy
vzestup viskozity se pfi této hodnoté zmirnil a ptesel pti R = 0,3 do plochého
maxima. Button et al. [7] méFili tutéZ zdvislost a zjistili zménu strmosti pii
R = 0,3 a ploché maximum pii B = 0,43. Zde je nutno poznamenat, Ze poloha
maxima z4ivisi na teploté, z éehoZ vyplyva rozdilnost dvou vyse uvedenych méfeni,
ktera byla provddéna p¥i raznych teplotich.

Zména strmosti souvisi pravdépodobné se zménou mechanismu visk6zniho toku.
Pri slozeni, ve kterém jiZz prakticky neexistuji boroxolové jednotky (obr. 2),
zdvisi viskézni tok pouze na presmykovdni vazeb B—O souvisejicich s tetra-
boraty a diboraty. Strmy vzestup zavislosti viskozity na sloZeni souvisi s kvalita-
tivni zménou v mechanismu visk6znifho toku. To znamend, Ze puvodni slabi
vazba, spojujici dvé vrstvy boroxolu, je nahrazena pevnou B—O vazbou, coZ
predstavuje vyrazné zpevneéni struktury a vyrazné zvyseni viskozity. Tento proces
muZe probihat, pokud ve struktufe skla jsou pfitomny shluky boroxolovych
jednotek. Zména viskozitni k¥ivky pfi B = 0,4 odpovidd stavu, kdy jiZz neexistuji
boroxoly. Viskézni tok potom zévisi jen na presmykovini vazeb B—O a pii
rostoucim obsahu alkalif dochdzi pouze ke kvantitativni zméné, tj. k rostoucimu
propojeni struktury.

Po dosazeni hodnoty R = 0,5 zaéinajf vznikat metaboritové jednotky, struktura
se narusuje a viskozita klesd. Proces pokraduje se vznikem pyroboritu a orto-
boréatua [2].

Zavislost viskozity na sloZeni mé ruzny prubéh pfi raznych teplotich. Ze
zévislosti na obr. 1 plyne, Ze vzestup viskozity s pridavkem alkalii pfi nizsich
teplotiach (v okoli teploty transformace a nize) je s rostouci teplotou pozvolnéjsi
a %e pri pfiblizné 600 °C je prubéh zavislosti konstantni. Pfi teplotdach nad 600 °C
viskozita s pfidavkem alkdlii zpocitku klesa. Rovnéz se posunuje poloha maxima
k niz8im hodnotdm R a maximum se stdvd s rostouci teplotou méné vyrazné.

Scholze [2] vysvétlil pokles viskozity za vysokych teplot termickou nestabili-
tou [BO,] jednotek. Tetraedry [BO,] se stavaji s rostouci teplotou nestabilni
a jsou nahrazovéiny [BO;] trojuhelniky, na které se pfes nemustkovy kyslik vize
alkalicky ion. Termickd nestabilita [BO,] souvisi zfejmé s nestabilitou boratovych
strukturnich jednotek. Chovéni viskozity do teploty transformace odpovidd
strukturnimu modelu, vytvofenému pro teploty okolo 20 °C, na jehoz zakladé
byl navrzen vySe uvedeny mechanismus viskézniho toku. Nad 7,, jak prokizal
Furukawa et al. [8], se strukturni uspofddédni boroxolovych kruhii rozpadd na
trojihelniky [BO;]. Na zdkladé uvedenych predpokladi zpusobi pridavek
alkalického oxidu za teplot nad 600 °C vznik nemustkovych kysliki a sniZeni
viskozity. Tato predstava vS8ak nevysvétluje existenci plochého minima a vyskyt
maxima v zévislostech na obr. 1. Z prubéhu viskozitnich kfivek s maximem lze
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usoudit, Ze v této oblasti sloZeni (v oblasti vyskytu maxima) probfhaji aréité
strukturni procesy, které jsou obdobné procesim probihajicim pfi teplotich
pod Tg. Muzeme tedy predpoklidat, Ze v uréité oblasti sloZeni vznikaji v tave-
nindch skla [BO,] tetraedry a soucasné vznikaji bordtové struktury. Lze ptedpo-
kladat, Ze piidavek alkalif zvysuje termickou stabilitu [BO,] tetraedrid a podporuje
vznik strukturniho uspofddéni v uréité oblasti sloZeni (oblast sloZeni, kde se
vyskytuje maximum na viskozitni kiivce).

