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Ve vymezeném rozsahu sloZent sledovaného systému dochdzt pit
tepelném zpracovint skel pouze k povrchové krystalizaci. Pridavek ZrO»
wumoznuge objemovou krystalizaci Zn petalitu a gahnitw. Mikroskopickym
sledovdnim byly zméieny nukleatni a krystalizadni rychlosti obow téchto
fazi v zdvislostt na teploté.

UVOD

Nejrozsitenéjsim typem skelné krystalickych materidlt jsou materidly
s velmi nizkou teplotni roztaznosti, odvozené ze zdkladni soustavy slozeni
Li;,0—AlL,03—=Si0,. Nositelem nizké roztaznosti jsou vyloucené krystalické
faze, kterymi jsou pevné roztoky B-kiemene (1) a f-spodumenu (2). Vzhledem
k tomu, ze jde o pevné roztoky, vylucuji se tyto krystalické faze v Sirokém
rozsahu slozZeni skel, coz umoziuje pripravovat skelné krystalické materidly
s hodnotou koeficientu teplotni roztaznosti & v rozsahucca —10az 20.10-7 °C.

Nevyhodou skelné krystalickych materiala tohoto typu je obsah deficit-
niho Li,O ve sloZeni a obtizZna tavitelnost vyzadujici teploty kolem 1600 °C.
Proto jsou v soudasné dobé hleddny nékteré dalsi typy skelné krystalickych
materialit s nizkym koeficientem teplotni roztaznosti. V tomto smyslu se
ukazuje byt perspektivni soustava ZnO—ALO;—=Si0,, v niz lze krystalizaci
vylouéit pevné roztoky f-kiemene a zineénatého petalitu (Zn petalit) s obdobné
nizkou roztaznosti jako v soustavé Li.0—Al,0;—SiO; (3).

Podrobnéjsi udaje o krystalizaci téchto fazi zatim nebyly publikovany.
Tento ¢lanek se zabyva studiem nukleace a rastu krystald na vybranych
slozenich soustavy ZnO—Al,0;—SiO, a fazovymi zménami v zdvislosti na
podminkach teplotniho zpracovani. Pro vyvolani objemové krystalizace byl
pouzit Zr0,.

EXPERIMENTALNI CAST
Priprava skel

Skla byla ptipravena tavenim odpovidajicich mnozstyi ZnCO;, AL,Os (p.a.)
a rafinovaného rozemletého zilného kiemene. Pro taveni bylo pouzito Pt-Rh
kelimka. Tavilo se v elektrické peci pri teplotdch blizko 1600 °C. Tavenina
o véaze asi 0,5 kg byla prudce zchlazena vylitim na kovovy rost, takze byly
ziskdny tycinky o prameéru asi 0,5 cm.
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Z. Strnad, B. Spirkomi, J. Dusil:
Tepelné zpracovani vzorka

Pro tepelné zpracovani vzorkit bylo pouzito elektrické trubkové pece,
kde teplota byla regulovdna s presnosti +1 °C. Vzorky skel pouzivané pro
tepelné zpracovani byly dlouhé 2—3 e¢m o praméru cca 0,5 cm.

Pii Fizeném ochlazovani vzorki bylo sklo o vdze cca 3 g nejdiive roztaveno
v Pt-Rh lodi¢ce (nad teplotou liquidus) v trubkové peci a ponechdno na
teploté taveni po dobu cca 30 min. Potom byla lodi¢ka vyjmuta a plenesena

do druhé trubkové pece s nizsi teplotou, kde byla ponechdna pozadovanou
dobu. Potom byl vzorek prudce zchlazen na vzduchu vyjmutim lodic¢ky z pece.

Urdéeni teploty nemisitelnosti (Tn)

Vzhledem k tomu, ze vSechna zkoumand skla se odmeésuji jiz béhem chlazeni,
nelze pouzit pro urdeni Tn jednoduché gradientové metody. Teplota nemisi-
telnosti byla proto urdena porovnanim snimka z elektronového mikroskopu
skel zahtivanych po stejnou dobu v blizkosti Tn a zchlazenych na teplotu
mistnosti.

Zahrivame-li sklo pod teplotou Tn, béhem tohoto zahrivdni nartstaji
odmisené oblasti, jejichz celkovy objem by se s prodluzujicim se ¢asem blizil
rovnovaznému objemu metastabilni rovnovahy kapalina—kapalina pro zvo-
lenou teplotu.

Je-li vSak toto sklo zahfivdano nad teplotu Tn, pak béhem zahfivini nedojde
k odmiseni a separace v kapalné fiazi nastane az béhem chladnuti vzorku
pod Tn. Snimek z elektronového mikroskopu takto zpracovaného vzorku je
obdobny jako pri jeho ochlazovéni z taveniny.

Pro uréeni teploty Tn byly vzorky zahfiviny po dobu 10 min pfi rtznych
teplotach v intervalech po 20 °C blizko predpoklddané Tn.

Interval mezi nejnizsi teplotou, kdy jesté nedoslo k néartstu kapek, a dalsi
nizsi teplotou, kdy nartstaji odmisené oblasti pri izotermnim zahtivani,
byl povazovéan za interval, kde lezi Tn.

Snimky z elektronového mikroskopu byly ziskany na pristroji TESLA
BS 242 D za pouziti jednostupnovych uhlikovych replik sejmutych z éerstvého
lomu skla, leptaného 0,5 %, HF po dobu nékolika sekund.

Pro identifikaci krystalickych fdzi bylo pouzito rtg difraktografu Rigaku-
Denki s kobaltovou katodou ACoKea = 1,78529 kX. Relativni intenzity
difrakénich ¢ar byly uréovany z vysky vin.

