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KINETIKA SLIN OVÁNÍ KRYSTALIZUJÍCÍCH SKEL 

ZDENĚK PETRŮ 

Státní výzkumný ústa.v slclářský, ,Škroupovct 957, 501 92 Hradec Králové 

Došlo 18. 6. 1980 

K popisu kinetiky slinování skel krysta.lizujících po nuklea.ci na 1•ozhrnní čás
tic skln bylo použito vztahu platného pro chemické renkce I. řqdu. Aktivační 
energie slinovac'(ho procesu E5 = 478- kJ moz-, je však menší než aktivační 
energie viskózního /.oku Eq = 745 kJ moz-,. Výrnzný rozdíl nktivačních
ene,·gií potvrdil, že ke krysta-liza.ci clocház-í již ve stadiu zhut1fování. Vyloučená 
krystalická fáze - ct.nortit - ovliv1iuje podmínky viskózn·ího toku tak, že sli
nování probíhá poma.leji, než se očekávctlo. 

ÚVOD 

Jedním ze směrú řešení současné problematiky speciálních konstrukčních materiálú 
je technické využití slinovaných zkrystalovaných skel. Jako technicky použitelné 
slinované skelně krystalické hmoty jsou pfodevším žádány hutně slinuté výrobky 
bez otevfoné pórovitosti. To je zatím spojeno s určitými obtížemi. Všeobecná proble
matika slinovaných zkrystalovaných skel byla diskutována v [l], kde je také uveden 
pfohled řady publikovaných prací. 

Většina těchto publikovaných prací se zabývá jen kvalitativním popisem jevů 
v prúběhu slinování práškovitých skel, krystalizujících po nukleaci na povrchu 
částic skla. Tyto práce, provedené pro skla rúzných soustav, v podstatě potvrzují 
pozorování, která učinil již Uei a kol. [2] pro sklo stechiometrického složení cordieritu._ 
V práci [3] se prokázalo, že je možné docílit hutně slinuté nenasákavé materiály 
z výchozích skel, ve kterých po krystalizaci zústane určitý podíl skelné fáze vhodného 
chemického složení. 

Dosud malá pozornost se však věnovala kinetice procesu slinování krystalizujících 
skel. Některá pozorování provedli nedávno Lyng [4], Schiller s W'iegmannem [5] 
a Carruthers s Briggsem [6]. K určitým závěrům v otázce kinetiky dospěl jen 
Lyng [4]. U skel ze soustavy albit-anortit nalezl aktivační energii procesu slino
vání 500 kJ mol- 1 a předpokládá, že je nižší než aktivační energie viskózního toku, 
odpovídajícího skla. •

Předložená práce je zaměřena na studium některých otázek kinetiky slinování 
těchto skel, za použití modelového skla ozn. CA ze soustavy CaO-MgO-A]zO3-SiO2, 
krystalizujícího za vylučování anortitu. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Výchozí  sklo  

K experimentální práci se  použilo modelového skla ozn. CA, které podle syntézy 
obsahuje: 

10,10 % hm. CaO, 
14,25 % hm. MgO, 
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29,80 % hm. AlzO3, 
45,85 % hm. SiO2 • 

Z. Petrii: 

V tomto skle byl za podmínek slinování zjištěn anortit jako hlavní krystalická 
fáze. Sklo se jevilo vhodné k úvodnímu studiu kinetiky slinování proto, že krystali
zační proces se zřejmě rozvíjí až v časovém období, kdy již slinováním došlo k vyso
kému zhutnění pórovité soustavy. Tento závěr vyplynul z porovnání křivky DTA 
a průběhu teplotní závislosti lineárního smrštění za dynamických podmínek slinování 
[7]. 

U skla CA byla proměfona teplotní závislost viskozity 17 metodikou penetrační 
viskozimetrie [8] v teplotním intervalu 1060 K až 1146. Zjištěné hodnoty jsou 
uvedeny v tabulce I. V teplotním intervalu 1101 až 1146 K byla teplotní závislost 
viskozity popsána vztahem (1) 

1 
log 17 = -24,692 + 38 898,5 T (17: dPa . s)

(korelační koeficient: 0,992). 

Tabulka I 

Teplotní závislost log 'Y/ skla ozn. CA 

Teplota 
T 

(K) 

1060 
1074 
1084 
1101 
1119 
1146 

Viskozita 'Y/ 
log 'Y/ 

(dPa. s) 

Sl inování  

12,16 
11,52 
11,47 
10,68 
10,00 

9,28 

(1) 

Připravilo se polydisperzní práškovité sklo jako propad sítem s velikostí ok 
60 µm. Měrný povrch práškovitého Šlda byl cca 430 m2 kg-1. 

