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Kompozice na bazi kiemidito-sodno-vapenatého skla a jejich

pouziti

Oblast_vynalezu

Vynalez se tyka kompozic na bazi
kfemi¢ito-sodno-vapenatého skla vhodnych k transformaci na
sklenény pas, ze kterého mohou byt odd&leny sklenéné desky,
které zejména po svém zpracovani projevuji tepelnou

odolnost.

Tyto desky mohou byt pouzity zvlasté pro vyrobu
ohnivzdornych vitrazi nebo mohou slouzit jako substraty pro
vyrobu plazmovych obrazovek, elektroluminiscenc¢nich
obrazovek, a obraiovek se studenou katodou

(Field—Emission—Display).

Dosavadni stav_techniky

Pokud se tyde konkrétné vitrazi, které jsou podle tfid
G ohnivzdorné, tyto vitrédze jsou tvofeny vrstvou tepelné
tvrzeného skla, pii¢emz maji vlastnosti bezpecCnostni

vitraze.

Ohnivzdorné vitraze podle trid ohnivzdornosti G,
stejné jako jejich ramy a upevnéni, musi projevovat
v pribé&hu experimentu na ptsobeni ohné podle normy DIN 4102
nebo standardni normy ISO/DIS 834-1 po ur¢itou dobu odolnost
proti prichodu ohné a koufe. Béhem této doby se vitraze
nesmi zlomit vlivem pnuti, které vznika nasledkem teplotnich
gradientd mezi povrchem vitraze, ktery je v kontaktu

s teplem, a zasazeného okraje, ani u nich nesmi byt
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prekrodena teplot jejich m&knuti, protoze by =ztratily svou
stabilitu a dovolily by tak otevieni. VitraZe jsou zarazeny
do t¥id ohnivzdornosti G 30, G 60, G 90 nebo G 120

v zavislosti na &ase v minutach béhem kterého odolavaji

plisobeni ohné.

Obecné jsou ohnivzdorné vitrdaze uchovavany v réamech,
které ve véts$i nebo men$i mire chrani okraj téchto vitrazi
pted vlivem tepla. Teplotni gradient, ktery se takto
vyskytne mezi stfedem vitraze a okrajem, vyvolava znacna
nap&ti v tahu v okrajové zo6né€ a vede k destrukci vitrazi,
pokud nejsou ptijata zvlastni opatfeni pro kompenzaci téchto
tahovych napéti. Tato opatifeni spo¢ivaji v tepelném
vytvrzovani vitrazi, které dovoluje navodit silna pocéatelni
tlakov4a napéti v okrajové zone. Tepelné vytvrzovani umoZiuje
udélit vitraZzim dodate¢né& vlastnosti bezpecnostniho skla,
pokud je toto vytvrzovani realizovano tak, aby se v pripadé

prasknuti vitradz rozpadla na malé kousky.

Stav podatedniho napéti je obvykle stanoven pomoci
pevnosti v ohybu/tahu dosazené pii procesu vytvrzovani, coz
se uré¢i podle normy DIN 52303 nebo normy EN 12150. |
Zku$enosti v tomto piipadé vyzdvihuji nutnost zajistit
pevnost v ohybu/tahu nejméné 120 N/mmz, aby vitraz odolala
tahovym napétim zplhsobenym teplotnimi gradienty na okraji.
Vzhledem k tomu, Ze netvrzené vitridzZe maji zédkladni pevnost
v ohybu/tahu priblizné 50 N/mmz, znamend to, ze je nezbytné
zvy$§it tuto odolnost vytvrzovanim o nejméné 70 N/mmz.
Hodnota tohoto zvy$eni pevnosti v ohybu/tahu primo odpovida

hodnoté& podateénich povrchovych tlakovych napéti.
Navic je mozné zvysit dobu ohnivzdornosti zvysenim
hloubky zapus$téni vitrdze do ramu. V pripadé pevnosti

v ohybu/tahu vitraze 120 N/mm? a hloubky zapusténi 10
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milimetrd, vyhovuje vitraz naptiklad tride ohnivzdornosti
G 30, zatimco hloubka zapusténi 20 milimetr umoZnuje

dosahnout tiidy ohnivzdornosti G 90.

Vitrase z bézného plaveného skla (kfemic¢ité sklo na
bazi sody a véapna) mohou byt vytvrzované vhodnym zplisobem
pomoci tradi¢nich zatizeni, vzhledem k tomu, zZe tyto
sklenéné kompozice maji relativné vysoké koeficienty tepelné
roztaznosti vy$8i nez 85 . 10-7 k1. Be&zné plavené sklo
umoznuje dosahnout pevnosti v ohybu/tahu az 200 N/mmz.
Vlivem napéti v tahu vyvolaného teplotnimi gradienty tedy
vitraze nepraskaji, pokud je hloubka zapudténi priblizné 10
milimetrd, ale ztrdceji stabilitu z dévodu jejich relativneé
nizké teploty méknuti priblizné 730 °C. Tvrzené vitrézZe
z plaveného skla tedy vyhovuji za podminek normalni

instalace nanejvy$ tridé ohnivzdornosti G 30.

Kromé toho jsou znamy rovnez monolitické vitraze tridy
ohnivzdornosti G 60 a vy$sich tfid. Tyto vitraze jsou
tvoreny sklenénymi kompozicemi s vysokou teplotou mé&knuti
vy$si nez 815 °C a maji tedy dlouhou dobu rezistence b&hem
testu na pisobeni ohné. V tomto pripadé se zdaji zvlaste
vhodna borosilikatova a aluminosilikatova skla odolna viadi
pisobeni tepla. Nicméné tyto typy skel musi byt rovnez
tepelné vytvrzovany, aby mohly odolavat silnym napétim
v tahu, které se objevuji v okrajové z6né v priubéhu testu na

pusobeni ohné.