Vybér zkoumanych slozeni skel a jejich charakteristika

Vysledky predbéznych experimenti ukdzaly, ze v systému SiO,—ZnO—
Al,03v rozsahu slozeni 50 %—80 9, Si0,, kde pomér ZnO/Al,O; > 1, krysta-
luji (priblizné do 1000 °C) jako hlavni krystalické faze pevny roztok {-kie-
mene a Zn-petalitu. Obé fdze maji nizky koeficient teplotniroztaznosti, blizky
nule. Krystalizace vSak probihd z povrchu vzorka. Pii krystalizaci nad
1000 °C (podle uvazovaného slozeni) hlavnimi krystalickymi fazemi jsou
willemit a gahnit.

Pro podrobnéjsi studium krystalizace ve vymezené oblasti bylo vybrdano
zdkladni slozeni s 70 9, SiO, 20 % ZnO a 10 9, Al,O; (mol. %,). Pro vyvoldni
objemové krystalizace bylo pouzito 49%niho a 6,5%niho pridavku ZrO, k z4-
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Nukleace a krystalizace v systému ZnO—A1,03—S102 (—Zr0,)

kladnimu slozeni. Slozeni zkoumanych skel ve vdhovych procentech, s ozna-
¢enim sklo 0, sklo 4 a sklo 6,5, je uvedeno v tabulce I.

Skla po odliti z taviciho kelimku byla zakalend ndsledkem metastabilniho
odmiseni v kapalné fazi. Na obr. 1 jsou snimky z elektronového mikroskopu
zchlazenych skel. Velikost kapek a jejich spojitost stoupd s pridavkem ZrO,,
coz se odrazi ve vzhledu skel, kde intenzita zdkalu se zvySuje s vét$im pii-
davkem ZrO:.

Teplota nemisitelnosti byla uréena tak, ze vzorky byly zahfivany pii zvo-
lenych teplotdach v intervalu po 20 °C po dobu 10 min. Ze snimkt z elektro-
nového mikroskopu byly uréeny teploty nemisitelnosti, jak bylo popsano
v experimentalni ¢asti. Vysledky pro skla 0 a 4 jsou uvedeny v tabulce I
a na obr. 2.

Teplota nemisitelnosti pro sklo 6,5 nebyla uréena, nebot jiz pri kratkych
casech tepelného zpracovani dochézelo k rychlé objemové krystalizaci.

Tabulka I
Slozeni zkoumanych skel, teploty transformace a nemisitelnosti
Hmotnostni 9%,
Oznaéen{ —— Tg Tn
Si0, l ALO, l ZnO ‘ 710,

Sklo 0 61,37 14,88 23,75 — 690 °C 1170—1190 °C
Sklo 4 58,92 14,28 22,80 4,00 690 °C 1190—1210 °C
Sklo 6,5 57,38 13,91 22,21 6,50 698 °C o

Teploty transformace Tg byly ur¢eny z prabshu krivek DTA.

Sklo 0

Pri tepelném zpracovani skla 0 dochdzi pouze ke krystalizaci, kterd zaéind
u povrchu a §iff se smérem do stiedu vzorku. U tohoto skla nebyl nalezen
postup tepelného zahtivani, ktery by vyvolal objemovou krystalizaci pevnych
roztoktt typu B-kfemene nebo Zn—petalitu. V objemu uvzorku pri tepelném
zpracovani, kde sklovina je odmisena na dvé kapalné fize, méni se pouze
morfologie odmisenych fazi.

Zastoupeni jednotlivych krystalickych fazi v povrchové vrstvé v zdvislosti
na teploté zahrivani je ukdzano na obr. 3. Jako prvni krystalickd féze v povr-
chové vrstvé zkrystalovaného skla 0 byl identifikovan pevny roztok p-kiemene.
Pri vyssich teplotdach zahrivani se vSak hlavni difrakéni ¢ara (d = 3,45 A)
posunuje smérem k niz$im hodnotdm blizkym hlavni difrakéni édre «-kiemene
(@ = 3,34 A), ale teprve pii teploté 1200 °C mtize byt s uréitosti identifikovana
jako o-kiremen vzhledem k dopliujicim difrakénim éaram. V této teplotni
oblasti se také spoji dvé kapalné faze v homogenni taveninu (Tn = 1170 az
1190 °C). Nad teplotou 1200 °C krystalizuje jiz pouze «-kiemen, ktery se
dale se zvysujici se teplotou méni na cristobalit. Vedle téchto fazi jsou pri-
tomny také willemit a gahnit, jak je uvedeno na obr. 3. Podrobnéjsi vysledky
studia povrchové krystalizace v tomto systému budou uvedeny v dal$im
¢lanku.
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Obr. 3. Intenzity charakteristickych éar (rtg-difraként analyzy) jednotlivych krystalickiych
fazi vylubugicich se pii zahitvdani skla 0 pii uvedenych teplotdch po dobu 1 h;

® — pevny roztok 3 — kiemene,

O willemsit (20 = 19,95°),
© gahnit (20 = 21,55°),
Sklo 4

a) Krystalizace v oblasti Tg — 850 °C

Pro sledovani krystalizace v této teplotni oblasti musely byt pouzity dlouhé
dasy zahlivani vzhledem k vysoké viskozité skloviny. Krystalizace byla soubéz-
né sledovana rtg-difrakéni analyzou a elektronovou mikroskopii. V prvnich
fazich zahrivani byla pozorovana pouze fazova separace v kapalné fazi a pozdéji
vyluéovani prvnich sférolitickych krystaltt v objemu vzorku, jez byly identi-
fikovany jako strukturné analogické petalitu. (Charakteristika Zn-petalitové
faze viz nize.) Tato fdze byla jedinou krystalickou fazi, jez byla pritomna
i pfi velmi dlouhych ¢asech zahrivani, kdy stupen premény byl jiz vysoky —
viz obr. 4.

