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Termicka stabilita litnokremi¢itych skiel s pridavkom oxidu vanadi¢ného

Thermal Stability of Lithiumsilicate Glasses with Addition of Vanadium
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Praca sa zaobera vplyvom pridavku oxidu vanadicného do litnokremicitych skiel na ich termickd stabilitu. Pripra-
vili sa skla so zloZenim Li,0.2Si0,.xV,05 (x = 0; 0,05 a 0,1). Termické vlastnosti pripravenych ststav sa Studovali
pomocou diferencnej skenovacej kalorimetrie a Struktirne vlastnosti pomocou infracervenej spektroskopie. Z DSC
z&znamov sa odcitali charakteristické teploty T,— teplota zaciatku kryStalizacie (onsetu). Na posudenie termickej
stability sa pouZilo kritérium zaloZzené na dizke indukcnej periody. Na zaklade charakteristickych teplot a dizky
indukcnej periédy mdZzeme konsStatovar, ze termicky najstabilnejSia je zdkladnd sdstava bez pridavku V,O:s.
V infracervenych spektrach pripravenych skiel mozno sledovar pokles intenzity niektorych charakteristickych
absorpcnych pasov s pridavkom oxidu vanadicnhého.
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Glass and glass-ceramics have attracted much attention because of their unique properties, such as excellent
chemical durability, amazing optical transparency, and excellent electrical properties. Therefore, it is very
important to evaluate the thermal stability of glasses against crystallization. Many authors based the evaluation of
glasses stability employing the characteristic temperatures of DTA or DSC curves, crystallization activation energy
or crystallization rate constant. Unfortunately, these stability criteria are not fixed physical parameters, since they
mostly depend on the heating rate and temperature. The end of induction period is determined as a sudden increase
in the rate of the process under study, i.e. it is determined as the onset time for isothermal measurements or the
onset temperature for measurements with linear heating. At the end of the induction period, also a sudden change in
material characteristic mostly takes place so that the length of induction period is often considered a relative
measure of material stability. It is discussed that the end of the induction period of crystallization should correspond
to the moment where the crystallization nuclei have already been formed and the intense growth of crystals starts,
i.e. the end induction period corresponds to completion of the nucleation stage of crystallization. A criterion based
on the length of the induction period of crystallization was used to evaluate the thermal stability of glasses. Three
glasses with the composition of Li,O-2SiO,, Li,0-2Si0,:0.05V,05 and Li,0-2Si0,-0.1V,05 were prepared and the
validity of criterion was tested by applying it to these glasses. Thermal stability of glasses decreases with the content
of V,0s. The exothermic DSC peaks having the maximum at about 500 — 600 °C arise due to the crystallization
process, which is related to the transformation of crystalline phase of lithium metasilicate and/or lithium disilicate
as dominant components. The endothermic peaks having the maximum at about 1000 — 1100°C arise due to the
melting.
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Udaje o termickych vlastnostiach patria k zé&kladnym  vyuZitie. Medzi najbeZnejie typy skiel patria oxidové
informéaciam o sprévani ngjroznejSich materidlov, nggma  skla a z nich podra prevazujlcg zlozky kremicité
ak v nich prebiehgju fdzové premeny. Znaost termic-  aboritokremicité. Litnokremigité skld s pridavkom roz-
kych vlastnosti skiel je déleZita hlavne pri rieSeni tech-  nych oxidov st vhodné ako modelovy systém, pretoZze
nologickych problémov vyroby, pri tepelno-technickych  vykazuja objemova krystalizaciu stabilnych polymorf-
vypoctoch, pri Stldiu zavislosti Struktlrnych vlastnosti  nych kry&télov, ktoré s rozmanité v tvare a verkosti
od teploty, pri vlastnom vyuZiti vyrobku zo sklaa sklo- [1— 4]. Na posudenie termickej stability pripravenych
keramickych materidlov. Sklokeramické materidly na  skiel voci kryStalizacii pouZivaju niektori autori [5]
chadzaju v si¢asnosti  Siroké uplatnenie v mnohych  hodnoty charakteristickych tepldt ziskanych metédami
odvetviach amai Sroké priemyselné a praktické termickg analyzy alebo rézne kritéria vypocitané

79



Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

ztychto tepl6t. Ako kritérium na zistenie termickej
stability savyuziva aj dizkaindukénej periody [6 — 10].