Pouziti tepelného tvrzeni pro ohnivzdorné vitréze,
jejichz sklenéné kompozice jsou na bazi teplovzdorného
borosilikatu nebo teplovzdorného aluminosilikatu, je znamo
z némeckého patentu DE 23 13 442 B2 a patentu Spojenych
statt americkych &. 3 984 252. Podle té&chto dokumentl




vyhovuji pro vytvrzovani pouze skla, jejichz produkt
teplotni roztaZnosti a a modul pruZnosti E dosahuji 1 az

2 Oc-l

5 kp.cm™ “. to znamené skla na bazi borosilikatu nebo

)
aluminosilikatu s teplotni roztaznosti ajg_300 = 30 az

65 . 1077 °c-1l, Nicméné nezbytné vytvrzovani na okraji
té&chto vitrazi nemdZe byt provedeno pomoci béznych zarizeni
k vytvrzovani na vzduchu, ale vyzaduje zvlastni postup ve
kterém jsou vitraze umistény v pribéhu zahiivani mezi
keramické dlazdice o malo men$ich rozmérech takovym
zplisobem, aby okraj vitraze pfesahoval tyto keramické
dlazdice a tim se tedy rychleji ochlazoval, zatimco stred
vitraze se pusobenim té&chto keramickych dlazdic ochlazuje
pomaleji. Timto zplhsobem miZe byt dosazeno vytvrzeni
nezbytné pro okrajovou cast, ale takto vyrobené vitraze

nemaji Zadnou z vlastnosti bezpeénostniho skla.

Z evropské patentové prihlasky EP-A-638 526 je znamo
pouziti sklenénych kompozic, které maji koeficient tepelné
roztaznosti a v rozmezi 30 az 60 . 107 X1, koeficient ¥
v rozmezi 0,3 az 0,5 N/(mmZ.X), teplotu m&knuti (coz je
teplota odpovidajici viskozité 1076 poise, neboli
106,06 Pa) vy$s$i nez 830 °C a pracovni bod (to znamené
teplota odpovidajici viskozité 104 poise, neboli 103 Pa.s)
v rozmezi 1190 aZ 1260 °C, pro vyrobu monolitickych
ohnivzdornych vitrazi. Koeficient ¥ neboli specifické
tepelné napéti je charakteristicka velidina skla, vypoctena
2z koeficientu tepelné roztaznosti a«, modulu pruznosti
E a Poissonova koeficientu p podle vzorce $ =a . E/(1-p).
V pripadé vitrazi s témito fyzikadlnimi vlastnostmi je mozZno
dosahnout v bé&Zném zarizeni pro vytvrzovani na vzduchu jak
nezbytného pocatecniho tlakového napéti na okraji vitraze
tak i vytvrzovaciho napéti pisobiciho na celém povrchu,

nezbytného k dosazZeni fragmentace na malé kousky, takzZe pfi




jejich vytvrzovacich operacich nejsou nutna z4dné zvlastni
opatieni a zplsob jejich vyroby se tim znadéné zjednodusi.
Vitraze s témito fyzikdlnimi vlastnostmi ov$em obsahuji
nutné oxid bority B,03, oxid hlinity Al,04 a oxid
zirkonidity ZrO, Vv mnozstvi, ktera komplikuji proces taveni
a proces transformace. Tyto vitréaZe nemohou byt proto
vyrabény postupem plaveni, ktery prokazal svoji vyjimecnou
rentabilitu, protoze jejich teplota konverze je velmi vysoka

a taveni vyzaduje navic zvla$tni opatfeni.

7 francouzského patentu FR-2 389 582 jsou znamy
sklenéné kompozice na bazi borosilikat@ pro pouziti
v ohnivzdornych vitrazich, které se mohou vzhledem k jejich
relativné nizké teploté konverze tavit postupem plaveni
a mohou byt rovnéz vytvrzovany pomoci obvyklych zarizeni
pouzivanych k vytvrzovani. Nicméne tato skla obsahuji 11,5
az 14,5 % oxidu boritého B203 a navic maji podobné fyzikalni
vlastnosti jako skla znama z dokumentu EP-A-638 526.
I v ptipadé téchto skel jsou pocatelni tlakova napéti
a pevnost v ohybu a pevnost V tahu, které mohou byt dosazZeny
vytvrzovanim na vzduchu, limitovany relativné nizkymi
hodnotami, pri¢emz tato skla projevuji bézZné znamé obtize
a nevyhody, které se vyskytuji pfi taveni skel na bazi

borosilikatu.

P#i vyrobé emisnich obrazovek typu plazmovych
obrazovek je substrat podroben nékolikerému tepelnému
zpracovani s cilem stabilizovat rozméry tohoto substratu
a fixovat sestavu vrstev s ruznymi latkami, jako jsou
emaily, nanesenymi na jeho povrchu. Fixace téchto vrstev
o vétSich &i mensich tloustkach vyzaduje, aby byl substrat
podroben plisobeni teplot vys$sich nez 550 °C. Pokud je
koeficient roztaznosti pouzitého k¥emidito-sodno-vapenatého

skla radove stejné velikosti jako koeficient roztaznosti
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sloud¢enin nanesenych na jeho povrchu, je jeho teplotni
odolnost nedostated¢nd a je nutné ho v pribéhu tepelného
zpracovani umistit na rovnou desku, aby se predeslo jakékoli

deformaci.

S cilem odstranit tyto nevyhody byly ve zvetejnéné
mezinarodni patentové prihlasce VO-96/11887 uvedeny
a popsany nové generace sklenénych kompozic, zvlasté proto,
aby bylo moZno vyrabét desky nebo substraty s témer nulovou
deformaci v prub&hu tepelného zpracovani pri teplotach 550
a® 600 °C, které dosahuji p¥i tepelném vytvrzovani trovni
napéti srovnatelnych s témi, které byly ziskany za pouziti

standardniho kfemidito-sodno-vapenatého skla.