Za téchto predpokladid by mohl byt vysvétlen pribéh izokom za vysokych
teplot. P¥i malém mnoZstvi alkélif je tendence k tvorbé [BO,] tetraedrii potlatena
vysokou teplotou a alkilie se véZi na nemiustkové kysliky [BO;] jednotek a sniZuji
viskozitu. PFi rostoucim mnozstvi alkilii se zvySuje termicka stabilita [BO,]
a vznikd uréité strukturni uspofddéni. Ploché minimum v zdvislostech na obr. 1
souvisi pravdépodobné s prekrytim vlivu téchto déji (v minimu jsou déje
v rovnovaze). S rostouci teplotou je tfeba vétsiho mnozZstvi alkalického oxidu,
aby byla termick4 nestdlost [BO,] piekondna, coZ se projevuje posunem minima
na obr. 1 s rostouci teplotou k vy88im hodnotdm R. Maximum pfi R v okoli 0,15
souvisi s pievlddnutim vlivu vzniku [BO,] a existenci uréitého strukturniho
uspofddéni nad tvorbou [BO;] a nemistkovym kyslikem. Vlivem vysokych teplot
je struktura boridtti méné stabilni a maximum je tedy méné vyrazné. Soubézné
pusobeni vzniku [BOs;] s nemustkovym kyslikem a vzniku [BO,4] se projevuje
ziejmé i ve viskozitnich zdvislostech pii teplotdch v blizkosti Ty . Viskozita v téchto
zévislostech sice s rostoucim pridavkem alkalii vzristd, ale strmost této zavislosti
je s rostouci teplotou mensi. Projevuje se zde stéle vyraznéjsi vliv tvorby [BO;]
s nemiustkovym kyslikem, pusobici proti vlivu [BO,] tetraedra a strukturniho
uspofddéni do bordtovych jednotek. Pri teploté okolo 600°C tento vliv
pievladne.

Po dosaZenf maxima viskozity dojde s rostoucim obsahem alkalif k poklesu
viskozity, coZz souvisi se vznikem nemiistkové vézanych alkalickych iontd na
[BOs] trojuihelnicich.

Viskozita alkalicko-borito-kifemiéitych skel je ovlivnéna ptidavkem SiO,, ktery
viskozitu bindrniho skla zvySuje. Na viskozitu téchto skel je nutno pohliZzet ve
smyslu strukturniho modelu Krogh-Moeova [9—12]. ProtoZe struktura borito-
-kfemicitych skel zivisi nejen na moldrnim poméru R, ale i na poméru K
(K = molY%, SiOz/mol%, B,03), bylo provedeno méfeni viskozit fady osmi skel
tak, aby K bylo konstantni[13]. Viskozita skel byla méfena penetraéni metodou [14]
v teplotnim intervalu 510—540 °C. Hodnota viskozity pro strukturni analyzu byla
ziskédna extrapolaci zdvislosti log % na teploté pro 520 °C. SloZeni skel a odpovi-
dajici extrapolované hodnoty viskozit jsou vyneseny v tab. I. Ziskand zévislost
logn na R je vynesena na obr. 3. Je-li K konstantni, je struktura funkei R.

Pridavek SiO, k alkalicko-boritému sklu v pfipadé, Ze B je mensi nez 0,5, zpu-
sobi zvySeni viskozity [5, 6]. V této oblasti sloZeni je struktura skla tvoiena
shluky boratovych jednotek, spojenych se shluky skelného SiO,. Mrizka SiO,
neni narusena alkédliemi, a proto mé vysokou odolnost proti visk6znimu toku.
Je pravdépodobné, Ze shluky [SiO,] tvofi propojenou kostru tetraedru a zpeviiuji
tak strukturu skla. P¥i rostoucim mnoZstvi alkalii roste podil tetraedri [BO,]
a struktura se chové jako bindrni borité sklo ztedéné SiQ,. PFi viskéznim toku
se uplatiiuje soubéiné vliv borité miizky a kfemiéité miiZky. Roste-li R,
roste viskozita v souvislosti se zménami borité struktury. Roste-li mnoZstvi [BO4]
tetraedrii, roste mnozstvi mistkovych vazeb, spojujicich [BO,] a [SiO,] tetraedry.
Toto vazebné spojeni se dle BeremZanova et al. [15] projevi zpevnénim vazby
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Si—O, takZe dochdzi k pevnéjdimu spojeni shlukii skelného SiO, a bordtovych
jednotek. Zpevnéni spojeni mé zfejmé rovnéz vliv na zvySeni viskozity. Tento
vzriist je patrny z obr. 3. Posunuti maxima smérem k niZ§im hodnotdim
R (R = 0,46) souvisi pravdépodobné s teplotni zdvislosti struktury. PFestoZe
zfskand viskozitni zdvislost byla méfena pii teplotdch nad 7', lze pfedpoklidat,
Ze strukturni chovéni skloviny jeSté odpovidd zméndm, které probihaji pfi