Experiment

Priprava skiel

Na pripravu skiel sa pouzil uhli¢itan litny (Li,COg),
sklarsky piesok (SiO,) aoxid vanadiény (V,0s).
Vypoditané mnozstva surovin sa tavili v platinovom
tégliku pri 1 400 °C za obc¢asného mieSania 4 hodiny.
Potom sa tavenina vyliala do kadi¢ky sdestilovanou
vodou, aby sa zabranilo krystalizacii. Pripravili sa tri
skla so zloZzenim L|2028|02, Ll202$|020,05V205
alLi,0.250,.0,1V,0s. Vzorky sa rozdrvili v ocelovom
maZiari. Ziskanad drvina sa presitovala nafrakciu
0,10 — 0,16 mm, premyla acetbnom a susila v susiarni
1 hodinu pri teplote 65 °C. Na meranie termickych
vlastnosti sa pouzili praskové vzorky sverkostou zin
0,1 a7 0,16 mm. Pradkove vzorky svelkostou zin pod
0,045 mm sa sledovali pomocou IC spektroskopie.

Metddy sledovania vlastnosti

Termické vlastnosti rozdrvenych vzoriek sa merali na
pristroji TGA/DSC 2 STAR® System METTLER
TOLEDO. Pred meranim DSC kriviek sa pristroj
kalibroval na indium. Do keramickych téglikov sa
navézilo cca 20 mg vzorky a meralo sa rychlost'ou
ohrevu 10, 15, 20 a 25 °C-min™. Struktirne vlastnosti
boli merané pri teplote laboratéria ATR technikou na
spektrometri Nicolet iS50 FT-IR s rozlienim 4 cm™
v rozsahu 4 000 — 500 cm™.

Vysledky a diskusia

Pre pripravené skl4 sa z nameranych DSC kriviek,
pomocou softwaru k pristroju TGA/DSC 2 STARS,
ziskali charakteristické teploty T, — teplota zaciatku
krystalizécie (onsetu) (tab. 1).

Tab.1 Charakteristické teploty skiel
Tab.1 Characteristic temperatures of glasses

Rychlost T.(°C)
ohrevu
Sklo 10 (°C-min™) |15 (°C-min™) | 20 (°C-min™) | 25 (°C-min’)
Li,0.2S50, 600,56 610,22 623,05 622,23
Li,0.250,.0,05V,05| 558,55 592,08 601,31 605,71
Li,0.2S0,.0,1V,05 551,21 562,8 571,71 573,63

Typické DSC krivky pre pripravené skla si znédzornené
na obr.1. Ako vidiet vteplothom intervale
30-1500°C dochédza pri teplote cca 600°C ku
kry&talizécii  kremic¢itanu  litneho  adikremicitanu
dilitneho. V pripade skiel sobsashom V,Os vznika
pravdepodobne g vanadiénan litny. Charakteristické
teploty spridavkom oxidu vanadi¢ného klesgjq, t,.
termicky ngjstabilngjSia je slstava Li,0.2Si0,. Druhy

endotermicky efekt na DSC krivkéch zodpoveda
taveniu.

Teplota (°C)

Obr.1 DSC krivky skiel pri rychlosti ohrevu 10 °C-min*
Fig.1 DSC curves of glasses at the heating rate 10 °C-min™

Pomocou programu KINPAR sa ziskali hodnoty
parametrov A aB rovnice (1) aich hodnoty st uvedené
v tab. 2.