Nicméné se ukazalo, Ze tato skla mohou vykazovat
praskliny v prabéhu nanaseni urditych vrstev, které
obsahuji, pokud metody nanaseni téchto vrstev vedou
k lokalnim teplotéam skla neprekradujicim priblizZné stovky

stupntt Celsia.
Podstata vynidlezu

Podle piedmé&tného vynadlezu byla tedy hledéana moznost
zabranéni vzniku téchto prasklin, které, ackoliv malo

potetné, narusuji vyrobni systém.

Cilem vynadlezu je nalezeni novych sklenénych kompozic,
které umozfiuji vyrobu substratd, jejichz deformace je témérf
nulova pii teplotach asi 600 °C, a které se neposkozuji
béhem nanideni vrstev na jejich povrch, to znamena, které
bezprostfedné nepraskaji a které nemaji vady zpusobujici

pozdéjsi praskani.

Cilem vynalezu jsou rovnéz nové sklenéné kompozice pro

vyrobu ohnivzdornych vitrazi vyhovujicich tridam
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ohnivzdornosti G, které mohou byt na jedné strané tepelné
vytvrzovany pomoci klasickych zatizeni a které na druhé
strané mohou byt taveny bez ekonomickych a/nebo
technologickych problémi, a které mohou byt prevedeny na

ploché sklo postupem plaveni.

Cilem vynadlezu jsou rovneéz sklenéné kompozice, které
umoziiuji vyrobu vitrazi, jejichz vzhled a optické vlastnosti

jsou srovnatelné s vlastnostmi znamého plaveného skla.

Podle tohoto vynalezu dosahuje téchto cilt sklenéna
kompozice urdena k vyrobé tepelné stabilnich substratt,
kterd ma faktor nebo koeficient tepelného napéti
v rozmezi 0,5 az 0,85 N/(mm2.°C) a pracovni bod nebo bod

pfemény (viskozita = 10% dPa.s) niZ8i nez 1200 °C.

Jak bylo formulovéano vyse, koeficient ¥ je definovan

vztahem:

¥ =a . E/(1 - p)

ve kterém
a znamena koeficient roztaznosti,
E znamend modul pruZnosti, a

p znamend Poissondv koeficient.

Modul pruZnosti a Poissontiv koeficient jsou stanoveny
nasledujicim testem: vzorek skla o rozmérech 100 x 10 mm?
a tloustce mens$i nez 6 milimetru se podrobi 4-bodovému
ohybani, kde vnéjsi opérné body jsou vzdalené 90 milimetrl

a vniti¥ni opé&rné body 30 milimetrti. Extenzometr je pripevnén
ve stiedu sklenéné desky. Z ného se oded¢itaji hlavni posuny
(v délce a v Sifce desky). Z pouzité sily se vypocita
pouzité napéti. Vztahy mezi napétim a hlavnimi posuny

dovoluji stanovit modul pruznosti a Poissondv koeficient.




Podle vyhodné varianty vynalezu maji sklenéné
kompozice podle vyndlezu teplotu meéknuti (viskozita je
1076 poise, neboli 1066 Pa.s) vy$s$i nez 750 °C. S vyhodou
je rovnéz pracovni bod sklenénych kompozic podle vynélezu
1190 °C.

Ne

* v Vv o,
nizsi ne

Podle vyhodné varianty vyndlezu je koeficient tepelné
roztaznosti asg_300 sklenénych kompozic v rozmezi od 60 do

88 . 1077 °C'1, a s vyhodou je tato hodnota niZsi nez
85 . 1077 °c1.

RovnéZz je vyhodné, coZ plati zvlasteé pro pripady
vyroby ohnivzdornych vitrazi, jestlize sklenénd kompozice

podle vynalezu vyhovuje vztahu:

?2 . c/a < 2 MPa2/°C2

Hodnota "c/a" je definovéna dale popsanym testem
kfehkosti: sklo je nejprve chlazeno tak, aby byla odstranéna
zbytkové napéti. Sklo je ponechdno na své horni teploté
chlazeni po dobu 1 hodiny a poté je chlazeno rychlosti
2°C/minutu na teplotu okoli. Testovany sklenény vzorek je
podroben protisku pii zatizeni 200 grami po dobu 30 sekund
p¥i teploté okoli. Méreni diagonal Vickersova vtisku, stejné
jako velikosti radidlnich trhlin (viz publikace : Lawn
a Marshall, J. Am. Cer. Soc. 62, 347-350 (1979), Sehgal
a kol., J. Mat. Sci. Let. 14, 167-169 (1995)) se provadi 72
hodin po protisku. Pomé&r c/a, to znamena délka |
radialnich/polo-diagonalnich trhlin je méfen na 10

protiscich s cilem ziskat dostatecnou statistiku.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu vyhovuje sklenénéa

kompozice podle vyndlezu vztahu:
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(pz. c/a > 0,70 MPaZ/°C?

Rovnéz je vyhodné, jestliZe soucin ?2.c/a je vys$$i nez

1 a s vyhodou je niz$i nez 1,8.

Podle jednoho z provedeni predmétného vynalezu,
a zvlasté v pripadé vyroby substratti pro plazmové obrazovky
mé& kompozice dolni chladici teplotu vy$si nez 570 °C
a s vyhodou vy$8i nez 600 °C. Konkrétné je moZno uvést, coZ
zejména plati pro aplikace typu plazmovych obrazovek, ze
koeficient ? se vyhodné& pohybuje v rozmezi 0,75 a 0,85,

Rl

a s vyhodou je niZz3i nez 0,8.