Na obr. 5a—d je zachycen vyvoj krystalizace Zn—petalitu pri teploté
775 °C od 22 h — 113 h.

b) Krystalizace v oblasti 850—1200 °C

Pribéh krystalizace v této oblasti je silné ovlivnén predbéznym tepelnym
zpracovanim skla predevsim v rozsahu teplot Tg — 800 °C.

Zahiiva-li se pevny vzorek bez predbézného tepelného zpracovani po
dobu 1 h, krystalizace miuze byt sledovana jiz rtg-difrakei blizko teploty
950 °C a vyse. Krystalizace je vsak povrchovd a zastoupeni jednotlivych
krystalickych fazi v zdvislosti na teploté je obdobné jako u skla 0 (pevny
roztok B-kiemene, gahnit a willemit).
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Nukleace a krystalizace v systému ZnO—A1,0:—S10, (—Zr0;)

Pri tepelném zpracovéani vzorkt v rozsahu teplot 850°—1200 °C, které vSak
byly zahraty predbéziné v nizsi teplotni oblasti (Tg-800 °C), dochdzi k obje-
mové krystalizaci. Zastoupeni krystalickych fiazi u vzorka, které byly pred-
bézné zahidty na 780 °C po dobu 80 min a pak zkrystaloviany po dobu 1 h.
pii teplotdch v rozmezi 850—1200 °C, jsou uvedeny na obr. 6.

Na zaédtku sledovaného teplotniho intervalu vedle rastu kubickych krystali
gahnitu dochdzi k objemové krystalizaci Zn — petalitu. Zn-petalit pri danych
podminkach se vyluéuje v tak malém procentu, Ze neni zachycen rtg-difrakéni
analyzou, ale byl pozorovan optickym mikroskopem. Willemit nebyl pozo-
rovéan pod teplotou 950 °C.

Rychlost krystalizace

Rychlost krystalizace byla méiena pro dvé hlavni fize Zn-petalit a gahnit.
Méfeni bylo provddéno pomoci optického mikroskopu na vzorcich, které
byly predbézné nukleovany pii teploté 775 °C po dobu 7 h ¢éasova zdvislost
rustu krystalkt obou uvedenych fizi v objemu vzorku byla sledovana pro
nékolik teplot obr. 7 a 8. Z vysledk vyplyvd, zZe rist obou fizi je s Gasem
linedrni. Rychlosti ristu pro obé fize jsou uvedeny spoleéné s nukleaénimi
rychlostmi na obr. 9 v zdvislosti na teploté.

Rychlost nukleace

Z uvedeného vykladu je ziejmé, Ze sklo 4 krystaluje objemové pouze tehdy,
je-li ponechdno po uréity éas v teplotni oblasti Tg-800 °C, kde se mohou
vytvorit nuklea.
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Obr. 9.  Zdavislost nukleaénich rychlosts (kiivka 1, 2) a krystalizaénich rychlosts (kitvka 3, 4)
na teploté pro Zn-petalit a gahnit ve skle 4.
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Nukleace a krystalizace v sustému ZnO—AlL,03—Si0, (—Zr0,)

Doba setrvani skla v nuklea¢ni oblasti béhem chladnuti pii jeho vyliti
z taviciho kelimku je nedostateéna pro vytvoieni nuklei. O tom svédéi skutec-
nost, ze sklo bez predbézného zahrivani krystaluje pri vyssi teploté pouze
z povrchu, kdezto sklo zahrivané na této teploté po stejnou dobu, avsak
predbézné zahidté v rozsahu teplot Tg-800 °C, krystaluje objemové. Tyto
vlastnosti je mozno vyuZzit pro uréeni rychlosti nukleace metodou dvoustup-
nového zahrivani. Sklo ponechané na urcité nukleacni teploté po vyzadovanou
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Obr. 10. Zawvislost poltu krystalde Zn-petalitu na nukleaéni dobé pii raznych teplotdch.
Teplota krystalizace 880 °C po dobuw 1 h.

dobu je preneseno na vys$i teplotu, aby nuklea mohla vyrtst do méfitelné
velikosti malych krystalku pri teploté, kde nukleaéni rychlost je zanedbatelnd.

Teplota ristu byla zvolena 880 °C pro Zn-petalitovou fazi a 900 °C pro
gahnit. V obou pripadech vzorky byly ponechdny na téchto teplotach 1 h.
Prii teploté 880 °C roste Zn-petalitovd faze a pri delSich ¢asech nukleace se
tvori i gahnit. Jind dalsi faze nebyla zjisténa mikroskopicky ani rtg-difrakéni
analyzou. V dusledku rddové vétsi ristové rychlosti Zn-petalitové faze jeji
sférolitické krystaly byly snadno rozeznatelné od mensich krystalkt gahnitu
(obr. 12c).
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Zévislost poétu vytvorenych krystalktt na dobé nukleace pii konstantnich
podminkéach ristu jsou uvedeny na obr. 10 a 11,

Na obr. 12a—d je ukazan vliv nukleacni doby (¢) pti teploté 700 °C na pocet
vytvorenych krystalka () pii konstantnich podminkéch rastu 880 °C a 1 h.

Smérnice linedrnich ¢asti kiivek (&N-t) byla brana jako rychlost nukleace
v ustdleném stavu a na obr. 9 je vynesena jako funkce teploty pro obé krysta-
lické faze.

n.16% [emd]
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Obr. 11. Zéwvislost poltu krystalkd gahnitu na nukleaéni dobé pii raznych teplotdch.
Teplota krystalizace 900 °C po dobu 1 h.