Z práškovitého skla se po 5%ním zvlhčení lisovaly vzorky tlakem asi 10 MPa 
a slinovaly za statických teplotních podmínek pl'Í zvolených teplotách a časových 
výdržích. 

Výsledky měření 

Průběh slinovacích zkoušek ukázal, že při teplotách pod 1093 K nedochází 
k výraznějšímu slinování ani při delších časových výdržích. Zvyšováním teploty 
se slinování podle předpokladu urychluje, takže od teplot vyšších než 1148 K 
se dosahuje očekávaného vysokého zhutnění při poměrně kratších časových výdržích 
(tj. pod 1800 s). U vzorkú z intervalu teplot 1093 až 1148 K se proměřila objemová 
hmotnost (tab. II, obr. 1). 
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Tabulka II 

Změna objemové hmotnosti (?t v závislosti na teplotních a časových 
podmínkách slinování 

Teplota Čas OJ;>j. hmotnost (e. - et) . 10-, 
T t (?t. 10-3 

(K) (s) (kg m-3} (kg m-3) 

1093 1800 1,56 1,14 

3600 1,70 1,00 
5400 1,75 • 0,95
1200 1,85 0,85

1103 1800 1,64 1,06 
3600 1,80 0,90 
5400 1,97 0,73 
7200 2,14 0,56 

1113 1800 1,71 0,99 
3600 1,92 0,78 
5400 2,11 0,59 
7200 2,26 0,44 

1123 1800 1,81 0,89 
3600 2,04 0,66 
5400 2,24 0,46 
7200 2,33 0,37 

1133 1800 1,93 0,'71 
3600 2,22 0,48 
5400 2,43 0,27 
7200 2,55 0,15 

1148 1800 2,39 0,31 
3600 2,63 0,07 

V souvislosti s diskusí výsledků byla u celé řady slinovaných vzorků provedena. 
rtg prášková difrakční analýza a studium struktury pomocí rastrovacího elektrono
vého mikroskopu. 

Při studiu slinovaných skel rastrovacím elektronovým mikroskopem se zjistilo, 
že ke vzniku l�rystalizačních zárodků zřejmě došlo na zaniklých rozhraních mezi 
jednotlivými částicemi skla po vytvoření styčných můstků, zatímco krystalizace 
od povrchu otevřených nebo uzavřených pórů byla méně četná. 

DISKUSE 

Na základě dřívějších experimentálních prací [9] se zjistilo, že kinetika slinování 
práškovitých skel může být formálně popsána vztahem (2): 
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k = 2,303 log (es - eo)
t (es - ee) ' 

(2) 
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kde 

z. Petru:

k je rychlostní konstanta slinování s-1 
' 

t - čas s, 
(!o - objemová hmotnost výlisku z práškovitého skla 
(!s - hustota výchozího skla kg m-3, 

(!t - objemová hmotnost slinovaného skla po čase t

08 ,----,---'----...-----r---........ --__.,, 

.ft·10·3 

[ kg.,:n"3J 
2,6 

2,0 

1,6 

1800 3600 5400 7 200 t [s]

Obr. 1. Závislost objemové hmotnosti na. časových a. teplotních podmínkách slinování. 

Analogických vztahů při studiu slinování práškovitých skel používá Ivensen [10] 
a Žagar [11]. 

Předpokládejme tedy, že vztah (2) v prvém pEblížení platí i pro kinetiku slinování 
krystalizujícího skla. 

Pro studované sklo CA se zjistilo: 

(!o= 1,47. 10 3 

(!s = 2,70 . 103 

(!s - (!o = 1,23 . 103 

kg m-3, 

kg m-3 , 

kg m-3 • 

Z experimentálních hodnot (!t a hodnoty (!s se zjistily ((!s - (!t) (tab. II). Z grafie. 
kého znázornění (obr. 2) je zfojmé, že hodnoty log ((!s - (!t) pro jednotlivé experimen-
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](inetilm a slinováiJÍ krystcilizujících skel 

tální teploty naznačují lineární závislost na čase t, a tudíž umožňují použít vztahu (2) 
k popisu kinetiky slinování studovaného krystalizujícího skla CA. 

