
Tematický seminář

ŽÁROVZDORNÉ A ELEKTRICKY 
VODIVÉ MATERIÁLY PŘI TAVENÍ SKEL

Pořadatelé:



Program
PONDĚLÍ 18. ČERVNA 2018

10:00 – 10:15    Aleš Helebrant a Lubomír Němec

10:15 – 10:45    Jaroslav Kutzendörfer, Jiří Hamáček

10:45 – 11:15    Jiří Hamáček, Jaroslav Kutzendörfer 

11:15 – 11:45    Jaroslav Kloužek: Korozní testy

11:45 – 12:15    Jiří Ullrich: Studium bublin ve skle

12:15 – 13:00    Oběd

13:00 – 17:00  ODPOLEDNÍ ČÁST 

13:00 – 13:30    Martina Ježíkova: Identifikace

13:30 – 14:00    Jiří Zajíc: Koroze žáromateriálů při

14:00 – 14:30    Jiří Matěj: Děje na styku elektricky 

14.30 – 15:00    Přestávka - coffee break 

10:00 – 12:15  DOPOLEDNÍ ČÁST 

Přivítaní účastníků a úvodní slovo

Chemické složení žáromateriálů

Základní vlastnosti žáromateriálů

žáromateriálů

pocházejících ze žáromateriálů

pevných vměstků ve skle

elektrickém tavení skla

vodivých materiálů a skloviny

15:00 – 17:00    Diskuze, závěr a poděkování

Po ukončení semináře je možná individuální 

konzultace.



I. Chemické složení žárovzdorných materiálů
doc. Ing. Jaroslav Kutzendörfer, CSc. 
a Ing. Jiří Hamáček



Chemické složení žárovzdorných 
materiálů

Jaroslav Kutzendӧrfer, Jiří Hamáček

4



5



6



7



Barva Typ Al2O3 ZrO2 Cr2O3 SiO2 MgO
Alkalické 

oxidy

Objemová hmotnost 

[t/m3]

Zdánlivá 

pórovitost

TK-AZS_ZrO2 33 49,7 33,0 15,3 2,0 3,70 1,0

TK-AZS_ZrO2 36 47,8 36,4 14,0 1,8 3,78 1,0

TK-AZS_ZrO2 40 45,8 39,5 12,9 1,8 3,94 1,0

TK β-Al2O3 93,3 0,3 6,4 3,12 4,0

TK α-β-Al2O3 94,5 0,8 4,7 3,40 2,0

VYSOCE HLINITÉ > 45,0 0,3-4,8 < 1.7 2,3-3,14 13 - 20

DINAS < 0,7 > 93,0 < 0.2 2,31-2,35 19,5 - 21,5

ŠAMOT
30  ≤ Al2O3 <

45
< 64 2,05-2,30 15-19

MAGNEZIOVÉ < 5 80-98 2,7 3-10

CHROM.MAG. 4-15 5 - 50 < 6 30-80 3,0 11-22

TK Cr2O3(82)-Al2O3 13,7 82,2 0,8 3,3 4,56 5,0

TK Cr2O3(27)-Al2O3 58,6 27,1 1,6 12,7 3,83 4,0

Příčně plamenná regenerativní vana
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Oxid Teplota tání

°C

Oxid Teplota tání

°C

ThO2

HfO2

MgO

UO2

ZrO2

CaO

CeO2

BeO

3220

2860

2852

2760

2700

2625

2600

2550

SrO

Y2O3

Cr2O3

Al2O3

BaO

TiO2

SiO2

2430

2410

2265

2054

1923

1842

1726

Teploty tání vybraných oxidů    
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ROZDĚLENÍ ŽÁROVZDORNÝCH VÝROBKŮ
1/ Rozdělení podle chemického složení

a/ Hlinitokřemičité výrobky

Hlinitokřemičité výrobky (alumina-silica), v nichž jsou hlavními složkami oxid hlinitý a oxid křemičitý, podle ČSN EN ISO 10081-1

se rozeznávají se tyto druhy hlinitokřemičitých výrobků:

• vysocehlinité – HA (high alumina) – sedm klasifikačních skupin s obsahem od 45 % až nad 98 % Al2O3,

• šamotové – FC (fireclay) – tři klasifikační skupiny s obsahem 30 až 45 % Al2O3,

• kyselé šamotové – LF (low alumina fireclay) – s obsahem 10 až 30 % Al2O3 a pod 85 % SiO2,

• kremičité – SS (siliceous) – s obsahem 85 až 93 % SiO2 a

• dinasové – SL (silica) – s obsahem nad 93 % SiO2.

b/ Zásadité výrobky obsahující méně než 7 % zbytkového uhlíku

Tyto zásadité výrobky (basic refractories), v nichž hlavními složkami jsou oxid hořečnatý, oxid vápenatý a případně oxid

chromitý, se třídí podle ČSN EN ISO 10081-2 na druhy výrobků a klasifikační skupiny podle obsahu MgO, případně podle obsahu

CaO nebo Cr2O3.