Sklo 6,5

Krystalizace

Pii izotermnim zahtivani vzorki skla v rozsahu teplot 800—1200 °C dochdzi
k jemné objemové krystalizaci. Zastoupeni krystalickych fazi pri zahiivani
vzorkt vzdy po dobu 1 h v uvedeném teplotnim rozsahu je ukdzdno na

232 Silikéty &. 3, 1976



Nukleace a krystalizace v. systému ZnO—AL,03—S10, (—Zr02)

obr. 13. Vzhledem k vyssimu obsahu nukledtoru ve skle bylo mozno sledovat
krystalizaci ZrO, rtg-difrakéni analyzou. Bylo zjisténo, ze ZrO, v tetragondlni
formé je prvni krystalickou fazi. S prodluZovanim ¢asu a zvySovanim teploty
krystaluje potom Zn-petalit v oblasti teplot 800—900 °C a pri vyssich teplotéch
krystaluji gahnit a willemit.

Poradi krystalickych fdzi vyluéujicich se pri teploté zahrivani 800 °C je
ukézdno na tab. II.
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Obr. 13. Intenzity charakteristickych Ear (rtg- difrakéni analyzy) Jednotlw ych krystalick JCh
fazt vylutugicich se pii zahitvant skla 6,5 a wvedenych teplotach po dobu 1 h;
® — Zn-petalit, ® — gahnit,
O — Zr0O; (tetragon), © — willemat.

Tabulka 11

Intenzity charakteristickych ¢ar (rtg-difrakéni analyzy) krystalickych fézi vyluéujicich se pii
800 °C pro ruzné ¢asy zahfivani u skla 6,5

Intenzita
Teplotni Doba e —
zahlivani zahiivani Zr0, 20 = 17,65° Zn-petalit
20 = 14,0°
800 °C 1h 17 —
800 °C 2h 21 60
800 °C 5h 30 190
Nukleace

Vzhledem k vysoké nukleaéni rychlosti Zn-petalitové féze nebylo mozno
u tohoto skla ur¢it nukleaéni rychlost metodou dvoustupriového zahiivani.
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Z. Strnad, B. Spirlcovd, J. Dusil:

Zévislost podtu vytvorenych krystalkt na dobé nukleace pri konstantnich
podminkach ristu jsou uvedeny na obr. 10 a 11.

Na obr. 12a—d je ukazéan vliv nukleaéni doby (¢) pti teploté 700 °C na podet
vytvorenych krystalka (&) pii konstantnich podminkdch rastu 880 °C a 1 h.

Smeérnice linedrnich ¢asti kiivek (N-f) byla bréana jako rychlost nukleace
v ustdleném stavu a na obr. 9 je vynesena jako funkce teploty pro obé krysta-
lické féze.

n. 198 [em3)
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Obr. 11. Zavislost poétu krystalke gahnitu na nukleaéni dobé pfi raznych teplotdch.
Teplota krystalizace 900 °C po dobu 1 h.

Sklo 6,5

Krystalizace

Priiizotermnim zahrivani vzorkia skla v rozsahu teplot 800—1200 °C dochézi
k jemné objemové krystalizaci. Zastoupeni krystalickych fazi p¥i zahiivani
vzorkt vidy po dobu 1 h v uvedeném teplotnim rozsahu je ukézédno na
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Nukleace a krystalizace v systému ZnO—A1,05—810; (—Zr0>)

obr. 13. Vzhledem k vys$simu obsahu nukleatoru ve skle bylo mozno sledovat
krystalizaci ZrO, rtg-difrakéni analyzou. Bylo zjisténo, ze ZrO, v tetragonalni
formé je prvni krystalickou fazi. S prodluZovdnim ¢asu a zvySovdnim teploty
krystaluje potom Zn-petalit v oblasti teplot 800—900 °C a pti vyssich teplotédch
krystaluji gahnit a willemit.

Poradi krystalickych fazi vylucujicich se pii teploté zahiivani 800 °C je
ukéazédno na tab. II.
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Obr. 13. Intenzity charakteristickijch ar (rtg-difraként analyzy) jednotlivych krystalickijch
fazt vylubugicich se pii zahitvani skla 6,5 a wvedenych teplotach po dobu 1 h;
® — Zn-petalit, ® — gahnit,
0 — ZrO; (tetragon), © — willemit.

Tabulka 11

Intenzity charakteristickych &ar (rtg-difrakéni analyzy) krystalickych fazi vyluéujicich se pii
800 °C pro ruzné éasy zahiivani u skla 6,5

Intenzita
Teplotni Doba —
zahiivani zahiivani Zr0, 20 = 117,65° Zn-petalit
20 = 14,0°
800 °C 1h 17 o
800 °C 2h 21 60
800 °C 5h 30 190
Nukleace

Vzhledem k vysoké nukleacni rychlosti Zn-petalitové faze nebylo mozno
u tohoto skla urcit nukleaéni rychlost metodou dvoustupriového zahiivani.
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Proto byl uc¢inén pokus o ptiblizné uréeni nukleaé¢ni rychlosti pii kontrolo-
vaném ochlazovani taveniny. Roztavené sklo nad teplotou liquidus bylo
rychle zchlazeno na teplotu méfeni a zde ponechéno po uréitou dobu. Vytvorené
krystalky byly uréeny na jednotku objemu pomoci optického mikroskopu
v zdvislosti na dobé vydrze. Z linedrni ¢asti zdvislosti poétu krystalkt na
dobé prodlevy byla uréena nukleaéni rychlost.

Teplotni rozsah méfeni vsak byl omezen pro teploty 880—910 °C, nebot
nad teplotou 910 krystalizovaly dalsi féze a pod teplotou 880 °C byla nuklea¢ni
rychlost prilis velkd pro optické pozorovani.