Z údajů tabulky II se metodou nejmenších čtvercú vyhodnotily hodnoty rychlostní 
konstanty slinování k pro jednotlivé experimentální teploty. Z obr. 2 je zřejmé, 

�00 ,-----.--------.-------�

fs-.ft.10-3 

[ k9. m-3] 
1,23 
1,00 

qso 

l\llll'lll��---

qo9 ____ __._ ___ ..__ __ _,_ ___ .,__ __ _, 
o 1800 3600 5400 7200 { [ s] 

Obr. 2. Závislost log(es - etl na časových a teplotních podmínkách slinování.

že přímky vycházejí ze stejného počátku t = O, (es - eo) = 1,23 . 103 kg m-3
• Pro 

tento pflpad lze vztah pro vyhodnocení k metodou nejmenších čtverců upravit 
do tvaru (3) 

k = 2 303 _Qog (es - eo)] [�t] - � [t log (es - et) 
' 

� t2 
(3) 

Podle tohoto vztahu zjištěné hodnoty rychlostní konstanty slinování uvádí tab. III. 
Závislost log k na 1/T podle obr. 3 budeme v prvém př-iblížení považovat za lineární, 

a tudíž tuto teplotní závislost rychlostní konstanty slinování popíšeme Arrheniovým 
vztahem. 

Z experimentálních hodnot se zjistilo: 
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Z. Pel!nt: 

100,0 r----.----r---r----r----.---.......... 

k.10 5 

[s-1]
50p 

10,0 

0,5 

�3 __ _._ __ ...._ __ ._ _ _,_ __ ..1--_-JL-J 

1�6 �7 

Obr. 3. Teplotní závislost rychlostní konstanty slinování k. 

Tabulka III 

Teplotní závislost rychlostní konstanty 
slinování k 

Rychlostní 
Teplota konstanta 

T slinování 
(K) k. 10s

(s-•)

1093 5,080 
1103 10,159 
1113 13,785 
1123 17,267 
1133 28,363 
1148 79,008 

(korelační koeficient 0,966) 
a dále aktivační energie slinování 

Es = 478 kJ mol-1 

pro teplotní interval od 1093 do 1148 K. 

(5) 

Jde o hodnotu velmi blízkou k hodnotě 500 kJ mol-1 uváděnou Lyngem [4]. 
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Kinetikct ct slinování krystalizujících skel 

Ve stejném teplotním intervalu se zjistila ze vztahu (1) aktivační energie viskózníhotoku 
Eri = 745 kJ mol-1. (6) 

Diskutujme příčinu rozdílných hodnot Es a Eri : pro nekrystalizující skla je známo, že aktivační energie slinování skel je rovna aktivační energii viskózního toku. 
Je-li tedy

Es =E,1, je zřejmé, že na základě vztahů
k = k0 exp ( - !; ) , 

1] = 1]o exp (:T)
platí jednoduchá závislost rychlostní konstanty na viskozitě

k17 = ko1]o,
resp.

k17 = O.
Hodnotu konstanty C lze tedy zjistit [9]:

a) z hodnot frekvenčních faktorú k0 a 170• 

(7) 

(8) 

(9) 

(11) 

Tento postup se již dříve ukázal jako nepřesný, vzhledem k malé přesností hodnotk0 a 170 , získaných extrapolací; 
b) podstatně přesnější je výpočet z hodnot rychlostní konstanty k a viskozity YJpro jednotlivé experimentální teploty. Vztahu (11) krJ = C využijeme pří diskusi rozdílu E,

1 
a E8 při slinování skla CA.Údaje pro tuto diskusí jsou shrnuty v tabulce IV. Z údajů tabulky IV je patrno, že zvyšováním slinovací teploty postupně klesá

Tabulka IV 

Změ,:ia O v závislosti na teplotě T 

Teplota 
Rychlostní I Viskozita *) 
konstanta o 

T 
k. 105 1'/. 10-1s krJ . 10-s 

K g-1 dPas 

1093 5,08 7,89 40,1 
1103 10,16 3,75 38,1 
1113 13,79 1,81 25,0 
1123 17,27 0,88 15,2 
1133 28,36 0,44 12;5 
1148 79,0l 0,16 12,6 

* vypočteno podle vztahu (1)
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Z. Petťťt: 

hodnota C = krJ, což tedy znamená; že rychlost slinování je v oblasti vyšších teplot 
zřejmě pomalejší, než by odpovídalo viskóznímu toku. 

Hodnota konstanty C pro teploty 1093 a 1103 K je velmi blízká: 

01093 = 40,1 . 105 , 
01103 = 38,1 . 105 • 

Střední hodnotu Os = 39,1 . 105 využijeme k výpočtu předpokládaných rychlost
ních konstant slinování kp 

k 
_ 39,1. 105 

p-
r, 

(12) 

v celém teplotním intervalu slinování za použití hodnot viskozity vypočtených podle 
vztahu (1). 