B A
~ Floy)-F()

Zavidost dizky izotermickegj indukénej periddy pre
jednotlivé skla, vypocitangl podra rovnice (2), je
znézornena na obr.2 apre teplotu 820K v tab. 2.
Mozno vidief, ze stabilita sklenych vzoriek vogi
krystalizécii v teplotnom intervale od 520 °C do 620 °C
klesa s obsahom V,0s.

t=1/ (A exp[-BIT])

)

2

Tab.2 Hodnoty kinetickych parametrov AB a dizky indukénej

periédy t s odchykou + 2 % pre vzorky skiel

Tab.2 Kinetic parameters A, B and length of induction period t of
glasses
Sklo A (min) B (K) t; (min™®)

Li,0.2S0, 0,599-10°% 27 440 20,5
Li,0.2Si10,.0,05V,05 0,2814-10" 35290 13,8
Li,0.2S510,.0,1V,05 0,9626-10™° 36 780 21

50 -

45 - Li20.2Si02

40 4 Li20.2Si02.0,05V205

gg | Li20.2S5102.0,1V205

t (mint)

Smm—]

880 900 920

860

840
Teplota (K)

780 800 820

Obr.2 DiZkaindukenej periédy pre vzorky skiel
Fig.2 Length of theinduction period of the samples of glasses
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Termicka stabilita skiel zistovana pomocou kritéria  spridavkom oxidu vanadiéného klesd Struktdrne
zalozeného na dizke indukéng periody suhlasi  zmeny sa sledovali pomocou infracerveng spektrosko-
skritériom zaloZzenym na charakteristickych teplotdch, pie. So zvySovanim pridavku oxidu vanadi¢ného do
tzn. so stlpagjucou teplotou zadiatku kryStalizécie t, je  litnokremicitych skiel dochadza k poklesu intenzity
sklo termicky stabilnejSie. niektorych pasov charakteristickych pre kremicité

V pripravenych sklach srdoznym obsahom V,05 sa materidly.

Studovali g Struktlrne zmeny, ktoré sa charakterizovali
pomocou |C spektroskopie (obr.3). Infratervené
spektra vykazuju absorpené pésy v oblasti cca 820 cm?,
ktoré zodpovedajU vm(Si-O-Si). Vibrécie v(Si-OH) sa  Tato préca bola realizovana s podporou projektu ,,Centrum
nachadzaj v oblasti priblizne 950 cmt. Absorpénépasy  pre testovanie kvality a diagnostiku materialov*, ITMS kod
voblasti vinovych dizok okolo 1000cm® mozno 26210120046 Operacného programu Vyskum a vyvoj.

priradit’ vasym (Si-O-Si). Pridavok V,0s spdsobuje pokles
intenzity pasov charakteristickych pre vgym(Si-O-Si)
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Lehké zvyseni evropskych cen oceli

Stahl Aktuell 12.09.2016

Evropské ceny oceli se nachazeji v lehkém vzestupném trendu, skrz sttechu ale kratkodobé nepijdou, prognostikuje
IKB Deutsche Industriebank. ,,U evropskych cen oceli o¢ekdvame v pristich 3 mésicich lehké zvySovani cen, které
zahrne v celém objemu i dlouhé produkty”. V srpnu se svétové ceny oceli lehce snizily. V Evropé byl ae
zaznamenan lehky vzestup cen u plochych vyrobki: Siroky pés, védlcovany za tepla, zdraZil o jedno procento.
Dlouhé vyrobky naproti tomu zaznamenaly naptiklad u valcovaného drétu pokles o 4,4 %. Armovaci ocel zazila
rovnéz pokles — 0 2,9 %. Ceny Zelezné rudy na spotovém trhu franko China narostly uprostied mésice srpna
0 3,5 dolaru avyrovnaly tak ztraty mesici kvéten aZ ¢ervenec.
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