Tabulka I

Slozeni skel, molarni poméry R a K a extrapolované viskozity pfi 520 °C,
vyjadiené jako log 7 (1 (Pa . 8))

Sklo mol % Na,0—B,0;—Si0, R K log 7saecc
1 10 45 45 0,222 1 8,38
2 14 43 43 0,326 1 9,48
3 18 41 41 0,439 1 10,90
4 20 40 40 0,500 1 10,94
5 22 39 39 0,564 1 10,82
6 23 38 38 0,600 1 10,76
7 25 37,6 37,5 0,667 1 10,34
8 30 35 35 1,000 1 9,38
1 ]
S ]
logn
10 |- .
9 b —
8 1 i
0 05 10
P mol.% Na,0
" mol.% 8,03

Obr. 3. Zdwislost log n(n(Pa . s)) na sloeni pii teploté 520 °C pro alkalicko-borito-kiemicitd skla,
ve kterych hodnota K byla rovna jedné. Zdvislost dosahuje mazima pii R = 0,46 [13].
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teplotach pod 7',. Viskozita borito-kfemiéitych skel klesa pii sloZeni, kde R je vétsi
nez 0,5, coZ souvisi s naruSovanim celistvosti kifemidité miizky [BO,] tetraedry
a tvorbou reedmergneritovych skupin (reedmergneritové skupiny, poprvé
pozorované v mineralu reedmergneritu [16], jsou tvofeny jednim [BO,] tetraedrem,
mustkovymi kysliky spojenym se &tyfmi [SiOs] tetraedry). Toto naruseni se
projevi mirnym poklesem viskozity. Pii dalsim pfidavku alkélii vznikaji nemustko-
vé kysliky na [Si0O4] tetraedrech a dile se rozpadaji velkd uskupeni reedmergne-
rith za vzniku pyroboritu a [SiO4) tetraedri s nemistkovymi kysliky. Rovnéz
dochézi k rozpadu diboritovych skupin za vzniku jednotek s nemustkovymi
kysliky. Toto celkové uvolnéni struktury se projevi prudkym poklesem viskozity
(obr. 3).

2. ELEKTRICKA VODIVOST BORITYCH
A BORITO-KREMICITYCH SKEL

Na elektrické vodivosti se podileji t¥i zdkladni faktory [2]:
— mnoZstvi nosi¢t néboje (v uvazovanych sklech jde o alkalické ionty),
— pevnost vazby nosi¢e ve struktuie,
— podminky transportu alkalického iontu.
Mechanismus elektrické vodivosti je zavisly na teploté. Jak bylo uvedeno v kap. 1,
zavisi struktura skla na teploté a prii teplotach pod 7T, se sklo chova jako
pii teplotich kolem 20°C. V oblasti nad Ty do zhruba 600 °C se sklo chovéa
analogicky jako pfi teplotdch pod 7'y, i kdyZ je struktura narusena. Nad teplotou
600 °C je stabilita [BO4] zna¢né narusena a vliv strukturniho uspofadani se projevi
velmi slabé. Z téchto divodu je diskutovina elektrickd vodivost binarnich skel
ve dvou teplotnich oblastech.