Experimentálně zjištěné k (z tab. III) a vypočtené kp podle (12) jsou porovnány 
v tabulce V. 

Tabulka Y 

Vliv krystalizace na zmenšení rychlostní 
konstanty slinování 1c

Rychlostní konstanta 

Teplota 
experimen-

T 
tální vypočtená 

K 
k. 10s lev . 105 

s-• s-• 

1093 5,08 4,95 
1103 10,16 10,43 
1113 13,79 21,60 
1123 17,27 44,43 
1133 28,36 88,86 
1148 79,01 244,37 

Z údajů tabulky V vyplývá, že se od teploty 1113 K zpomaluje rychlost slinování. 
Příčinu tohoto jevu je tedy nutno spatfovat v krystalizaci, ke které zřejmě dochází 
již ve stadiu zhutňování. 

Rastrovací elektronová mikroskopie a rtg prášková difrakční analýza vzorků 
slinovaných při 1093 K a 1103 K neprokázala, že by při těchto teplotách docházelo 
ke krystalizaci, a tudíž nedochází k výraznější změně viskozitních poměrů, takže 
je hodnota C pro obě tyto teploty velmi blízká. 

Aktivační energie slinování Es v oblasti teplot 1093 až 1103 K byla zjištěna 
695 kJ mol-1, což je hodnota blížící se aktivační energie viskózního toku skla CA. 

V oblasti teplot 1113 až 1123 K hodnota aktivační energie slinování klesá až na 
234 kJ mol-1. V této oblasti teplot začíná krystalizační proces, a to v závislosti 
na časové výdrži. Podle rtg analýzy i REM se při teplotě 1113 K objevuje anortit při 
časové výdrži 7200 s, zatímco při teplotě 1123 K se tato fáze objevuje již od výdrže 
5400 s. 
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Rastrovací elektronová mikroskopie i rtg analýza vzorků slinovaných při teplotě 
1133 K a vyšších prokázala vysoký stupeň krystalizace. Aktivační energie E� 
v oblasti teplot 1133 až 1148 K opět vzrostla na 738 kJ mol-1, tj. na hodnotu 
blízkou E., . 

Toto pozorování je Y souladu se známými údaji o změně viskozitních poměrů 
při Hzené objemové krystalizaci. Podle měření Kozlovského a kol. u skel ze soustavy 
CaO-Alz03-Si02 (12]: 

a) V určité oblasti teplot vede časová výdrž pí-i koi1stantní teplotě ke zvýšení
viskozity až o 3 řády. 

b) Teplotní závislost zdánlivé viskozity prochází maximem.
c) Aktivační energie nejprve poklesne a po započetí krystalizace znovu vzrůstá.
Zdánlivá viskozita soustavy a její teplotní závislost při krystalizaci pak tedy

závisí: 
a) na zvětšení podílu krystalické fáze;
b) na zmenšení podílu zbývající taveniny;
c) na změně viskozity taveniny při změně jejího chemického složení po vyloučení

krystalické fáze. 
Lze předpokládat, že se uplatňuje i tvar a velikost vyloučených krystalů. 

ZÁVĚR 

Ke studiu kinetiky slinování krystalizujících skel se použilo skla ze soustavy 
Ca0-Mg0-Alz03-Si02 , které svým složením bylo vzdáleno stechiometl'ickému 
složení anortitu, a tudíž mělo sníženou krystalizační rychlost. Lze předpokládat, 
že u skel bližších stechiometrickému složení, tj. v případě vyšších krystalizačních 
rychlostí, bude slinovací proces probíhat podle složitějších vztahů, než je vztah pro 
reakce 1. řádu. 
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IHIH E THKA C IIE KAH H H KP HCT AJI JIH 3 YIOil�H X CTE K O JI 

3ACHCR Ilerpy 

I'ocyoapcmeennbu'i 11ay1uio-uccJ1,eooeameJ1,bC1,,w'i uncmwnym cme,;J1,a, I'paoev,, RpaJ1,01Je 

II pOBOAIWH HCCJ1C/.{OBam10 !Hl HCTHKH crreRamrn CTCJ{OJI, KpHcTaJlm!3yIOIT.\HX IIOCJ10 o6paao
BaHUll aapOJ.{bllllCH Ha pa3/.{CJ10 qacrmi; CTCima. ,D;nn :mcrrepHMCHTaJlbHOH pa60Tbl 11CIIOJlb30-
BaJIH cre11:no H3 c11creMb1 CaO-MgO-Al,03-SiO,, ua Roroporo rrp11 ycnoBunx r.rre11:amrn 
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Z. Petni,:

