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OPIS IZUMA
Izum se odnosi na staklo s visokim sadrzajem cirkonijevog oksida kao i na njegove primjene.

Prije svega su opisana stakla s visokim sadrzajem cirkonijevog oksida, koja su u vezi sa staklenim vlaknima otpornim
na alkalije za pojac¢avanje betona.

U usporedbi s E-staklom, naSiroko poznatim bezalkalijskim aluminijskim borosilikatnim staklom, vlakna iz poznatih
stakala koja sadrzavaju ZrO, pokazuju doduse visoku postojanost na alkalije, ipak prije svega, njihova postojanost u
cementu na dulja vremenska razdoblja jo§ nije dovoljna. Postojanost na alkalije vlakana za pojadavanje betona je
zna¢ajna i stoga stoji u razvoju stakala najnajée u prvom planu, jer jaki alkalijski uvjeti (pH-vrijednost do oko 12,5)
imaju za posljedicu odvajanje cementa. O¢ito je ipak od znacaja, da je za dugotrajno umetanje u beton sredstva za
pojacanje, pored postojanosti na alkalije, zna¢ajna i druga kemijska postojanost, naro¢ito hidrolitska postojanost, buduci
da ona pobolj$ava postojanost za duga vremena.

.....

za farmaceutsku ambalazu ili za prozore na posudama za nadziranje procesa, naro¢ito kada dodatno pokazuju visoku
postojanost na temperaturu.

Znacajna za visokotemperaturnu postojanost je visoka temperatura transformacije T,. Kod stakala s visokim T, je prema
iskustvu malen takozvani “Compaction” (stezanje ili “Shrinkage”). Pri tome se radi o stezanju dijelova stakla kod
temperaturne obrade ispod T, svojstvu koje moze biti dovoljno to¢no odredeno samo uz veliki eksperimentalni trosak i
to, na primjer, za primjene kod kojih je znacajno da se poduzimaju vrlo stroge mjere na odrzavanje vjernosti oblika
staklenih dijelova, kao npr. za primjene u tehnici displeja.

Visok T, i time visoka temperaturna postojanost stakla je isto tako znacajna u tehnologiji fotovoltaicnih tankih slojeva,
naro¢ito kod solarnih ¢elija na bazi kredinih pirita, kao $to je bakreno indijev selenid (CIS), ali takoder i kod
alternativnih veziva poluvodica kao CdTe. U tehnologiji fotovoltai¢nih tankih slojeva su na taj nacin moguce vise
temperature nanoSenja slojeva, koje osiguravaju optimirano nanoSenje tankih slojeva s poboljSanom kvalitetom
materijala, Sto, npr. kod solarne ¢elije, djeluje na poviSenje stupnja djelovanja.

Za opticke primjene, za korekturu greSaka slike, najzanimljivija su stakla s visokom negativnom anomalnom
djelomi¢nom disperzijom u plavom podrucju spektra (A Pgr). Lose je kod dosad poznatih stakala ove serije, da ona
pokazuju ili visoke koli¢ine PbO, §to je nepozeljno sa stanovista okolisa, i/ili imaju lo$u kemijsku postojanost ili moraju
koristiti umjesto bezolovnih supstitucijskih proizvoda velike koli¢ine vrlo skupih sirovina Nb,Os i naroéito Ta,0s, $to
jako otezava ekonomi¢nu proizvodnju. Takova bezolovna stakla su poznata iz DE-OS 27 29 706.

.....

sadrzajem ZrO,, koja ipak jo§ pokazuju nedostatke.

DE - OS 29 27 445 opisuje staklenu masu postojanu na alkalije, koja sadrzava najmanje 8 mas. % R,0, odnosno 8-17
mas. % Na,O i 0-5 mas. % K,0. Takoder CZ 236 744 opisuje staklena vlakna iz mineralnih sirovina, koja sadrzavaju
najmanje 8 mas. % Na,O i/ili K,O.

Britanska patentna isprava GB 1 290 528 opisuje sastave stakla za izradu staklenih vlakana, koji sadrzavaju 13 do 23
mol. % R,0.

Stakla s tako visokim sadrzajem alkalija, koja se takoder pojavljuju u materijalima za staklena vlakna u komponentama
ispu$nog sustava motora s unutarnjim izgaranjem, opisana u europskoj patentnoj ispravi EP 0 446 064 B1 (13-18 mas.
% NayO + K,0) 1 koja su takoder komercijalno dostupna kao Cemfil-vlakna sa sastavom V1 (vidi dolje), pokazuju
slabu hidrolitsku postojanost.