T T 1
2500 | | 7
|
|
® 6527r0,
~ 2000 |- |
'
: |
e \ ki
< 1500 \
—
1000 \ 7
\
500 | \\ 7
420 .
X10_x 0 . ; ) ;
700 - 800 900 o) 1000

Obr. 14. Zavislost nukleaéni rychlostt pro Zn-petalit na teploté pro sklo 4 a sklo 6,5.

Rychlost nukleace Zn-petalitové faze byla proto uréena pouze pro jedinou
teplotu. Porovnani nukleadni rychlosti pro Zn-petalitovou fazi pro tuto jedinou
teplotu ve skle 6,5 a nukleaé¢ni kiivky pro sklo 4 je uveden na obr. 14.

Rizené ochlazovéni

Z obr. 14 je ziejmé, ze nukleadni rychlost Zn-petalitové faze ve skle 6,5 je
radoveé vétsi nez u skla 4. Celd kiivka nukleaéni rychlosti je také posunuta
do vyssich teplot, takze se kryje s rastovou kiivkou. Nésledkem toho je mozné
sklo 6,5 jemné zkrystalovat piimo pii ochlazovani taveniny s ¢asovou prodle-
vou v rozsahu teplot piiblizné 830—900° C.

Na obr. 15 jsou snimky z elektronového mikroskopu ochlazené taveniny na
teplotu 830 °C s ¢asovou prodlevou 20 min a 2 h. Prii kratsim ¢ase dojde pouze
k odmiseni v kapalné fazi (obr. 15a). Pti dvouhodinové prodlevé je jiz vzorek
silné zkrystalovin a mé koeficient teplotni roztaznosti 13,9 .10-7/°C. PHi
vyssi teploté prodlevy hustota krystalizaénich center je mensi a krystalizace
Zn-petalitové faze probihd rychleji (obr. 16). Pii teploté prodlevy 900 °C vsak
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bylo zjisténo rtg-difrakéni analyzou, ze prvni krystalickou fdzi neni ZrO.,
ale Zn-petalit. Poradi krystalickych fazi vyluéujicich se pri ochlazeni taveniny
na teplotu 900 °C a prodlevé 10, 15 a 30 min je vidét z tab. III.

Tabulka 11T

Intenzity charakteristickych éar (rtg-difrakéni analyzy) krystalickych fazi vyluéujicich p pii
ochlazeni taveniny sloZeni 6,5 na teplotu 900 °C pro rtizné dasové prodlevy

Prodleva Intenzita
teplota  doba Zr0,0 = 17,65 Zn-petalit 20 = 14,0°
900 °C 10 min — _
900 °C 15 min — 12
900 °C 30 min 22 190

Krystalické faze a jejich vlastnosti

Vedle gahnitu (ZnO . Al,O3) a willemitu (2ZnO . Si0,), které byly identifi-
koviny z rtg-difrakéni analyzy podle udaji indexu ASTM, zkrystalované

Tabulka IV

Porovnani rtg-difrakénich dat krystalickych fazi typu petalitu
ptipravenych krystalizaci skel ze systému ZnO—AlL,O;—-Si0; a ze
systému MgO — Al,0;—Si0, popsanych v literatute [5]

MgO — Al,03;—8i0, 1) i

i

ZnO—Al,0;—8i0, 2)

/I,
8

Ch 00 St

d(4)
7,170
5,408

3,785
3,689
2,985
3,565

2,573

2,383
2,06

I/I,
23.

5 -

5
100

3

10

5

1) Uvedené udajo jsou sestaveny z dat [5] zkrystalovaného skla s riznym tepelnym zpracovénim
o slozeni 20,5 9% MgO—17,5 % Al,03—62 % SiO, (vah. %).
2) Udaje byly ziskény pro zkrystalované sklo o slozeni 58,92 % SiO., 14,28 %, Al;,03, 22,8 % ZnO

a 4 Y ZrO; pii 810 °C po dobu 64 h.
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vzorky obsahovaly dalsi dvé krystalické fize. Podle porovnani difrakénich
¢ar tyto fize mohou byt poklddény za pevné roztoky typu pB-kiemene [4]
a Zn-petalitu [5].

Porovnéni rtg-difrakénich dat krystalické faze typu petalitu pripravenych
krystalizaci skla ze systému ZnO—Al,0;—=SiO0; a ze systému MgO—AlO;—
SiO, popsanych v literatule [5] je uvedeno v tabulce 1V.

Tepelnd stabilita Zn-petalitové faze, kterd je hlavni krystalickou fazi
objemové zkrystalovanych vzorki, byla zkouména jejim zahiivinim po dobu
jedné hodiny pii rtiznych teplotdch. Vzorek pro toto méfeni byl pripraven
krystalizaci skla 4 pii teploté 810 °C po dobu 64 hodin. Obr. 4 ukazuje vysoky
stupert premény a rtg-difrakéni analyzou bylo potvrzeno, Ze je pritomna
jedind krystalickd fdze Zn-petalit.

| T T T
o 200 - o= =0 Q .
%
S
T 150 | -
100 | .
50 | -
1 | 1
900 950 1000 1050 1100

t[°c]

Obr. 17. Zdwvislost intenzity charakteristickych éar (rtg-difrakéni analyzy) na teploté ukazuje
rozpad Zn-petalitové faze na willemit a gahnit p¥i zahitvant po dobu jedné hodiny
Pt wvedenych teplotach

© — Zn-petalit, @ — gahnit, 0 — willemsit.