Pro aplikace ve formé ohnivzdornych vitrazi je
koeficient ¢ s vyhodou niz$i nez 0,8 a s vyhodou vys$s$i nez

0,7.

Podle piedmé&tného vyndlezu bylo zcela jasné& prokazano,
e skla, kterd maji vlastnosti podle vynédlezu, mohou byt
nejen relativné dobfe tavena, ale navic vyhovuji zvlasté pro
vyrobu monolitickych ohnivzdornych vitrazi, do té miry, Ze
maji dokonce v ptipadé vytvrzovani tradi¢nim zpisobem
pevnost v ohybu/tahu vyrazné vys$$i nez je pevnost bé&zné
znamych borosilikatovych skel a aluminosilikatovych skel,
kterych se pouziva pro vyrobu ohnivzdornych vitréazi. Diky
jejich vyssimu koeficientu tepelné roztaZnosti a vys$simu
koeficientu ? , je mozné skute¢né dosahnout prostfednictvim
obvyklych zarizeni k vytvrzovani vyrazné vys$si pevnosti
v ohybu/tahu, to znamena vyrazné silnéjsi pod¢atecni napéti
v tlaku v tom smyslu, Ze dojde k vyraznému zvySeni odolnosti
k teplotnim rozdiltm, které mohou vznikat mezi studenym
zapu$ténym okrajem a teplym stfedem vitraze. Navic se

ukdzalo, ze odolnost téchto skel je zcela dostated¢na k tomu,
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aby tato skla vyhovovala tridé ohnivzdornosti G 30

i v pripadé, kdy hloubka zapuiténi do ramu byla 10
milimetrt. Skla pouzivana podle vynalezu umozniuji kromé toho
rovnéz dosahnout vyssich t¥id ohnivzdornosti G 60, G 90

a dokonce G 120 v pi¥ipadech, kdy jsou ptripadné pouzity
vitraze vys$si tloustky a ram, do kterého jsou hloubé&ji
zapustény, to znamena ram, ktery do vétsi miry pokryvéa okraj

vitraze, napriklad az do 25 milimetra.

Ve vyhodném provedeni vyndlezu obsahuje sklenéna
kompozice nasledujici slozky, jejich podil je uveden

hmotnostnich procentech :

Si0, 55 - 75 %
Al,04 0 -7%
Zr0, 0 -8%
Na,0 5 - 10 %
K,0 0 - 8%
CaO 8 - 12 % .

Podle jiného provedeni vynialezu obsahuje sklenéna
kompozice nasledujici slozky, jejich podil je uveden

v hmotnostnich procentech :

Si0, 55 - 75 %
A1203 0 -7%
K20 2 - 8%
Ca0 4 - 11 %
MgO 0 -4%




Podle jiné varianty a zvl4asté v pripadé vyroby
substratt pro emisni obrazovky ma sklenéna kompozice podle
vynalezu koeficient ¢ niz$i nez 0,84 N/(mm2.°C), pricemz
jeji dolni chladici teplota je vy$$i nez 507 °C a mérny
elektricky odpor odpovida hodnoté log P(250 C) vys$8i nez
6,6.

Existuje obecny nazor, e sklo nema pri teploté nizsi
ne¥ je charakteristicka teplota zvana dolni teplota
chlazeni, ktera odpovida viskozité& fadove 10143 poise
(1013’5 Pa.s), jiZz zadné viskozni chovani. Z toho vyplyva,
e tato teplota predstavuje vyhodny referencni bod pro odhad

teplotni odolnosti skla.

Podle vyndlezu se beéhem pokus®t ukédzalo, Ze zvlaste
kombinace hodnot dolni teploty chlazeni a koeficientu ¢ je
parametrem, ktery umoztiuje ziskani substratu nebo desky
tepelné stdlé a nepodléhajici Zadnému znideni nebo prasknuti
béhem fazi zpracovani pro nanadSeni vrstev. Hodnoty mérného
elektfického odporu limituji zvlasté difuzi ve skle,
napriklad difuzi st¥ibrnych iontu obsazenych ve vrstvach

nanesenych na povrchu substratu.

Ve vyhodném provedeni podle vynalezu je koeficient
roztarnosti sklenéné kompozice Vv rozmezi 65 az
88 . 10-7°c 1. Tyto hodnoty jsou zejména vyhodné z hlediska
jejich kompatibility s hodnotami sklenénych frit obvykle
pouzivanych, naptiklad pro vyrobu bariérovych jednotek pro

plazmové obrazovky.

Vyhodny je rovnéz koeficient roztaznosti v rozmezi od
80 do 85 . 107 7°c 1.

Zvlasté vyhodna sklenéna kompozice podle vynélezu,

zejména pokud se tyde odolnosti vici tepelnému prasknuti




a cené ma koeficient Y niZ$i nez 0,8 N/(mm2.°C) a s vyhodou

vy$si nez 0,7 N/(mm2.°C).

7a tdelem sniZzeni ceny sklenéné kompozice ma tato
kompozice rovné€z s vyhodou dolni teplotu chlazeni nizs$i nez

590 °C, a s vyhodou nizsi nez 580 °C.

Podle piedmé&tného vynalezu je rovnéz vyhodné, jestlize

méa tato sklen&na kompozice, zv143té za udelem sniZeni
shutnéni substratu b&hem zpracovani p¥i relativné vysokych
teplotach ma spodni teplotu chlazeni vyS$s$i nez 530 °C
a podle jeste vyhodnéjsiho provedeni vy3$3i neZ 550 °C.
Takové hodnoty dolni teploty chlazeni dovoluji dobrou
kontrolu procesu a dobrou presnost nanédSeni, které se mize

realizovat pfi teplotich asi 600 °C.