Isto vrijedi za staklena vlakna prema DE 17 96 339 C3 na osnovi stakala s 11 mas. % Na,O i1 1 mas. % Li,O kao i za
stakla preradena u vlakna iz DE 40 32 460 A1 s 10-15 mas. % Na,0O i 0,1-2 mas. % K,O.

Patentna isprava DD 293 105 A5 opisuje postupak za izradu staklenih vlakana visokootpornih na alkalije i iz njih
izradene proizvode, pri ¢emu staklena talina iz koje se ispredaju vlakna, sadrzava pored SiO,, R,0;, ZrO,, RO i RO
(K0, Na,O 1/ili Li,0) takoder i fluorid. Uz ove se moze izostaviti katalizator samo ako je prisutan Li,O. Takoder i ova
stakla s 8-14 mas. % R,O imaju relativno visok sadrzaj alkalija.
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Na isti nacin sastavi stakla s visokim sadrzajem alkalija (10-25 mas. % R,0) iz njemacke objave patenta DL - OS 2 406
888 sadrzavaju do 20 mas. % oksida rijetkih zemelja, na primjer cerijev oksid ili takoder mjesavine ovog oksida koje se
javljaju u prirodi.

Oksidi rijetkih zamalja, i to zajedno s TiO; 0,5-16 mas. %, pri ¢emu udio TiO, iznosi najvise 10 mas. % stakla, su
takoder sadrzani u staklima iz njemacke objave patenta DE 31 07 600 Al. Oni nadalje sadrzavaju 0,1-1 mas. % Cr,0;.
Pri tome je vazno, da se krom nalazi preteZno u trovalentnom stanju.

Njemacka objava patenta DE - OS 26 14 395 opisuje stakla bez Al,O;, koja radi postojanosti na alkalije moraju
sadrzavati 0,5-10 mas. % Cr,O; + SnO,, komponente, koja pokazuju sljedeée nedostatke: Cr,O; se teSko otapa u
tekucem staklu, a kod primjene kromnih kiselina mogu nastupiti teskoce zbog “Cvorova kroma”. SnO, je dobar tvorac
zametaka kristala 1 stoga pospjesuje kristalizaciju. Nadalje stakla trebaju kao pomoc¢no sredstvo za taljenje 0,05-1 mas.
% SO;, §to moze dovesti do stvaranja pjene 1 Zelatine.

DE - OS 30 09 953 opisuje staklena vlakna koja pored ZrO, moraju sadrZavati ThO,. Ova komponenta je potrebna radi
postizanja postojanosti na alkalijc. Zbog njene radioaktivnosti ipak jc poZeljno da sc moze odustati od ove komponcnte.

Iz EP 0 500 325 A1 su poznata staklena vlakna s 5-18-mol. % TiO,. Njihova rezultiraju¢a kemijska postojanost placa se
vrlo visokom sklono§cu kristaliziranju, $to ima narociti nedostatak obzirom na moguénost njihovog upredanja.

JP 62-13293 B2 opisuje sastav stakla za staklo jezgre i1 prevlake staklenih vlakana, koje sadrzava najmanje 5 mas. %
B,0;. ZrO, je samo fakultativna komponenta. Ova stakla trebaju doduSe imati visoku postojanost na vodu, $to ipak zbog
visokog sadrzaja B,0; kod relativino visokog sadrzaja alkalija nije osigurano na ukupnom podrucju sastava, buduci da
se lako mogu stvoriti alkalijsko boratne faze koje su topive u vodi.

DE - OS 2 323 932 opisuje staklena vlakna, koja sadrzavaju ne samo P,Os nego i B,O; pored vrlo visokog sadrzaja
Zr0; (8-16 mol. %). Sadrzaj alkalija moze varirati unutar $irokog podrucja (1,5-25 mol. %). Toliko visok sadrzaj ZrO,
jako podize otpornost na alkalije, a P,Os je opet smanjuje. Osim toga, hidrolitska postojanost ne moze biti
zadovoljavajuca za ukupno podrucje sastava.

GB 2 232 988 A opisuje staklena vlakna koja sadrzavaju ZrO,, koja su radi poboljSanja svoje postojanosti na alkalije
presvucena termoplastiénom smolom. Zbog ovih dodatnih faza postupka izrade takvih vlakana, ona se mogu proizvesti
samo kao vrlo skupa. Kao materijal za izradu vlakana mogu se upotrijebiti stakla iz sustava SiO, - ZrO, - R,O s ve¢om
sirinom varijacija komponenata i s drugim samo fakultativnim komponentama, budu¢i da odgovarajuca kvaliteta stakla
zbog presvlake gubi na znacenju.