Rtg-difrakéni analyzou bylo zjisténo (obr. 17), Ze Zn-petalitovd fédze byla
stabilni po dobu 1 h zahtivani az do 1000 °C; nad touto teplotou se rychle
rozpadd na gahnit a willemit. :

Vzorek zkrystalovaného skla, piipraveny jak je vySe uvedeno, vykazujici
vysoky obsah Zn-petalitu, mél koeficient teplotni roztaznosti 5,8.10-7 °C
(20—300 °C).

ZAVER

V tiislozkovém systému ZnO—Al1,0,—Si0, krystalizace pevnych roztoki
B-kfemene nebo Zn-petalitu probihd z povrchu skel. V podrobnéji zkoumaném
slozeni 70 9, Si0;, 20 % ZnO a 10 9, Al,O3 jiz 4%ni vahovy piidavek ZrO,
umoznuje objemovou krystalizaci Zn-petalitu, ale souc¢asné krystaluje i gahnit.
Vzhledem k vyrazné rozdilnym koeficientiim teplotni roztaznosti Zn-petalitu
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(¢ = 0) a gahnitu (¢ = 72,3.10-7 °C.20—1300 °C) vzijemné zastoupeni
téchto fazi podstatné ovliviiuje koneény koeficient teplotni roztaznosti zkrysta-
lovanych materidla.

V souladu s vysledky méfeni nuklea¢nich a krystaliza¢nich rychlosti obou
krystalickych fazi bylo shleddno, Ze je-li teplotni zpracovani provadéno do
teplot 850 °C, krystalizuje pouze Zn-petalit, priéemz krystalizace gahnitové
faze je potlacena v dusledku jeji fadoveé nizsi krystaliza¢ni rychlosti.

Zvysenim piidavku ZrO, na 6,5 9, vdhovych se prudce zvysi nukleaéni
rychlost Zn-petalitu a rozsiti teplotni oblast s vyssi nukleaéni rychlosti do
vyssich teplot, takze dojde k silnému prekryti s rastovou kiivkou.

Nésledkem toho je mozno sklo s 6,5 9, ZrO, zkrystalovat v jemné krysta-
licky materidl fizenym ochlazovéanim taveniny.

Casovd posloupnost fizovych premén u zkoumanych skel je charakterizo-
vana nejprve odmisenim v kapalné fazi, ddle krystalizaci ZrO, v tetragonalni
formé a potom Zn-petalitové faze.

Vyluéovani ZrO, pred krystalizaci hlavni faze viak nebylo dokdzdno u skla 4,
kde napiiklad pri zahrivani 775 °C prvni uréenou krystalickou fazi byl
Zn-petalit (za 49 h) a ZrO; nebyl dokdzan ani za 113 h zahfivani.

Podobné u skla 6,5 byla-li tavenina pfimo ochlazena na 900 °C za 15 min,
vylouéil se Zn-petalit a za 30 min ZrO,.

Ovsem pri nizsich koncentracich ZrO;, a pri jeho vyluovani ve formé velmi
malych krystalkié,, neprokdzand pritomnost ZrO, v wuvedenych pripadech
rtg-difrakéni analyzou spiSe svédéi o limitu citlivosti pouzité techniky nez
o negativnim dikazu.

V zadném pripadé vsak nebyl pozorovan rist Zn-petalitové faze na krysta-
lech ZrO,.
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HYRJIEAIUMA M KPUCTAJJUSAIMA B CHUCTEME
Zn0—A1,0,—Si0; (— Zr0,)

3uemer Crpuag, Boxena llnuprosa, Hosed ycin

Haywe-uccacdosamenveruii uncmumym mexiuvecroze cmerae, Ilpaza

B cucreme Zn0O—ALO;—SiO,, copepmanieii 50—80 Mo, 9%, SiOz, rpe oTHOLuCIHIE
Zn0O/Al,03 = 1, Kpucra/;3yeT TBepALIC PACTBOPLL f-KkBapiia I Zn-neraianra. Buigemrenie
HPHBOJIIMLIX (Ja3 NPOXOJUT 111)11’6111131110“1,1{0 jo remieparypnl 1000 °C 1 KPHCTAIINBAINIL
HAYNHACTCS € 1I0BEPNHOCTIL NPOODI.

fB dosee nojpodno nccaejyenon cocrase 70 % SiO2, 20 9% ZnoO, 10 9, Alz_O; (Mot %)
00BEMHAS KPICTAIIIBAIMSL IIPEHCTABISCTCSI BIOJIHC BO3MOMKHOI y»Ke 1pu godaBKe 4 Bec.
% ZrO,. Ocropuast Kpucrajideckast (asa jo remueparyp 850—900 °C coctourt 13 Zn-1era-
quTa. B aToM TeMmepaTy pIIoM JianasoHe yKe HaulHacT Buyiesienile JasIbHeiineii Kpicrain-
YecKoli (Jasnl ramir.
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B coriacuu ¢ pe3yJbTaTaMH H3MepPeHIil CKOPOCTeit HyKJIeaIlil 1 KpucTajuisanun obenx
a3 OLuI0 yCTAHOBIIEHO, UTO €CJIM IPOBOJAT KpHCTAJLI3AnAI0 o TemmepaTypot 850 °C, To
BBIJ[CJISIETCSI TOJIBKO ZN-EeTaJliT, JIpHUeM KPHCTaJUIN3alAs ralluTOBOi (pasni MojlaBIIsIeTC I
B pe3yJbTaTe TOro, YTo OoHa 0o06JiajlaeT CKOpPOCTH Kplcrajunidaumi 6ojiee HU3KOIO MOPsJIKA.

ossimas go6aBry ZrOz jo 6,5 Bec. 9% B OCHOBHOC CTCKJIO, MOKHO Ha(JIONATHL pe3Koe
TIOBBILICHIIE CKOPOCTH HYKJIcallliM Zn-merajiuTa M paclHipenue TeMriepaTypHoii obJacTy
¢ 6oJiee BBLICOKIMI CKOPOCTSIMII HyKJcaumil B 6oJiee BLICOKIIE TEMICPATYPhLl, B pe3yJibTaTe
Yero CIUILHO NepeKpPHIBAeTCsT KPHBas POcTa ¢ KPHBOIH HyKJealiHi.