Rovnéz je podle vynalezu vyhodné, jestlize mérny
elektricky odpor sklenéné kompozice podle vynalezu odpovida
hodnoté log P(250°C) vy$$i nez 8; coz umozfiuje jesté lépe
predejit difuzi ionth pochazejicich z nanesenych vrstev do

skla.

Ve vyhodném provedeni predmétného vynalezu obsahuje
sklen&éna kompozice nasledujici slozky, jejichz obsah je

uveden ve hmotnostnich procentech:

$i0, 55 - 75 %
A1,04 0 - 5%
Na20 4,5 - 8 %
K,0 3,5 - 7,5 %

CaO 7 - 11 %




Razné skupiny sklenénych kompozic podle vynalezu jsou
vyhodné zvlAasteé proto, e mohou byt taveny a transformovany
na sklenény pas postupem plaveni pri teplotach blizkych
teplotéam pouzivanym pfi vyrobé& bézného

kfemidito-sodno-vapenatého skla.

7 tohoto hlediska hraje podstatnou roli obsah oxidu

kiemi¢itého SiO,. Podle pfedm&tného vynalezu by obsah tohoto

oxidu kremic¢itého SiO, nemél prekrocit priblizné 75 %; nad
tuto hodnotu vyzaduje taveni sklotvorné smési a rafinace
skla vysoké teploty, které vyvolavaji rychlejsi
opotiebovavani saruvzdornych materidll peci. Pii obsahu
oxidu kfemid¢itého SiO, menSim nez 55 hmotnostnich % je

stabilita skel podle vynalezu nedostatecCna.

Oxid hlinity ptsobi jako stabilizator. Tento oxid
zvy$uje do urcité miry chemickou odolnost skla a podporuje
zvy$ovani dolni teploty chlazeni. Obsah oxidu hlinitého
Al,03 s vyhodou nepfekraduje 5 %, zvlasté pak neprekracuje
3 9%, zvlasté proto, aby nedo$lo k neprijatelnému zvySeni

viskozity skla pfi vysokych teplotéach.

Oxid zirkonicdity ZrO, pisobi rovnéz jako stabilizator.

Tento oxid zvy$uje do urcité miry chemickou odolnost skla
a podporuje zvySovani dolni teploty chlazeni. Obsah ZrO, by
nemél piekrodit 8 %, jinak se stavi taveni velmi obtizné.

I presto, Ze je tento oxid obtizné tavitelny, je vyhodny

protoZze nezvySuje viskozitu skel podle vynédlezu pfi vysokych

teplotéach ve stejné mife jako oxid kfemicity SiO, a oxid
hlinity Al,053. Oxid bority B,05 miZe byt rovnéZ obsazZen
v tomto skle, pric¢emz jeho mnozstvi je nejvyse 3 %,

s vyhodou je jeho podil nizsi nez 2 %. Tento oxid dovoluje

zvy$it fluiditu skla, aniz by dos$lo ke snizeni dolni teploty
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chlazeni.

Celkové ztistava taveni skel podle vynalezu v mezich
prijatelnych teplot, pokud je soudet obsahi oxidu
kitemicitého SiO,, oxidu hlinitého A1203 a oxidu
zirkoni&itého ZrO, niz%i nebo roven 75 %. Terminem "meze
prijatelnych teplot" se rozumi to, ze teplota skla
odpovidajici hodnoté log = 2 nepfekraduje priblizné

1550 °C, s vyhodou 1510 °C.

Kromé& toho je ztejmé, Ze tato skla vedou k nizsi
korozi zaruvzdornych materiald typu AZS (alumina-oxid
zirkonidity-oxid kfemidity), obvykle pouzivanych v tomto
typu peci. Tato skla rovnéz zaruduji optimalizaci doby

pouziti pece.

Na druhé strané maji sklenéné kompozice podle vynalezu
dostatedny interval mezi teplotou tvarovani skla a jeho
teplotou likvidu; zvlasté pri technice plaveného skla je
dalezité aby teplota likvidu skla ziistala rovna nebo nizsi
nez teplota odpovidajici log 7% = 3,5, coz je piipad skel
podle vynalezu. Tento interval je s vyhodou nejméné 10 °C az
30 °C. Tento interval neboli pracovni oblast, ktery by se
mohl zdat "dzky" pro standardni kfemidito-sodno-vapenata
skla urdena pro vyrobu vitrdazi, je v tomto pripadé
dostateény pro zajisténi kvalitniho tvarovani aniz by se
musely pouzit nadmérné extrémni podminky pro provozovani
pece. Je to z toho divodu, %e jedna o zcela specidlni druhy
skel, kterd se pouzivaji pro "high-tech" technologie
s vysokou pridanou hodnotou, jako jsou plazmové obrazovky,
kde je mozné "si dovolit” velmi presnou kontrolu a vhodné
nastaveni provozu: vyroba probiha v pracovnich oblastech

udrzovanych bez naruseni vyrobniho procesu nebo podstupovani
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rizikového pribéhu procesu.