Oblast teplot v blizkosti teploty transformace

V préci Konijnendijka [5] byl stanoven nésledujici priabéh vodivosti v zdvislosti
na sloZeni. S prvnimi pfidavky alkalii vodivost roste vlivem zvyseni koncentrace
nosiéu naboje. Pii ptidavku alkalii 5—10 mol%, Na,O (R = 0,05 aZ 0,11) byla
v zavislosti zji§téna prodleva. Z kvantitativni analyzy struktury alkalicko-boritych
skel na obr. 2 je vidét, Ze v této oblasti je struktura tvoiena pouze boroxolo-
vymi a tetraboratovymi jednotkami. Vlivem p#idavku alkalického oxidu roste
propojenost struktury, ktera zfejmé ovliviiuje negativné transport iontu a pusobi
proti vlivu rostouci koncentrace nosi¢i naboje, zvySujici vodivost. Vzrust vodi-
vosti byl zazamendn po ptekroéeni hodnoty 10 mol%, Na,O (R = 0,11). Z obr. 2 .
je vidét, Ze pfi této hodnoté vznikaji prvni diboratové jednotky. PiestoZze propo-
jenost struktury roste, nestaéi ovlivnit faktory, zvysujici vodivost. Roste jednak
koncentrace nosi¢i naboje a jednak se zfejmé uplatiiuje sousedstvi [BO,]
tetraedrt, které ma za ndsledek snadnéjsi uvolnéni Na+ iontu. Uvolnéni struktury,
doprovazejici vznik alkalickych iontl, vazanych na nemistkové kysliky, které
vytvoii polarni prostiedi (polarni prostfedi usnadnuje transport Na* [2]), a rostou-
ci koncentrace nosiéi niboje vedou ke zvySovini vodivosti v oblastech s R
vét8im nez 0,5.

Oblast vysokych teplot
Zavislost vodivosti na sloZeni pfi teploté 1 000 °C, zjidténa v praci [17], vykazuje
prudky vzestup vodivosti v oblasti 0 az 10 mol.%, Na,O (R = 0-—0,11). Pii

10molY, Na,O byl zjistén zlom, po jehoZ prekrodeni vodivost rostla s mensi
strmosti nez v piedchozi oblasti a zavislost vykazovala linedrni prubéh.
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Toto chovéni lze vysvétlit na zédkladé zdvéra z kap. 1. Vznik nemistkovych
kyslikt, které vézou Nat ionty, se projevuje jako poldrni prostifedi, které
usnadiiuje transport iontd. Vzestupu vodivosti rovnéZz odpovidd piedpoklad malé
spojitosti struktury. Pfi 10 mol%, Na,O je pfedpokldddn vznik prvnich [BO4)
tetraedru a s tim souvisejici existence uréitého boratového uspoiddéni. Piitomnost
rozsahlejsi spojité struktury by méla znamenat uréitou piekdzku pii transportu
Na* iontd. Této skuteénosti odpovidd zménénd smérnice zdvislosti. Maximum,
které se objevilo na viskozitnich kfivkach, neni pfi zméné vodivosti se sloZenim
patrné, coz miuZe souviset s mensi citlivosti mechanismu vodivosti k pomérné
slabému vlivu [BO,]. Vodivost mirné vzrustd s rostoucim piidavkem alkalii a je
ovlivnéna hlavné rostouci koncentraci nosi¢éi ndboje. Existence strukturniho
uspofdddni se projevuje jako zdbrana v transportu iontd, ale strukturni zmény
(napf. vliv koncentrace [BQ,]) jiz vodivost neovlivni.

Z méfeni vodivosti alkalicko-borito-kiemiéitych skel za nizkych teplot [19]
vyplyva, Ze vodivost roste s piidavkem alkalii v intervalu R = 0,56 aZ R =
= 3/2 4+ 3/4K, coZ je v souladu s pfedpoklddanymi strukturnimi zménama.
Vztahy mezi veli¢inami R a K pro K < 8 stanovili Dell et al. [20] na zdkladé
studia uvedenych skel metodou NMR. Podrobné vysvétleni téchto vztaha je
uvedeno v prvni &asti price [21]. V intervalu R = 0,5 az R = 1/2 4 1/16K
roste vodivost narusenim celistvosti skelné miizky SiO,. V8echen Na,O, pfidany
nad hodnotu R = 0,5 reaguje s nékterymi dibordtovymi skupinami za tvorby sku-
pin reedmergneritovych, aZz je vSechen SiO, na tuto pfeménu vyuzZit. V oblasti
R =1/2 + 1/16K az R = 1/2 + 1/4K roste vodivost v souhlase s vyskytem alka-
lickych ionti, vdzangch na [SiO,] tetraedry, tzn. s existenci poldrniho prostiedi,
které usnadnuje transport Na+ iontt. V oblasti, kde R > 1/2 + 1/4K, je zvySovéni
vodivosti podpofeno tvorbou nemistkovych kysliki na [BO,], které véazou
alkalické ionty a rozsifuji tak oblast polarniho prostfedi. Ve viech uvedenych
oblastech je vzrust vodivosti podporovéan rostoucim mnoZstvim nosi¢i niboje.
Z naméfenych zavislosti bylo rovnéz zjidténo, Ze skla, kterd obsahuji stejné typy
struktur vrozdilnych pomérech, majirozdilnou vodivost. Lze tedy piedpokléddat, Ze
se na vodivosti podili mimo vlivu typu struktury i vliv kvantitativniho zastoupeni
jednotlivych struktur ve skle.