Stoga je sada zadatak izuma pripremiti staklo, koje nema samo visoku postojanost na IuZine, ve¢ i visoku hidrolitsku
postojanost i rclativno dobru postojanost na kiscline 1 koje staklo sc moZc tcrmiCki opterctiti i osim toga dobro
obradivati.

Taj zadatak rjesava staklo s visokim sadrzajem cirkonijevog oksida, koje je opisano u glavnom patentnom zahtjevu.

Staklo prema izumu sadrzava 54 do 72 mas. % SiO,. Kod visih sadrzaja pogor$ava se taljivost, kod nizih sadrzaja
oteZava se tvorba stakla. Najmanje 55 mas. % je vrlo povoljno, najmanje 59 tez. % je narocito vrlo povoljno.

Prisutnost Al,O; u udjelima od 0,5 do 7 mas. %, pozeljno do 6 mas. %, sluzi isto kao i SiO, za tvorbu stakla i time
pobolj$ava tvorbu stakla i bitno doprinosi pobolj$anju kemijske postojanosti. Suvie visok sadrzaj doveo bi pak do
povisene sklonosti za stvaranje kristala, naro¢ito kod sastava bogatih sa ZrO, i siromasnih s R,O.

Sadrzaj ZrO, je vazan za visoku postojanost stakla na alkalije. On stoga iznosi najmanje 8 mas. %. Maksimalni sadrZaj
iznosi 20 mas. %, jer inace jako raste tendencija taloZenju. Kristali koji bi se pojavili dovode do stvaranje greSaka u
staklu. PoZeljan je sadrzaj izmedu 8 i 18 mas. %. NaroCito pozeljan je sadrzaj od najmanje 10 mas. %. Narocito
pozeljan je sadrzaj od najvise 15 mas. %.

Pozeljno je da je odnos masa ZrO, / Al,Os veéi od 2.

To ili alkalijski oksidi, prije svega Na,O, (2-<8 mas. % Na,O, poZeljno 3-<8 mas. %, naro¢ito pozeljno do 4 mas. %, i
0-5 mas. % KO, poZeljno 1-2 mas. %, s 2-<8 mas. % Na,O + K,0, poZeljno 3-<8 mas. %, narocito pozeljno 3-<6 mas.
%) sluZe za poboljSanje topivosti , tj. za sniZzenje viskoziteta, i omogucavanje visokog sadrzaja ZrO,, buduéi da oni
povcéavaju topivost ZrO, u staklu. Kod suvisc visokih sadrzaja alkalija ipak bi sc prijc svega pogorsala hidrolitska
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postojanost, ali takoder , iako takoder u maloj mjeri, pogorsala postojanost na luzine. Pozeljno je da su prisutni ne samo
Na,O, nego takoder i K,O.

Porastom udjela Al,O; indirektno pada topivost ZrQO,; to moZe biti sprije¢eno u danim okvirima i u navedenim
granicama uz prisutnost oksida alkalija. Stoga je poZeljno da su iznosi odnosa masa Al,O; / Na,O < 1,64, §to odgovara
molarnom odnosu Al,O; / Na,O < 1. Naroéito je pozeljno, da ne samo odnos Al,O; / Na,O, nego da bude takoder i
molarni odnos Al,O3 / R,O < 1.

B,0; je fakultativna komponenta i smanjenjem viskoznosti pobolj$ava taljivost. Njezin sadrzaj treba ipak biti ograni¢en
na manje od 5 mas. %, pozeljno na 4 mas. %, buduéi da B,0O; pogorsava postojanost na alkalije i naroéito postojanost
na kiselinu.

Od oksida zemnoalkalijskih metala, koji su prisutni u staklu s viSe od 5 mas. % 1 najviSe 24 mas. %, nalazi se CaO s
3-11-mas. %, pozeljno 3-10 mas. %, dok su MgO s 0-10 mas. %, StO s 0-8 mas. % 1 BaO s 0-10 mas. % fakultativne
komponente.

Oksidi zemnoalkalijskih metala smanjuju viskoznost taline, potiskuju kristalizaciju i takoder doprinose pobolj§anju
otpornosti na alkalije. Naroc¢ito BaO smanjuje sklonost kristalizaciji. Stoga je pozeljno, da je BaO prisutan s najmanje
0,1 mas. %. Kod malog sadrzaja oksida zemnoalkalijskih metala vrlo bi se pogorsala topivost i obradivost u ovim
staklima koja su siroma$nim alkalijem i koja se viSe ne bi mogla preradivati u vlakna, a topivost ZrO, bi bila suvise
malena. Kod sadrzaja viSeg nego $to je naveden kao maksimalan, stakla bi se razlozila i takoder bi doslo do
kristalizacije. Pozeljno je drzati ukupni sadrzaj oksida zemnoalkaliijskih metala na manje od 23 mas. %.