V1liv dal$ich oxidi na zptusobilost skel podle vynalezu
k taveni a plaveni na kovové 14zni, stejné jako na jejich
vlastnosti je nasledujici: oxidy sodny a draselny Na,0
a K50 dovoluji udrzet teplotu taveni skel podle vynalezu
a jejich viskozitu pti vysokych teplotach ve vyse uvedenych
mezich. Za timto ucelem je soulet obsahti téchto oxidh vysSsi
nez 8 %, a s vyhodou je tento obsah niz$i nez 10 %. Ve
srovnani s bézZnym ktemi&ito-sodno-vapenatym sklem dovoluje
soudasni pritomnost téchto dvou oxid ve sklech podle
vynalezu, Vv nékterych piipadech v podobném mnoZstvi, vyrazné
zvy$it jejich chemickou odolnost, presnéji jejich
hydrolytickou odolnost, stejné jako mérny elektricky odpor.
Zvyseni mérného elektrického odporu skel dovoluje snizit
difuzi iont pochazejicich z vrstev nanesenych na povrchu
substratt, napriklad stribra, ve skle, zvlagté v pripadé
vyroby plazmovych obrazovek. ZvySeni mé€rného elektrického
odporu skel je rovnéz zajimavé v nékterych aplikacich,
presn&ji v pripade, kdy tato skla slouzi jako substraty pro
obrazovky se studenou katodou. V té&chto obrazovkach se tvori
elektricka pole, ktera vyvolavaji lokalizovanou koncentraci
elektront. Tato koncentrace miZe vyvolat néasledné nezadouci
migraci alkalickych prvkl, pokud odolnost skla neni
dostatedné vysoka, jako je tomu Vv pripadé bézného

ktemidito-sodno-vapenatého skla.

Ptestoe oba typy alkalickych oxidd sodného
a draselného Na,0 a K50 jsou nezbytné, je vyhodné pokud je
zadouci zvysit jejich celkovy obsah, podporit zvysSeni obsahu
oxidu draselného K50, ktery s vyhodou zvysuje fluiditu skla
bez snizeni jeho dolni teploty chlazeni, a tedy bez

vyrazného negativniho dopadu na tvrdost skla po tvarovani.




Navic oxid draselny K,0 podporuje snizeni modulu pruznosti
ve sklenénych kompozicich podle vynélezu. Procentualni
hmotnostni pomér K,0/Na,0 se tedy s vyhodou pfedpoklada

nejméné 1,2, a s vyhodou nejméné 1,4.

Rovnéz je mozné zvolit pridavek oxidu lithného Li,O do
sklenéné kompozice podle vynalezu, zvlasté ve funkci
taviciho &inidla, v mnoZstvi nejvyse 3 %, a s vyhodou

nejvyse 1 %.

Oxidy kovl alkalickych zemin pridané do skel podle
vynalezu maji celkovy vliv na zvyseni spodni teploty
chlazeni, a z tohoto diévodu musi byt soucet jejich
hmotnostnich obsahti nejméné 12 %. PIi obsahu vys$$im nez
piribliZzné 20 % se m&Ze zvy$it schopnost téchto skel
k odskelnéni do té miry, Ze tato skla jiZ nejsou vhodnéa pro
postup plaveni na kovové lazni. Za tcelem udrzeni odskelnéni
skel v prijatelnych limitech nesmi hmotnostni obsah oxidu
vapenatého Ca0 a oxidu hote&natého MgO prekroc¢it 12 %

a s vyhodou 11 %, resp. 5 %. Obsah Mg0 je s vyhodou roven

nebo niZsi nez 2 %.

Oxidy hofecnaty a vapenaty MgO a CaO a v mensi mire
oxid strontnaty SrO dovoluji zvysit dolni teplotu chlazeni;
oxid barnaty a oxid strontnaty BaO a SrO dovoluji zvysit
chemickou odolnost skel podle vyndlezu, stejne jako jejich

mé&rny odpor. Kovy alkalickych zemin plsobi rovnéz na snizeni

teploty taveni a viskozitu skel pri vysokych teplotach.

Oxid barnaty BaO je s vyhodou pifitomen v mnozstvi
niz&im nez 2 %; pridemz tyto malé obsahy dovoluji omezit
tvorbu krystald siranu barnatého BaSO,, ktery ma negativni

vliv na optickou kvalitu. Pokud neni vyloucena Uplnd absence
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oxidu barnatého BaO, je vzhledem k vy$e uvedenym vlastnostem
oxidu barnatého BaO tento maly obsah vyhodny. V pritomnosti
oxidu barnatého BaO je rovnés mozné mirné prizpisobit
podminky tepelného zpracovani substratu tak, aby

nepodporovaly vznik krystalt BaSOy.

Priklady provedeni vynidlezu

Kompozice na bazi kfemidito-sodno-vapenatého skla
a jejich vyhody podle vynalezu budou v dals$im blize
objasnény pomoci konkrétnich nasledujicich prikladd
provedeni, které jsou ovSem pouze ilustrativni a nijak

neomezuji rozsah predm&tného vynadlezu.

Prvni ptiklady se tykaji zvlaste kompozic urcenych pro

vyrobu ohnivzdornych vitrazi.

Podle téchto postupt byla vyrobena sklenéna kompozice
obsahujici nasledujici slozky v uvedenych hmotnostnich
pomérech. V prvnim sloupci jsou uvedeny pozadované hodnoty,

ve druhém sloupci naméfené hodnoty:

Si0, 69,60 % 69,60 %
A1,03 0,90 % 0,90 %
Zr0, 2,60 % 2,62 %
Na,0 7,10 % 7,07 %
K,0 2,90 % 2,91 %
Ca0 10,50 % 10,50 %
MgO 2,00 % 1,98 %
Sro0 3,90 % 3,86 %
Fe,03 <0,15 % 0,055 %

Ostatni oxidy <0,50 % 0,505 %
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Sklenéni kompozice m&la nasledujici vlastnosti:

- koeficient {p: 0,77 N/(mm2.°C)
- koeficient roztaznosti a5g_300: 76,6 . 10—7°C_1
- modul pruZnosti: 78,6 . 103 N/mm2
- Poissonuv koeficient: 0,22
- 92 ¢c/a 1,64 MpaZ/°C2
- teplota méknuti: 805°C
- teplota likvidu Tliq: 1160 °C
- teplota Tlogq=2 odpovidajici
viskozité& o hodnoté log 7 = 2; 1500 °C
- teplota Tlog =3,5 odpovidajici
viskozité& o hodnoté logp = 3,5 1176 °C
- teplota Tlogq=4 odpovidajici
viskozité o hodnoté log n = 4; 1100 °C
- relativni hustota 2,59
- TL : 84,48 %
- TE 81,46 %

V prvni fadé je ziejmé vzhledem k teploté likvidu,
Tlogq=2’ ktera predstavuje teplotu v tavici lazni
a Tlogq=3 5, kteréa predstavuje zvolenou vstupni teplotu skla
k4
na kovové tavici lazni, Ze sklenénd kompozice mize byt
tavena v tavici peci, a Ze tvarovani na cinové lazni (postup

plaveni) nevykazuje Zzadné problémy.