3. KOEFICIENT TEPLOTNI ROZTAZNOSTI

Teplotni roztaznost boritych a alkalicko-boritych skel je dle Konijnendijka
[6] a Scholzeho [2] zpusobena anharmonickymi vibracemi, které jsou typické
pro asymetrické skupiny. Naopak koherentnost miizky zpusobuje niZsf
teplotni roztaZnost.

Ze z4vislosti koeficientu teplotni roztaZnosti « na obsahu Na,O v bindrnich
alkalicko-boritych sklech vyplyvé, Ze s pfidavkem alkilii dochédzi zpoédtku k po-
klesu  aZ do piidavku 16 mol%, Na,O (R = 0,17). Vysokd hodnota a skelného B,0,
souvisi s moZnosti kmitdni skupin, coZ je umoZnéno prevdZné dvojrozmérnym
zesiténim struktury [2]. SniZeni koeficientu roztaZnosti s pfidavkem alkélii muze
souviset se zpevnénim miizky vstupem tetraboratu. Struktura pfi malém mnozstvi
Na,0 (R = 0,05) je tvofena jednotnou mfizkou boroxola (809,), spojenych
tetraboraty (209,) (obr. 2). Kazdy piidavek Na,O v oblasti B od 0 do 0,05 se
projevi vyrazné ve zpevnéni struktury, a tedy v poklesu a. Postupné zmen&ovan{
strmosti zdvislosti [5] a jeji pfechod do minima miiZe souviset s rostoucim
mnozstvim tetrabordtu a vznikem diboratu, které spoledné vytvaieji komplikované
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asymetrické struktury. Vibrace téchto skupin jsou zfejmé anharmonické, coZ
podle autora [2], [5] zplsobuje rast a. S ubyvinim boroxolovych jednotek se
projevuji vice vlivy asymetrickych struktur a a roste. Na vzrastu « pfi vyssich
hodnotéach R (vétsich nez 0,5) se podili jednak Géinek vzniku nemistkovych kys-
liki a jednak téinek uvolnéni struktury.

V alkalicko-borito-kfemiditych sklech se projevuje vliv pfitomnosti miizky
skelného SiO, niZ8im koeficientem « nez u bindrnich boritych skel. P¥i pfidavku
alkalif se projevi uéinek borité miiZky ve sniZeni a. ProtoZe alkalické ionty
v oblasti, kde R je mensi nez 0,5, nereaguji s kiemicitou mfiZzkou, projevi se
v zévislosti & na R jen zména struktury borité miiZky. V souladu s touto sku-
teénost{ se minimum zdvislosti na R u borito-kfemiditych skel objevuje p¥i
R = 0,17, stejné jako u bindrnich boritych skel [5]. Pokles a s prvnimi pfidavky
alkélii nenf tak strmy u borito-kfemiéitych skel jako u bindrnich alkalicko-boritych
skel zfejmé proto, Ze sit boroxola jiZz byla pfi B = 0 zpevnéna [SiO,] tetraedry.
Potom se zapojeni tetraboritu do struktury (pfi R vétsim neZz 0) neprojevi tak
vyznamné jako v pfipadé alkalicko-boritych skel.