Staklo moze nadalje sadrzavati 0-5 mas. % La,O;, narocito povoljno 0-4 mas. %, kao i 0-4 mas. % TiO,. Dodatak
La,O; poboljsava topivost stakala, povecava podrudje tvorbe stakla i povisuje vrijednost indeksa loma. La,O; i TiO,
uglavnom doprinose pobolj$anju hidrolitske postojanosti i postojanosti na luzine, pri ¢emu je Li,O; djelotvorniji od
Ti0,. Suvise visok sadrzaj La,0; i TiO, smanjuju postojanost na kiseline i dovode do kristalizacije.

Stoga je pozeljno, da je suma La,0s, TiO; i ZrO, > 8,4. Narocito je poZeljno , da je navedena suma > 10.

Staklo moze ponekad sadrzavati do 2 mas. %, pozeljno do 1 mas. %, Fe,O5, MnO;, CeO,, pri ¢emu suma ove tri
komponente ne treba iznositi vise od 2 mas. %, pozeljno ne vise od 1 mas. %. Kod ovih spojeva se radi o uobi¢ajenim
nedisto¢ama u prirodno raspolozivim sirovinama sastavnih dijelova stakla. Narocito su od znac¢aja po cijeni povoljne
sirovine kod primjene stakla prema izumu za izradu vlakana za pojacanje betona i kao substrat u fotovoltai¢noj tehnici.
Kod primjene stakala za opticke svrhe, jasno je, da su znatno visi zahtjevi za Cistocu stakla, a time i za €istocu sirovina.
Ovome podlijeZe 1 navedena suma, a naroCito za sadrzaj Fe,O, koji je ponekad poZeljno ispod 0,005 mas. %.

Staklo moZc sadrzavati radi bistrenja uobiéajeno sredstvo za bistrenjc u uobi¢ajenim koli¢inama, dakle kao na primjer
arsenov oksid, antimonov oksid, klorid ili takoder fluorid, npr. ponekad Ca-halogenid ili Ba-halogenid, ili kao pozeljno
SIIOQ.

Unutar podru¢ja sastava u glavnom patentnom zahtjevu su dva pozeljna podruc¢ja sastava (u mas. % na bazi oksida).

To je za jednoga:

Si0, 54 - 72, ALO; 0,5 - 6, ZtO, 8 - 18, B,O3 0 - 4, Na,0 3 - <8, K,0 0 - 5, s Na,O + K,0 3 - <8, CaO 3 - 10, MgO
0-10, S0 0-8,Ba0 0,1 - 10, s CaO + MgO + StO + BaO > 5 - <23, La,0, 0 - 5, TiO, 0 - 4.

Stakla ovih podrucja sastava su postojana na visoku temperaturu. Ona pokazuju temperature transformacije od najmanje
670°C.

Daljnje poZeljno podrucje sastava je sljedece:

Si0, 59 - 72, Al,05 0,5 - 6, Z1O, 8 - 15, BO;3 0 - 4, Na,0 2 - 4, K,0 1 - 2, s Na,O + K,0 3 - <6, CaO 3 - 10, MgO
0-10, SrO 0 - 8, Ba0 0,1 - 10, s CaO + MgO + SO + BaO >5 - <23, La,0; 0 - 5, TiO, 0 - 4.

U ovom podrudju sastava nalaze se stalka s termi¢kim koeficijentom rastezanja o300 izmedu 4,51 6,0 * 10°°/K.

Primjeri:
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1z vobicajenih sirovina bilo je rastaljeno Sesnaest primjera stakala prema izumu u Pt/Rh-posudama i izliveno u blokove.
Osim toga bila su izvucena vlakna postupkom ponavljanog izvlagenja.

U tablici 1 su navedeni sastavi (u mas. % na bazi oksida) izradenih primjera (Al - A16) i jedan primjer za usporedbu
V1, bogat alkalijem. U ukupnom sastavu od 100,0 % kod Al - A15 u tablici 1, udio koji jo$ nedostaje je sredstvo za
bistrenje SnO,, koje nije navedeno. A16 je bio bistren s dodanim NaCl, koji se nalazi u gotovom staklu s < 0,1 mas. %.
U tablici 2 su navedena bitna svojstva stakala. To su termi¢ki koeficijent rastezanja oigse0 [10°°/K], temperatura
transformacije T, [°C], temperatura obrade V, [°C], gustoca p [g/cm’], modul elasti¢nosti E [GPa], temperatura, kod
koje staklo ima specifi¢ni elektri¢ni volumni otpor od 10 cm, Txo0 [°C], kao i hidrolitska postojanost H prema
DIN/ISO 719 [ug Na,O/g], postojanost na kiseline S prema DIN 12116 [mg/dm’] i postojanost na luZine L prema ISO
675 (= DIN 52322) [mg/dm’]. Za pojedine primjere su osim toga navedeni opti¢ki podaci vrijednosti indeksa loma ng,
Abbeov broj v4 i anomalija djelomi¢ne disperzije u plavom podrucju spektra A P .