Takto vyrobené sklenéné desky mély tloudtku v rozmezi
5 az 10 milimetrti. Poté co byly podrobeny brouseni na
okrajich byly sklenéné desky vytvrzovany v horizontalni

poloze v bé&Zném zatizeni ke tvrzeni na vzduchu.

Tyto sklenéné desky byly poté zasazeny do rami

s hloubkou zapu&téni v rozmezi 10 milimetrd az 25 milimetrl.
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Ukézalo se, Ze takto vyrobené vitraZe podle vynalezu
vykazovaly béhem experimentd odolnosti k ohni podle normy
DIN 4102 nebo normy ISO/DIS 834-1, Ze vyhovuji podminkam
t#id ohnivzdornosti G30 az G120 v zavislosti na jejich

tloudtce a hloubce zapus$téni do ramu.

Dale popsani sklenénad kompozice, kterd miZze byt rovnéz
tavena a ziskdna ve formé pasu procesem plaveni, mize byt
rovnéZ pouzita pro vyrobu ohnivzdorné vitraze vyhovujici

podminkam trid ohnivzdornosti G:

Si0, 74,40 %
Al,04 0,95 %
Na,0 9,05 %
K,0 0,45 %
CaO 9,10 %
MgO 5,65 %
Fe,04 0,10 %
Ostatni oxidy 0,30 %

Tato kompozice méla nasledujici vlastnosti:

- koeficient p : 0,71 N/ (mm2.°C)
. y : ) “Topn-1

- koeficient roztaznosti @,45.300° 75,6 . 10 C

- modul pruzZnosti: 75,4 . 103 N/mm2

- Poissontiv koeficient: 0,20

- %2.c/a 1,56 MPa?/°C?

Sklenéné kompozice popsané v nésledujici tabulce mohou
byt rovnéz taveny a ziskany ve formé& sklenéného péasu metodou
plaveni a mohou byt pouzity pro vyrobu ohnivzdornych vitrazi

vyhovujicich podminkém tfid ohnivzdornosti G. Sklenéné
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kompozice uvedené v této tabulce maji ve srovnani
s predchazejicimi jesté vy$$i teplotu méknuti (Littleton),

to znamena je$té& lep$i odolnost va¢i plisobeni ohné.

$i0, 70 66,1 65,6
Al,04 0 0,5 0,5
Zr0, 3 6,5 6,5
MgO 2 1 2
CaO 6 7 5
SrO 8,5 7,5 9
BaO 0 0 0
Na,0 5 5 5
K50 5,4 5,9 6,4
Teplota m&knuti, °C 811 825 821
Dolni teplota chlazeni, °C 577 581 574
Koeficient E?ztaénosti

®50-300 C 77,8 78 80
Modul pruzZnosti 103 N/mm2 75 76,7 76
Koeficient P N/ (mmZ.°C) 0,75 0,77 0,78
Tlog n = 3,5 (°0) 1182 1197 1191
Tlog n = 2 (°C) 1528 1522 1515

Druhéa série piikladd se tyka zvlasté sklenénych
kompozic urcenych pro vyrobu substratu pro plazmové
obrazovky. Tyto priklady jsou uvedeny v tabulce na konci

popisné casti.




V této tabulce jsou uvedeny pro kazdy z prikladt
chemické vzorce pritomnych slozek s obsahy vyjéadrenymi
v hmotnostnich %, hodnoty koeficientu ¢ vyjadrené
A\ N/(mm2.°C), hodnoty dolni teploty chlazeni skel T; .,
koeficienty teplotni roztaZnosti @(25-300 C) skel ve °C'1,
log hodnoty jejich mérnych odportt log p v ohm.cm, jejich
teploty likvidu Tliq’ jejich teploty pti dané viskozité
v poises odpovidajici postupné log n =2 a log 7 =3,5,
Tlog n =2 a Tlog p = 3,5. Vsechny teploty jsou vyjéadreny ve

stupnich Celsia.

Z provedenych experiment® a/nebo ddaji v této priloze
a zvlagté ze trech poslednich fadek po provedeni méreni ,
které stanovuji teploty odpovidajici za prvé viskozité
Tlog n = 2, coz je teplota v tavici 1l4azni, za druhé
viskozité Tlog n = 3,5, cozZ je zvolena vstupni teplota skla
na tavici kovové lazni, a konecCné za t¥eti likvidu, bylo
zejména potvrzeno, ze skla podle vynalezu mohou byt tavena
v tavici peci, a Ze jejich tvarovéani na cinové lazni

nezpisobuje Zadné problémy.

Skla podle vynalezu mohla byt tedy vyrobena procesem
plaveni ve formé pasu o kontrolované tlou$tce, kterda se mize
pohybovat v rozmezi 0,5 az 10 milimetrd. Pasy skla byly poté
rozdéleny na pozadovany format a podrobeny tepelnému
zpracovani zvlasté s cilem stabilizovat rozméry téchto
tabuli. Na tyto tabule byly poté naneseny VIStVy napriklad

takové, které umozitiuji vyrobu plazmovych obrazovek.

Tyto substraty vykazaly predev$im zcela uspokojivou
teplotni stabilitu. Kromé& toho se v prib&éhu nanasSeni vrstev

neobjevila na téchto substratech Zadnad trhlina.