Rozeznávají se tyto druhy zásaditých výrobků:

• magneziové – M (magnesia) – tři klasifikační skupiny s obsahem od 80% až nad 98 % MgO,

• magnezio-vápenné – ML (magnesia lime) – pět klasifikačních skupin s obsa-hem 40 % až 90 % MgO a od 10 % až nad 50 % CaO,

• magnezio-dolomiové – x – MD (magnesia doloma) – 4 klasifikační skupiny s obsahom 40 až 90 % MgO a od 10% až nad 50 % CaO

• dolomiové – D (doloma) – s obsahem do 40 % MgO a nad 50 % CaO

• vápenné – L (lime) – s obsahem do 30 % MgO a nad 70 % CaO

• magnezio-spinelové – MSp (magnesia spinel) – sedm klasifikačních skupin s obsahem od 20 % MgO až nad 80 % MgO,

• forsteritové – F (forsterite) – dvě klasifikační skupiny s obsahem od 40 % MgO až nad 50 % MgO,

• magnezio-chromité – MCr (magnesia chromite) – šest klasifikačních skupin s obsahem od 30 % MgO až nad 80 % MgO,

• chromité - Cr (chromite) – s obsahem pod 30 % MgO a nad 30 % Cr2O3

• magnezio-zirkoničité – MZ (magnesia-zirconia) – dvě klasifikační skupiny s obsahem od 70 % až nad 90 % MgO a až nad 20 % ZrO2,

• magnezio-zirkoničito-křemičité – MZS (magnesia-zirconia-silica) – s obsahem od 70% MgO až nad 90% MgO, s obsahem až nad 15

% ZrO2 a do 5 % SiO2.
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c/ Zásadité výrobky obsahující od 7 % do 30 % zbytkového uhlíku
Tyto zásadité výrobky, jejichž hlavními složkami jsou oxid hořečnatý, uhlík a případně oxid vápenatý, se třídí podle ČSN EN 
ISO 10081-3 na druhy a dále na klasifikační skupiny podle obsahu MgO, C a případně CaO. 

Rozeznávají se tyto druhy zásaditých materiálů obsahujících uhlík:
• magnezio-uhlíkové – MC (magnesia carbon) – pět základních klasifikačních skupin s obsahem od 80 % MgO až nad 98 % MgO

ve vyžíhaném stavu a další podskupiny podle obsahu uhlíku v karbonizovaných výrobcích od 7 do 30 %,

• magnezio-dolomio-uhlíkové – MDC (magnesia doloma carbon) – pět základ-ních klasifikačních skupin s obsahem 40 až 90 % MgO

a od 10% CaO až nad 50% CaO ve vyžíhaném stavu a další podskupiny podle obsahu uhlíku v karbonizovaných výrobcích od 7 do 30%

• dolomio-uhlíkové – DC (doloma carbon) – obsahující ve vyžíhaném stavu pod 40 % MgO a nad 50 % CaO a jsou dále rozděleny

na podskupiny podle obsahu uhlíku v karbonizovaných výrobcích od 7 do 30 %.

Speciální výrobky
Do skupiny speciálních výrobků se podle ČSN EN 12475-4 zařazují výrobky na bázi méně používaných oxidů a různé
kombinované materiály obsahující oxidické i neoxidické složky.  