4. VZTAH STRUKTURY K SKLOTVORNOSTI

Alkalicko-boritd skla

Oblast sklotvornosti téchto skel je od 0 do 38 mol9%, Na,O (R = 0,613).
Z obr. 2 vyplyva, Ze pfi této hodnoté R je struktura tvofena bordtovymi jednotka-
mi v nésledujicim mnoZstvi:

tetraboraty 269,
volné [BO4] jednotky 199,
diboraty 36%,
metabordty 199%

V druhé oblasti sklotvornosti mezi 66,5 a 71,5 mol%, Na,O (R = 1,99 a% 2,51)
je struktura tvofena pfevazné pyrobority a ortoboraty.

Alkalicko-borito-kifemicéitd skla

Na obr. 4 je vyznafena hranice sklotvornosti v soustavé Na,0—B,0;—SiO,
[20] (bylo nataveno 35 skel pfi teploté 1 300°C po dobu 45 min a tavenina
rychle zchlazena vylitim na kovovou desku). Bylo zjisténo, Ze hodnoty R,
odpovidajici hranici sklotvornosti pro riznd K, lezi v intervalu R = 1/2 4
+ 1/4K a% R =2+ K. S tim, jak roste hodnota R v intervalu R = 1/2 4
+ 1/4K a% R = 2 + K, roste ve struktufe skla zastoupeni skupin, které maji
na nemustkovych kyslicich vdzany alkalické ionty (metaborat, pyroborat, orto-
borat, [SiO4] tetraedry s nemustkovymi kysliky). Soubézné probihd rozbijeni
velkych strukturnich skupin jako reedmergnerit a dibordt. S rostoucim K
se hranice odskelnéni posunuje ke strukturam, které existuji v blizkosti bodu
R = 2 4 K. Mo#né vysvétleni spoéiva v existenci spojité kiemiéité kostry [SiOs]
tetraedrti se dvéma vazbami —ONa. Tato kostra muZe obklopovat skupiny, které
nemaji mustkové kysliky (metaborit, pyroborit a ortoborat), jimiz by se mohly
tyto skupiny vzdjemné vazat. Vznik skupin tohoto typu v bindrnich sklech zpu-
sobuje odskelnéni zfejmé ndsledkem neschopnost: polymerace. Rozsdhld kifemiditd
kostra muZe zpusobovat oddéleni téchto skupin a tak znemoziiovat krystalizaci.
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Struktura a vlastnosti boritych a borito-kfemibitych skel

NaZO

L 1 | I W WA ¥

B0 K—=05 10 20 3040G0 SiO»

Obr. 4. Hranice sklotvornosti v terndrnim alkalicko-borito-kfemiditém skle [20)].

5. METASTABILNIf ODMISENf VE SKLECH TYPU VYCOR

Pro sklo typu Vycor o sloZzeni [21] 94 hmot.% SiO., 5 hmot.% B.0;
a 0,5 hmot.% Na,O byly vypoéteny molérni poméry R = 0,113 a K = 21,78.
Ze strukturniho modelu vyplyvé, Ze se piidavek alkalii spotfebuje pouze na
vytvoleni [BO4] tetraedrii, které jsou souddsti tetrabordtovych jednotek. PFi
hodnoté R = 0,113 je struktura tvofena tetrabordtovymi jednotkami (409,)
a boroxolovymi jednotkami (609%,). Takto strukturné uspoifddand boritd
miizka prostupuje souvislou kostrou, tvofenou shluky SiO,, se kterou je miistko-
vymi vazbami spojena. Nejde tedy o fizové oddélené oblasti, ale o propojenou
strukturu bez fadzovych rozhrani. Z poméru zastoupeni bordtovych skupin vyplyva,
Ze vétSina vazeb typu B—O—Si bude tvofena spojenim [BO;] trojihelnika
8 [SiO,] tetraedry. Z price BeremZanova et al. [15] vyplyvé, Ze toto spojeni
oslabuje vazbu kyslik—kfemik. Z uvedenych pifedpokladt lze usuzovat, Ze
vzédjemnym spojenim borité a kifemiéité miizky skla Vycor se oslabi B—O—Si
vazby. Pri zahtéti na teplotu nad 7'y dochdzi zifejmé k pierufovdni oslabenych
Si—O vazeb a ke vzniku fdzového rozhrani mezi boritou a kfemiéitou miizkou.
Lze predpoklddat, Ze tepelnd energie, dodand zahfitim nad 7,, postatuje
k prerusovdni mustkovych spojeni B—O—Si a ke vzniku fdzového rozhrani.
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BORIDOVANIE OCELT je uéinnou metédou zvydenia ich povrchovej tvrdosti,-