TaxuM oOpa3oM peryaupys oXilaJeHle paciuiaBa cTexyaa, cojepiamniero 6,0 9% ZrO.,
MOKHO 1I0JIyYaTh TOHKO KpHCTaJINYeCKuii MaTepuaJl ¢ TEIIOBBIM pacHiNpEHIeM ORO0JIO
10. 10-7/°C.

113 mouryueHHBIX pe3yJIbTaTOB CJIC/IYeT, UTO MeXaHi3M (a30BLIX IpeBpaTuenitii MOMKHO
XapaKTCPH30BATH CHauajla KaK PaccJOCHHC B KINIKOM (pase, jlajiee KaK KPHCTAIUIINBAIMIO
ZrO; B TeTparoHaJILHOII CIICTEME I IOCJe TOro KaK ZN-NeHTaJuToByIo (ady B KauecTse
OCHOBHOJ KplicTajuIIIecKoli ¢asnr.

Puc. 1. Oxaancdennvie cmeraa;

a — cmerao 0,
b — cmerno 4,
¢ — emerao 6,5.
Puc. 2. Onpedeaerue Tm daa cmeraa 0 u 4. Cmerao 0, naepesaesmoe 10 surn. npu memnepa-
mype;
a — 1170 °C,
b — 1190 °C,
¢ — 1210 °C; '
cmerao 4, nazpesaesoe npu mesnepamype:
d — 1170 °C,
e — 1190 °C,
f— 1210 °C.

Puc. 3. Humerncusrocmu xaparxmepucmuneckux aunuii (perimeernozpaghunecrozo dugp paryion-
K020 anaauda) omoesvHbE EPUCINALAUMECKUT (a3, ebl0eatIouUTCcs NPU 11a2Pesaul
cmerae 0 npu onpedenennbiy mesnepamypax ¢o epests 1 vaca; @ — meepduviii pacmeop
B-reapya, O — euasemum (20 = 19,95 °C), © — eanum (20 = 21,55 °C).

Puc. 4. Cmerao 4, nazpesaesoe 6o speans 64 wacos npu meanepamype 810 °C wseem gvicorui
npoyenmmbll cocmae kpucmanauecrkoli asvl Zn-nemaauwma.

Puc. 5. Cmerao, naepesaesoe npu mesnepamype 779 °C ¢o epems; a — 22 uaca, b —
49 uacos, ¢ — 73 uaca, d — 113 nacos. Bo scex cayuaax cgepoaumuneckusl kpucman-
aamu seafemcs Zn-nemaauwm.

Puc. 6. Humencusnocmu wvapakmepucmuneckux aunuii (pewmeenozpagunecrkozo dugpar-
YUOHHO020 AHAAUBA) OMICALHBIT EPUCIMAAAUNECKUT (a3, 6bLOCAIOUJUTCL A2 PECArILeEst
cmeraa 4 npu npugedennvix mestnepamypaxr co epess I waca ¢ npeduecmeyioujeit
nyracayuele npu mesnepamype 780 °C ¢o epema 80 mun. (06vesnas kpucmaniuaa-
yus); O — eanum, © — guareMUMN.

Puc. 7. JTuneiinwiii pocm chepoudoe Zn-nemaauma ¢ cmerae 4.

Puc. 8. Junelinwiiic pocm eanuma ¢ cmerae 4.

Puc. 9. acucumocmyv cropocmeii nyraeayun (kpusas 1, 2) w ckopocmeii kpucmaasuzayuu

(kpusas 3, 4) om mesmnepamypvr das Zn-nemaswma u sanuma ¢ cmerae 4.

Puc. 10. 3agucursocmv Koaunecmea kpucmanog LN-nemasuwima on epeseiit HYrieayul npu
pasuvz mesinepamypax. Tesnepamypa kpucmaasuzayuw 800 °C o epesns 1 uaca.

Puc. 11. 3agucusiocmv koaunecmea Kpucmasios aiuma ont gpeseni NYKieayuil npit Pa3Hble
meanepamypax. Tesnepamypa kpucmaasusayuu 900 °C ¢o epems 1 naca.

Puc. 12. Bauanue gpeseHu HYKALAYUU HA KOAUMECINGO 00PAZ0CACUULCI K PUCIRAAL0E NPU
mesnepamype 880 °C u epemenu 1 waca. Hyraeayus 700 °C; a — 1,5 waca, b —
3 naca, ¢ — 4,9 waca, d — 6 nacos. ¥Veeawnenue ¢ 375 pas.

Puc. 13. Humencugrocmu xaparmepucmuneckux auriii (permeenoz pagiurecro2o ugparyuor-
H020 QHAAU3Q) 0MOCALHBIT KPUCINALAUNECKUT (a3, 6blOeATOUUTCT NPU HaA2PeCaH Uil
cmeraa 6,5 npu npugedennux memnepamypax co spess I vaca; @ — Zn-nemasum
® — canum, O —Zr®; (mempaeon) © cuasesum.

Puc. 14. 3asucustocmyv cropocmu nykaeayuw 043 Ln-nemaaum om mesnepamypsl .4 cmeria
4 u cmeraa 6,9.

Puc. 15. Oxaaxncdennviii pacnaac cocmasa 6,6 c¢ ewdepicroi npu mesmnepamype 830 °C;.
a — 60 gpests 20 mun (paccaoenue), b — eo epests 2 wacos (kpucmaaavt Zn-nemaauma).
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Puc. 16. Ozaancdennviii pacnaag cocmase 6,5 c¢ evidepauckoii npu memnepamype 900 °C;
a — 6o epema 10 sun., b — ¢o epems 15 mun.