Bbl)J;0JHI0TCH aHopTHT. °Y CT0IWa ll3Mepmm C IIOMOll(b IO rreHeTpaqHOHHOH BIICH0311M8Tp11H 
TeMrrepaTypaym 33BIICHMOCTb BH3HOCTH. ,[I;Jill cne1rnmrn npHM8HllJIH IIOJll[AHCIIepc110HJrne 
nopowHOBOe CT0HJIO, IIOJIY'lCHHOe Hal{ IIOJ�rpoxoTHb!H npop;yHT C paaMepoM ll'l8HHII CllTa 
60 µM. 

,[I;JIH OIII1C3HHH HHH0TJIHH cneHaHHH npnMSHHJIH OTHOWeHHe, p;eň:CTBYIOil\80 )J;Jlll XHMH
'18CHHX peaRI�llŘ nepnoro 11op11p;Ha. Op;HaHO ycTaHOBJl0HHall ,JHepr1111 aHTHB31UHI cneHaHIHI 
E. = 478 H)J;JR, MOJI-1 M0Hb llle, 'IeM ,mepru11 aHTHBaqun Bll31{0i'O Te•JeHHll ErJ = 745 HAJR,
MOJI-1. PeaHoe pa3JIH'IU0 ;meprHH aHTHBaquu JJ;OH33bIBaeT, 'ITO HpHCT3JIJIH33�Hll H3'IJ!HaeTCll
y>Ke B CTaJJ;HH ynJIOTH0HHll. J3up;eJieHHall HpHCT3JIJIH'I8CH3H cpaaa OH33b1B30T Bmrnmie Ha
YCJIOBHll Bll31{0!'0 T0'I0Hl1ll T3HHM o6pa30M, 111'0 cneKaHHe rrpoTeKaeT MCAJI0HHee, •JeM npep;
IIOJiaraeTCH. 113 paccMOTpeHHH_peayJibT31'0B cnep;yeT, 'ITO B orrpeJ.1e,1IeHHOII o6JiaCTM TeMrrepa
TYP aaepr1111 aHT1rna.q1m cneHamrn npoxop;uT 'Jepea MHHHMyM.

Puc. 1. 3aeucu..1wcmb 061,e.1i1ioio eeca om epe,,ie1-1,nbix u me.,inepamypnbix ycAoeuii cne1atHUJl. 
Puc. 2. 3aeucuMocmb log (es-121) om epe,,teHHb!X u me..1-mepamypnbix yc.�oeuu cne1WHll.<i. 
Puc. 3. 1'e.,1inepamypnaJ1, aaeucuMoCmb 1,01-1cma1-1mb! ci.opocmu cneh:a,-rn.<i i.. 

THE SIN'l'ERING KINETICS OF CRYSTALLIZING GLASSE S 

Zdeněk Petrů 

State Glass Resea.rch Institu.te, Hradec Králové 

A study was macle of the sintering kinetics on glasses crystallizing after nucleation at the gra.in 
particle boundaries. The experimental work was canied out on glasses from the system CaO
-MgO-Al,O3-SiO2, from which anorthite will precipitate uncler sintering conditions. The 
temperature dependence of viscosity was measured on the glass by the penetration viscosimetry 
method. Polydisperse powderecl glass obtainecl as an unclersize from a sieve with 60 µm openings • 
was usecl for the sintering. 

The sintering kinetics was clescribecl by the relationship holding for the Ist orcler chemical 
reactions. The establishecl activation energy of the sintering processE,, = 478 kJ mo]e- 1, how
ever, is lower than that of the viscous flow E11 

= 745 kJ mole-•. The clistinct difference b tween 
the activation energies has confirmecl that the crystallization is alreacly ta.king place in the soli
dification stage. The crystalline phase being precipitatecl affects the conclitions of viscous flow 
so that the sintering proceecls at a lower rate than expected. A cliscussion of the results revealed 
that the activation energy of sintering passes through a minimum in a certain temperature region. 

Fig. 1. Apparent density vs. the time alid temperature conditions oj sinte1·ing. 
Fig. 2. log(es - etl vs. lhe time and temperature conditions oj sintering. 
Fig. 3. The tempemtiwe dependence od the sintering rate constant k. 
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