oteruvzdornosti a odolnosti voéi oxidécii az do teploty 1 200 °C. Tento spésob povrchovej
upravy ocelovych néstrojov a foriem zvySuje niekolkondsobne ich Zivotnost, ¢o sa
vyuziva aj v skldarskom priemysle. Metédy boridovania oceli mozno rozdelit do dvoch
skupin:
(i) termochemické boridovanie, ktoré sa realizuje v praskovych, pastovych resp. taveni-
novych zmesiach (zriedkavo aj v plynnej féze), (ii) elektrolytické boridovanie v prostredi
taveninovych elektrolytov. V obidvoch pripadoch sa ¢asto vyuZivaju taveniny na béze
Na;B40; alebo fluoridov alkalickych kovov obsahujicich ako aktivnu zlozku KBF,. Pri
elektrolytickom boridovani sa elementdrny bér vyluéuje na katodicky polarizovanej sudéiastke,
zatial ¢o pri termochemickom boridovani bor vzniké reakciou Na,B,0; s vhodnym redukénym
éinidlom (SiC, B4C).

O realizécii boridovania a moZnostiach jeho uplatnenia poskytni informécie pra-
covnici Ustavu anorganickej chémie CCHV SAV.

P. Fellner

KERAMIKA S VYSOKOU PEVNOSTOU A ODOLNOSTOU VOCI
OTERU NA BAZE OXIDU ZIRKO NICITEHO CIASTOCNE STABILI-
ZOVANEHO OXIDOM YTRITY M sa dé vyrobit z préskov, ktoré vyvinula a uviedla na
trh japonskd firma Toyo Soda Manufacturing Co., Ltd. Proces vyroby préSkov zahfna
hydrolyzu zmiesanych roztokov ZrOCl; . 8 H,O a YCl;, azeotrépnu destildciu, suSenie, kal-
cindciu, mletie a rozpraSovacie sufenie. Praskové produkty sa vyznacéuju homogénnou distri-
buciou stabiliza¢nej p.isady a vysokym mernym povrchom 12—15 m2g-1 (Bulletin No.
Z-010, Z-035, Z-051). Uz pri 1300°C mozno spekanim tychto praskov ziskat keramiku
8 porovitostou pod 59, ktord sa d4 uplne zhutnit horicim izostatickym lisovanim (1 400 az
1 600 °C, 150 MPa, 0,5 h). Vysledny materidl mé pevnost v ohybe vyssiu ako 1 500 MPa
(Tsukuma K., Shimada M., Am. Ceram. Soc. Bull,, 64, 310 (1985)). Unikédtne hodnoty
pevnosti v ohybe — 2 400 MPa dosahuje keramika vyrobend zrejme podobnou technolégiou
z prasku zloZenia (v hmotn. %): ZrO, — 75,2, Y,0; — 4,2, Al,03 — 20,0, SiO, — 0,01,
Fe,03 — 0,005, Na,O — 0,007, str. Zzih. — 0,6 9, (Bulletin No. Z-025).

V. Figusch

DEKONTAMINACIA SKODLIVYCH ODPADOV OBSAHUJWCICH
DIOXIN (dibenzo-p-dioxin) je vdinym problémom chemického priemyslu. Zatial najuzi-
vanejsim spésobom ich likvidécie je spalovanie. Novi déinnu a ekonomicky vyhodnu me-
tédu dekontaminédcie dioxinu navrhli americki vedci Boyd a Mortland z Univerzity
Michigan. Metéda vyuziva katalytické vlastnosti smektitov (ilovych minerdlov zo skupiny
montmorillonitu, beidelitu, nontronitu) obsahujicich v medzivrstvovom priestore Cu (II).
V prostredi n-hexédnu, v ktorom sa dioxin rozpusta nastdva interakcia Cu (II) s organickou
molekulou za vzniku Cu (I) a organického radikdlu. Radikdly dioxinu bud polymerizuja,
alebo moézu Tahko reagovat s inou zli¢eninou pri tvorbe menej toxickych produktov.
(Nature 316, 1985, 532).

I. Horvdth
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