Tablica 1

Primyjeri izrade (A) 1 primjer za usporedbu (V1)
Sastavi (u mas. % na bazi oksida)

Al [A2 [A3 Ja4 [A5 A6 [A7 [A8
Si0, | 695 |70,0 | 548 | 568 | 3549 | 648 | 60,0 |57.5
ALO, |10 |10 |10 |60 |1,0 |20 |10 |10
ZrO, | 17.0 | 170 | 179 | 180 | 179 | 170 | 179 | 173
B203 - - -- - -- -- -- 3,8
BaO | -- 30 (100 [82 03 [80 [40 |38
Ca0 |50 [50 [43 [3.0 [40 [30 [81 |77
MgO | -- - - — 10,0 | -- 1,0 |10
SrO - - - - - - - -
Na,0, | 7.2 |37 |78 |28 |77 |20 |78 |77
KO |- - - 50 | -- 30 | -- -
L3203 == - - - == - - -
TiO, | - — 40 | - 40 |- — —

A9 [A10 [A11 Ja12 Ja13 [A14 [A15 [Al6 [ V1
Si0, | 647 556 699 [3548 [699 [676 [655 [67.0 |62.0
ALO, |20 [10 [10 [10 |10 Jos |05 |20 [og8
Zr0, | 170 | 151 10,0 | 100 | 11,9 | 170 | 17,0 |85 | 167

B203 == - - == - - == 3,5 ==
BaO | -- 93 [12 [40 [-- — - 50 | --
ca0 |30 |77 [80 [80 [40 [50 [50 [84 |56
MgO | -- - - 100 [100 [25 |- L6 |-
SrO 80 |- 51 | - — — - — -

Na,0 |20 |68 |35 |30 |30 |72 |72 |20 |148
K0 |30 |10 |05 |- — _ — _ —
La,0; | -- 32 |06 [50 |- _ _ _ _
TiO, | -- 01 |- 40 |- - - - 0,1
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Svojstva stakala A (primjeri izrade) i V1 (primjer za usporedbu) (sastave vidi u tablici 1)

Al A2 A3 A4
020300 [10YK] | 5,10 4,13 6,30 5,90
Tg [°C] 747 802 730 810
Vi [°C] 1326 1405 1203 1341
p [g/em’] 2,664 2,687 2,937 2,849
E [GPa] 84 86 88 84
Txki00 [°C] nije utvrden | nije utvrden | 205 279
H [ngNa,O/g] | 14 7 17 8
S [mg/dm’] 0,4 0,5 1.3 1.4
L [mg/dm’] 10 13 9 12
ng 1,55395 1,55792 1,6012 1,57249
Va 54,27 54,25 nije utvrden | nije utvrden
AP.p -0,0117 -0,0075 nije utvrden | -0,0059
AS A6 A7 A8
Oaomee [10°%/K] | 6,51 4,60 6,43 6,29
Tg [°C] 695 821 725 672
V. [°C] 1026 1390 1194 1151
p [g/em’] 2,873 2,787 2,863 2,836
E [GPa] 95 85 90 89
Txi00 [°C] 238 300 213 371
H [ugNa,0/g] | 10 8 19 16
S [mg/dm?] 1,3 0,4 0,9 1,8
L [mg/dm?] 19 11 8 9
ng nije utvrden | 1,56136 1,5860 1,58415
\Z nije utvrden | 5528 nije utvrden | 53,19
APy nije utvrden | nije utvrden | nije utvrden | -0,0070
A9 A10 All Al12 Al3
Og0am [10%K] | 4.82 7,11 5,17 6,18 4,49
Tg [°C] 822 700 731 715 741
Va[°C] 1371 1163 1285 1092 1325
p [g/em’] 2,788 2,984 2,702 2,968 2,633
E [GPa] 85 88 82 96 88
Tk100 [°C] 303 235 260 436 336
H [ug Na,O/g] | 6 9 12 26 17
S [mg/dm’] 0,9 1,2 <0,3 2,7 1,3
L [mg/dm?] 8 7 18 13 18
g 1.5644 nije utvrden | 1,54758 | 1,617 | 1,54953
Va nije utvrden | nije utvrden | 57,00 49,07 65,51
AP, r nije utvrden | nije utvrden | -0,0050 | -0,003 | nije utvrden
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Nastavak tablice 2
Al4 AlS Al6 Vi1
Qo0 [10°7K] | 5.30 5,36 5,27 7.50
Tg [°C] 738 784 650 546
Vi[°C] nije utvrden | nije utvrden | 1239 1183
p [g/em’] nije utvrden | nije utvrden | 2,633 2,700
E [GPa] nije utvrden | 83 nije utvrden | 83
Tki00 [°C] nije utvrden | nije utvrden | 294 nije utvrden
H [pgNa,0/g] | 16 16 69 77
S [mg/dm’] 0,6 0,9 1,1 0.9
L [mg/dm’] 9 13 24 10
ng 1,56065 nije utvrden | nije utvrden | nije utvrden
2 54,25 nije utvrden | nije utvrden | nije utvrden
AP, -0,0071 nije utvrden | nije utvrden | nije utvrden