Puc. 17. 3asucumocmv UNMEHCUSHOCIU TAPAKINEPUCNUYECKUL auluil (penmeenozpagurec-
K020 QUPPAKYUOHHO020 AHAAU3A) OM Memnepamypel nokaawvieaem pacnad Zn-nema-
AUMOGOI a3bl 6 GUACAMUM U 2aHUM NPU Hazpesaruu 60 epems 1 waca npu onpe-
deaennblx mesnepamypax: © — Zn-nemasum, @ — 2anum, O — GUALEMUNL.

NUCLEATION AND CRYSTALLIZATION IN THE SYSTEM
Zn0O—Al,03—8i0,(—2Zr0,)

Zdentk Strnad, BoZena Spirkové, Josef Dusil

Research Institute of Technical Glass, Prague

In the system Zn0-Al,0;-8i0,, within the composition range of 50 to 80 mol. % SiO.,
where the Zn0:Al,O; ratio > 1, there crystallize solid solutions of B-quartz and Zn-peta-
lite. These phases precipitate approximately at up to 1000 °C and the crystallization
proceeds from the sample surface inwards.

In the case of composition 70 % Si0;, 10 9, Al,O; (in mol %), which has been investi-
gated in closer detail, the volume crystallization is already effected by a 4-percent by wt.
addition of ZrO,. Up to 850—900 °C Zn-petalite constitutes the main crystalline phase.
Another crystalline phase, gahnite, also begins to precipitate within this temperature
range.

Ign agreement with the results of measurements of nucleation and crystallization rates
of both phases it was found that when taking place at temperatures of up to 850 °C
the crystallization process yields Zn-petalite only, while the crystallization of the gahnite
phase has been suppressed as a result of its rate which is lower by an order of magnitude.

An increase in the addition of ZrO; to 6.5 % by wt. results in an abrupt increase in the
nucleation rate of Zn-petalite and in spreading of the higher nucleation rate temperature
range towards higher temperatures, so that the growth and nucleation curves become
overlapped.

As a result of these findings a glass containing 6.5 % ZrO: can be crystallized by
controlled cooling of the melt, producing a fine crystalline material exhibiting a thermal
expansion coefficient of about 10 x 107/°C.

The study indicates that the mechanism of phase transformations can be characterized
first by separation in liquid phase, then by crystallization of ZrO, in its tetragonal form,
and then by crystallization of Zn-petalite as the main crystalline phase.

Fig. 1. Cooled glasses;

a — glass 0,
b — glass 4,
¢ — glass 6.5.

Fig. 2. Tm determination for glasses 0 and 4.
Glass 0 heated for 10 min. at

a — 1170 °C,
b — 1190 °C,
¢ — 1210 °C.
Qlass 4 heated for 10 min. at
d — 1170 °C,
e — 1190 °C,
— 1210 °C.

Fig. 3. Intensity of characteristic X-ray diffraction lines of the individual crystalline phases
precipitating on heating glass 0 at the given temperatures for a period of 1 hour;
@® — solid solution of f-quartz,
o0 — willemite (20 = 19.95 deg.),
© — gahnite (2 © = 21.55 deg.)

Fig. 4. Glass 4 heated for a period of 64 howrs at 810 °C has a high content of Zn-petalite
crystalline phase.
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5. Qlass 4 heated at 775 °C for a period of

a — 22 hrs.,
b — 49 hrs.,
¢ — 73 hrs.,
d — 113 hrs.

The spherical crystals are Zn-petalite in all the cases.

6. Intensity of characteristic X -ray diffraction lines of the individual crystalline phases
separating during the heating of glass 4 at the given temperatures for a period of 1 hour
(after pre-nucleation at 780 °C for a period of 80 min, (volume crystallization);

O — gahnite, ® — willemite.

7. The linear growth of Zn-petalite spherolites in glass 4.

8. The linear growth of gahnite in glass 4.

9. Nucleation rates (curves 1, 2) and crystallization rates (curves 3, 4) vs. temperature
for Zn-petalite and gahnite in glass 4.

10. The number of Zn-petalite crystals vs. nucleation time at various temperatures.

Crystallization temperature 880 °C for a period of 1 hour.

11. The number of gahnite crystals vs. nucleation time at various temperatures. Crystal-

lization temperature 900 °C for a period of 1 hour.

12. The effect of nucleation time on the number of crystals formed at 880 °C within

1 hour.
Nucleation at 700 °C;
a — 1.5 hrs,
b — 3 hrs.,
¢ — 4.5 hrs.,
d — 6 hrs.

Magn. 375 x .

13. Intensities of characteristic X-ray diffraction lines of the individual crystalline
phases precipitating during the heating of glass 6.5 for 1 houwr at the given tempera-
tures,
® — Zn petalite @& — gahnite,

O — ZrO; (tetragon) © — willemaite.
14. Nucleation rate of Zn-petalite vs. temperature for glass 4 and glass 6.5.
15. Cooled melt of composition 6.5 after constant keeping at 830 °C for a period of
a — 20 min (separation),
b — 2 hours (Zn-petalite crystals).
16. Cooled melt of composition 6.5 after constant keeping at 900 °C for a period of
a — 10 minutes,
b — 15 minutes.

17. The relationship between intensity of characteristic X-ray diffraction lines and
temperature illustrates the decomposition of Zn-petalite phase to willemite and
gahnite on heating for a period of 1 howr at the given temperatures;
© — Zn-petalite,

@ — gahnite,
0 — willemite.
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