Vyse uvedené sklenéné kompozice podle tohoto vynalezu
vyhovuji tedy zcela stanovenym poZadavkim, to znamena
umoziiuji vyrobu tepelné stabilnich substrat nebo desek
a maji zvyS$enou odolnost proti tepelnému poskozeni ve

srovnani s dosud znamymi skly.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kompozice ze skla kiemi¢ito-sodno-vapenatého typu
ur¢ena k vyrobée substratt nebo desek, vyznadujici se tim, Ze
tato sklenéna kompozice ma koeficient ¥ v rozmezi 0,50 az

0,85 N/(mm2.°C) a pracovni bod niz$i nez 1200 °C.

2. Sklen&éna kompozice podle naroku 1, vyznadujici se

tim, Ze ma teplotu méknuti vys$si nez 750°C.

3. Sklenéna kompozice podle nékterého z narokt 1 nebo
2, vyznadujici se tim, Ze jeji pracovni bod je nizs$i nez

1190 °C.

4. Sklené&na kompozice podle nékterého z naroktt 1 az
3, vyznadujici se tim, Ze jeji koeficient tepelné

roztaznosti @50.300 je v rozmezi 60 a 88 . 10-7°c 1.

5. Kompozice ze skla kremi¢ito-sodno-vapenatého typu
uréené k vyrobé substrdatl nebo desek podle nékterého
z ptedchizejicich nérokl, vyznadujici se tim, Ze vyhovuje
vztahu
‘Fz . c/a < 2 MPa2/°C2

6. Sklenéni kompozice podle nékterého
z ptedchazejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze vyhovuje
vztahu

0,70 MPaZ/°C2 < ¢2. c/a

7. Sklenéna kompozice podle nékterého z naroktt 1 az

6, vyznadujici se tim, ZzZe m4a spodni teplota chlazeni je
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vy$&i nez 570°C a s vyhodou vyssi nez 600°C.

8. Sklené&né kompozice podle nékterého

z predchizejicich naroki, vyznadujici se tim, Ze obsahuje

nasledujici slozky, jejichZ obsah je uveden ve hmotnostnich

procentech:

Si0,
Al,04
ZrO,
Na,0
K,0
CaO

55 - 75 %
0-7%

0 -8%

5 - 10 %
0 - 8%

8 - 12 % .

9. Sklenénd kompozice podle naroku 8, vyznacujici se

tim, e obsahuje nasledujici slozky, jejichz obsah je uveden

ve hmotnostnich procentech:

Si0,
Al,04
Zr0O,
Na,0
K,0
CaO
MgO
SrO
Fe,04

Ostatni oxidy

69,60 %
0,90 %
2,60 %
7,10 %
2,90 %
10,50 %
2,00 %
3,90 %

<0,15 %
<0,50 % .

10. Kompozice podle néaroku 8, vyznadujici se tim, Ze

obsahuje nasledujici slozky, jejich obsah je uveden ve

hmotnostnich procentech :
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Si0, 74,40 %
Al,04 0,95 %
Na,0 9,05 %
K,0 0,45 %
CaO 9,10 %
MgO 5,65 %
Ostatni oxidy 0,30 %

11. Sklenéna kompozice podle né&kterého z narokd 1 az

7, vyznadujici se tim, Ze obsahuje nasledujici slozky,

jejich obsah je uveden ve hmotnostnich procentech:

$i0, 55 -
A1203
Z]‘_'Oz
KZO
CaO
MgO

S 2 N N O O
i

75 %
7 %
8 %
8 %
8 %
11 %
4 %

12. Sklenéna kompozice ur&ena k vyrobé substrat nebo

tepelné stdlé desky podle narokt 1 azZ 4, vyznadujici se tim,

e tato sklenénid kompozice md koeficient ¥ mensi nez 0,384,

pridemz jeji spodni t

eplota chlazeni je vys$$i nez 507 °C

a jeji mérny odpor je takovy, aby log P(250°C) byl vyssSi nez

6,6.

13. Sklenéna kompozice podle naroku 12, vyznacujici se

tim, Ze koeficient
nez 0,75.

je mens$i nez 0,84, a s vyhodou vys$si




- 27 - ese ane oo .

14. Sklenéna kompozice podle naroku 12 nebo 13,
vyznadujici se tim, Ze jeji dolni teplota chlazeni je
v rozmezi od 530 do 590 °C, a s vyhodou Vv rozmezi od 550 do
580 °C.

15. Sklenéna kompozice podle nékterého =z narokt 12 az
14, vyznadujici se tim, Ze jeji mérny odpor je takovy, aby

log P(250 C) byl vys$8i nez 8.

16. Sklenéna kompozice podle nékterého =z naroka 12 az
15, vyznadujici se tim, Ze obsahuje nasledujici slozky,

jejich obsah je uveden ve hmotnostnich procentech:

Si0, 55 - 75 %
A1,04 0 - 5%
Zxr0, 3-8%
Na20 4,5 - 8 %
K»0 3,5 -7,5%
CaO 7 - 11 %

17. Pouziti sklenénych kompozic definovanych
v nékterém z predchazejicich narokd pro vyrobu ohnivzdornych

monolitickych vitrazi podle tiid ohnivzdornosti G.

18. Pouziti sklenénych kompozic definovanych
v nékterém z narokt 1 aZ 16 pro vyrobu substrat pro emisni
obrazovky typu plazmovych obrazovek, elektroluminiscencnich
obrazovek nebo obrazovek se studenou katodou, zvlaste ze
sklenéné tabule oddélené ze sklenéného pasu ziskaného

plavenim skla na lazni roztaveného kovu.

Zastupuje

Dr. Milo$ VsSetecka
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