Za staklo A2 bila je osim toga odredena tvrdoc¢a po Knoopu prema DIN 52333. Ona iznosi 630 HK.
Stakla prema izumu pokazuju vrlo dobru kemijsku postojanost:

Kod odredivanja hidrolitske postojanosti H prema DIN/ISO 719, kod kojeg je bazni ekvivalent potro$nje kiseline
naveden kao pg Na,O/g staklenog pijeska, vrijednost 31 oznaCava pripadnost stakla hidrolitskoj klasi 1 (“kemijski
visokootporno staklo™). Ovo jc ispunjcno za stakla prema izumu.

Kod odredivanja postojanosti na kiselinu S prema DIN 12116, gubitak mase do 0,7 mg/dm’ oznadava pripadnost
kiselinskoj klasi 1 (“postojano na kiselinu™), iznad 0,7 do 1,5 mg/dm” kiselinskoj klasi 2 (“slabo topivo u kiselini™) i
iznad 1,5 do 15 mg/dm’ kiselinskoj klasi 3 (“umjereno topivo u kiselini”). Stakla prema izumu pripadaju kiselinskoj
klasi 3 i bolje.

Kod odredivanja postojanosti na luzine prema ISO 675 (=DIN 52322) gubitak mase do 75 mg/dm? oznadava pripadnost
klasi 1 za luzine (“slabo topivo u luzini”), §to je ispunjeno za stakla prema izumu.

Stakla su vrlo prikladna za staklene posude, naro¢ito za kemijski agresivne supstance, posebno za tekuéine.

Primjer za usporedbu V1 ne ispunjava zahtjeve za visoku hidrolitsku postojanost ni za visoku temperaturu
transformacije. Nasuprot tome stakla prema izumu posjeduju visoku temperaturu transformacije T, od najmanje 650°C.
Na taj nacin su ona prikladna za primjenu kod koje je potrebna termicki visoka opteretivost stakala, na primjer takoder i
kao kod komponcnata za dijclove optercéene visokom temperaturom u sustavima za ispusnc plinove s katalizatorima.
Zbog njihove male kompaktnosti povezane s visokom temperaturom transformacije, stakla su takoder dobro prikladna
za primjenu kao substratna stakla u tehnici displeja.

Stakla prema izumu posjeduju koeficijent termi¢kog rastezanja dlyg;00 izmedu 4,1 x 104 7.4 x 10%/K i na taj nadin se
mogu taliti zajedno s volframom 1 molibdenom i prikladna su kao staklo za taljenje s tim metalima, odnosno s njihovim
odgovaraju¢im legurama.

Stakla s termi¢kim kocficijentom rastczanja oy izmedu 4,5 * 109K i 5,2 * 10%K su prilagodcna za uvjcte koji
vladaju u CIS-tehnologiji, kao nano$enje Mo-sloja, dok su stakla s termic¢kim koeficijentom rastezanja clyg300 izmedu
5,01 6,0 * 105K prilagodena uvjetima za CdTe. Time su ova termicki visoko opteretiva stakla narogito prikladna kao
supstrati u fotovoltai¢noj tehnologiji, narodito u njenim tehnologijama tankih slojeva.

Stakla prema izumu su postupkom izmjene iona kemijski prednapregnuta, zbog ¢ega su ona vrlo prikladna za primjene
kod kojih je vaZzna povisena Cvrstoca loma, npr. kao supstrati za medije za pohranjivanje u elektroni¢koj obradi
podataka.

Stakla prema izumu dopustaju da se dobro prerade u staklena vlakna. Zbog vrlo dobre kemijske postojanosti stakala,
koja pokazuju povisenu dugotrajnu postojanost, ova staklena vlakna su odli¢no prikladna za poja¢anje betonskih
gradevnih dijelova. Moguca je primjena ovih vlakana ne samo kao kratkih vlakana, nego i kao beskona¢nih vlakana
(izrada smjesa betona sa staklenim vlaknima).
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Stakla pokazuju svojstva za mogucu dalju preradu, npr. za preradu u blokove, ploce, Sipke, cijevi i vlakana; ovisno o
vrsti primjene ona se mogu ugradivati u ovim oblicima.

Opticki podaci za stakla, naime vrijednost indeksa loma n4 izmedu 1,53 i 1,63, Abbeov broj izmedu 47 i 66 i narocito
negativno odstupanje djelomiéne disperzije od pravca normale (= negativna anomalna djelomicna disperzija) u plavom
podrucju spektra A P,y do -0,0130, ¢ine stakla zanimljivim za opticke primjene, npr. kao stakla za korekciju kromatskih
greSaka slike.

Stakla predstavljaju takozvana kratka flintna stakla. Izncnadujuée je, da porcd opisanih dobrih svojstava u pogledu
termi¢kih, mehanickih 1 kemijskih karakteristika, pokazuju i vrlo zanimljiva opticka svojstva, naro¢ito negativnu
anomalnu djelomi¢nu disperziju u plavom podruéju spektra (A Pyr). Ovdje je do sada bilo poznato samo da ovo
svojstvo uzrokuju PbO, Nb,Os 1 Ta,Os u kombinaciji s relativno niskim Abbeovim brojem (stakla flintnog tipa v4 < oko
55). Kod stakala s visokim Abbeovim brojem (krunski tip v4 > oko 55) moZe ovo svojstvo biti uzrokovano takoder i
oksidima zemnoalkalijskih metala MgO - BaO i elemenata rijetkih zemalja La,Os, GdyOs, Yb,0s, Lu,0; itd., esto u
kombinaciji sa sredstvom za tvorbu stakla B,0s.

Ovdje se nalaze prvi puta stakla s negativnim A Py s niskim do srednjim Abbeovim brojevima, koja pokazuju relativno
niske koncentracije oksida zemnoalkalijskih metala, B,O; i eventualno La, 05, kao oksida rijetkih zemalja, i koja su bez
skupih komponenata Nb,Os 1 Ta,0s.

PATENTNI ZAHTJEVI

1. Staklo s visokim sadrZajem cirkonijevog oksida, naznaceno time, $to ima sljedeé¢i sastav (u mas. % na bazi
oksida):
Sio, 54-72
AlLO; 0,5-7
710, >8 - 20
B,0; 0-<5
Na,O 2 <8
K,O 0-5
s Na,O + K,0O 2-<8
CaO 3-11
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0,3-10
s Ca0 + MgO + SrO + BaO >5-24
L3203 0-5
TiO, 0-4

+ cventualno uobicajeno sredstvo za bistrenjc u uobi¢ajenim koli¢inama.
2. Staklo prema patentnom zahtjevu 1, naznaceno time, $to ima sljedeéi sastav (u mas. % na bazi oksida):
Si0, 54-72

ALO; 0,5-6
710, >8- 18
B,0; 0-4
Na,O 3-<8
K,O 0-5

S NazO + K2O 3-<8
Ca0O 3-10
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0,3-10
s CaO +MgO + SrO + BaO >5-<23
L3203 0-5
TiO, 0-4

+ eventualno uobicajeno sredstvo za bistrenje u uobi¢ajenim koli¢inama.
3. Staklo prema patentnom zahtjevu 1, naznaceno time, $to ima sljedeci sastav (u mas. % na bazi oksida):
Si0, 59-72
AlO; 0,5-6
ZrO, >8- 15
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B,0; 0-4
Na,O 2-4
K,O 1-2

s Na,O + K,O 3-<6
CaO 3-10
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0,3-10
s CaO + MgO + SrO + BaO >5-<23
La;Og 0-5
TiO, 0-4

+ eventualno uobicajeno sredstvo za bistrenje u uobic¢ajenim koli¢inama.
Staklo s visokim sadrzajem cirkonijevog oksida, naznaceno time, §to ima sljede¢i sastav (u mas. % na bazi

oksida):

Si0, 54-72
ALO; 0,5-7
710, >8 - 20
B,0; 0-<5
Na,O 2 -<8
KO 0-5

s Na,O + K,0 2-<8
Ca0O 3-11
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0-10
s Ca0 + MgO + SrO + BaO >5-24
L3203 0,6 -5
TiO, 0-4

+ eventualno uobicajeno sredstvo za bistrenje u uobi¢ajenim koli¢inama.

Staklo prema najmanje jednom od patentnih zahtjeva 1 do 4, nazna€eno time, $to je odnos masa ZrO, / Al,0; >2.
Staklo prcma najmanjc jednom od patcntnih zahtjcva 1 do 5, naznadeno time, $to jc suma ZrO,, La,05 1 TiO, >
8,4, narodito > 10.

Staklo prema najmanje jednom od patentnih zahtjeva 1 do 6, naznaceno time, $to ima hidrolitsku postojanost H
hidrolitske klase 1, postojanost na kiseline S klase za kiseline 3 ili bolje, postojanost na luzine L klase za luzine 1,
temperaturu transformacije T, od najmanje 650°C, termicki koeficijent rastezanja ogs00 izmedu 4,1 x 10K i
7,4 x 10°/K, vrijednost indeksa loma izmedu 1,53 i 1,63, Abbeov broj v4 izmedu 48 i 58 i negativno odstupanje
djelomi¢ne disperzije od normalnog pravca u plavom podru¢ju spektra A,y do -0,0130.

Stakleno vlakno, naznadeno time, $to se sastoji od stakla prema najmanje jednom od patentnih zahtjeva 1 do 7.
Primjena staklenog vlakna prema patentnom zahtjevu 8, naznacena time, $to se ono primjenjuje za pojacavanje
betona.

Primjena stakla prema najmanje jednom od patentnih zahtjeva | do 7, naznafena time, $to se staklo primjenjuje
kao substratno staklo u tehnici displeja.

Primjena stakla sljedeceg sastava (u mas. % na bazi oksida):

Si0, 54-72
AlLO; 0,5-7
Zr0, 8-20
B,0; 0-<5
NaZO 2 <8
K>,O 0-5

s Na,O + K,O 2-<§
Ca0O 3-11
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0-10
s CaO + MgO + SrO + BaO >5-24
La,O, 0-5
TiO, 0-4

+ eventualno uobicajeno sredstvo za bistrenje u uobic¢ajenim koli¢inama, naznacena time, $to se primjenjuje za
volframske ili molibdenske taline.
Primjena stakla sljedeceg sastava (u mas. % na bazi oksida):
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Si0, 54 -72
ALO; 0,5-7
710, 8-20
B,0; 0-<5
Na,O 2 <8
K,O 0-5

s Na,O + K,O 2-<8
CaO 3-11
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0-10
s CaO +MgO + SrO + BaO >5-24
L3203 0-5
Ti0, 0-4

+ eventualno uobicajeno sredstvo za bistrenje u uobic¢ajenim koli¢inama, naznaena time, $to se primjenjuje za
opti¢ke namjene.
13. Primjena stakla sljedeceg sastava (u mas. % na bazi oksida):

Si0, 54 -72
AlLO; 0,5-7
710, 8-20
B,O; 0-<5
Na,O 2 <8
K,O 0-5

s Na,O + K,0O 2-<8
Ca0O 3-11
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0-10
s CaO + MgO + SrO + BaO >5-24
L'd203 0-5
TiO, 0-4

+ eventualno uobicajeno sredstvo za bistrenje u uobi¢ajenim koli¢inama, naznacena time, $to se primjenjuje kao
staklo posuda za kemijski agresivne tekucine.
14. Primjena stakla sljedeceg sastava (u mas. % na bazi oksida):

Si0, 54-72
ALO; 0,5-7
710, 8-20
B,04 0-<5
NaZO 2 <8
K,O 0-5

s Na,O + K,O 2-<8
CaO 3-11
MgO 0-10
SrO 0-8
BaO 0-10
s CaO + MgO + SrO + BaO >5-24
LayO4 0-5
Ti0, 0-4

+ eventualno uobiCajeno sredstvo za bistrenje u uobifajenim koli¢inama, naznafena time, s termickim
koeficijentom rastezanja o300 izmedu 4,5 1 6,0 x 10 /K kao supstratno staklo u fotovoltai¢noj tehnici.

SAZETAK

Izum se odnosi na staklo s visokim sadrzajem cirkonijevog oksida sa sljede¢im sastavom (u masenim % na bazi oksida):
Si0, 54-72; Al,O5 0,5-7; ZrO, 8-20; B,0O3; 0-<5; Na,O 3-<8; K,0 0-5; s Na,O+K,O 2-<8; CaO 3-11; MgO
0-10; SrO 0-8; BaO 0-10; s CaO+MgO+SrO+BaO >5-24; La,05 0-5; TiO, 0-4. Staklo pokazuje visok stupanj kemijske
stabilnosti.
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