Rozeznávají se tyto druhy speciálních žárovzdorných výrobků:

• z oxidu hlinitého a chromitého – ACr (alumina-chromic oxide) – čtyři klasifi- kační skupiny s obsahem od 50 % Al2O3 až nad 

90 %  Al2O3 a 5 až 50 % Cr2O3,

• z oxidu chromitého – Cr (chromic oxide) – dvě klasifikační skupiny s obsahem od 50 % Cr2O3 až nad 90 % Cr2O3 a 10 až 50 % Al2O3,

• hlinito-chromito-zirkoničito-křemičité – ACrZS (alumina- chromic oxide-zirconia-silica) – tři klasifikační skupiny  s obsahem  10 až

80% Cr2O3, 5 až 55 % Al2O3 a 10 až 50 % ZrO2 + SiO2,

• zirkoničité – Z (zirconia) – tři klasifikační skupiny s obsahem od 70 % ZrO2 až nad 95 % ZrO2,

• zirkoničito-kremičité – ZS  (zirconia-silica) – tři klasifikační skupiny  s obsa-hem   35 až 70 % ZrO2 a 25 až 40 % SiO2,

• hlinito-zirkoničito-kremičité – AZS (alumina-zirconia-silica) – čtyři klasifi-kační skupiny s obsahem 5 až 50 % ZrO2, 30 až 95 % Al2O3

a 25 až 35 % SiO2,

• hlinito-uhlíkové – AC (alumina-carbon) – 36 klasifikačních skupín s obsahem od 30 % Al2O3 až nad 90 % Al2O3 a od 1 do 30 % C,

• hlinito-siliciumkarbido-uhlíkové – ASC (alumina-silicon carbide-carbon) – 15 klasifikačních skupin  s obsahem  od 60 % Al2O3 až nad

80 % Al2O3, od 1 do 15 % SiC a od 1 do 25 % C,

• siliciumkarbidové – SiC (silicon carbide) – šest klasifikačních skupin s obsa-hem od 30 % SiC až nad 99 % SiC,

• uhlíkové – C (carbon) – čtyři klasifikační skupiny  s obsahem  od 60 %  až nad 99 % C.

Pro některé speciální žárovzdorné materiály, jako jsou nitridy, boridy, karbidy (kromě SiC), spinely (kromě MgO.Cr2O3 a MgO.Al2O3)
a další, se podrobnější klasifikační třídění nezavádí.
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2/ Další způsoby rozdělení žárovzdorných výrobků

Kromě chemického složení jsou další hlediska, podle nichž se rozdělují žárovzdorné výrobky:

Důležitým dělením je na

• hutné výrobky, které se vyznačují skutečnou pórovitostí pod 45 % a

• izolační výrobky se skutečnou pórovitostí nad 45 %.

Další je dělení na

• tvarové výrobky, t.j. kusové výrobky, vyznačující se přesně definovaným tvarem a

• netvarové materiály, dodávané jako suché nebo předvlhčené směsi, z nichž se vytvoří žáromonolitická vyzdívka

přímo na místě použití.
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Základní literatura k tematu:
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2/ Feuerfestebau 3.ed. Vulkan Vrl., Essen 2002

3/ Staroň J. , Tomšů F.: Žiaruvzdorné materiály, Alfa 1993

4/ Skripta ŽM I 1992, VŠCHT Praha

Skripta ŽM II 1996, VŠCHT Praha

5/ Frӧhlichová M. , Tatič M. : Žiaruvzdorné materiály v čiernej metalurgii, Košice 2012
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II. Základní vlastnosti žárovzdorných materiálů
Ing. Jiří Hamáček a doc. Ing. Jaroslav 
Kutzendörfer, CSc.



Základní vlastnosti 

žárovzdorných materiálů

(zaměřeno především na termomechanické vlastnosti)

Jiří Hamáček, Jaroslav Kutzendörfer
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III. Korozní testy žáromateriálů
doc. Ing. Jaroslav Kloužek, CSc.



ŽÁROVZDORNÉ MATERIÁLY

PRO TAVENÍ SKEL
Jaroslav Kloužek

Laboratoř anorganických materiálů

Společné pracoviště VŠCHT Praha a ÚSMH AVČR, v.v.i.

Technická 5, 166 28 Praha



Žáromateriály pro tavení skel 

- hlavní typy

- chemické složení

- mikrostruktura

- mechanismy koroze

- kontakt se sklovinou

- horní stavba

- klenba

U některých ŽM – požadavek vysoké λ
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AZS žáromateriály 

chemické složení: 

• 32-41 % ZrO2 (AZS 32, 36, 41)

• 45-50 % Al2O3,

• 10-15 %SiO2

• 1% Na2O, 0,3 % CaO, TiO2, Fe2O3

fázové složení:

• 40-50% α-Al2O3 (korund), 

• 32-41% ZrO2 (baddeleyit)

• 15-20% skelná fáze

- sodnohlinitokřemičité sklo

(≈5, 20, 75 %)

mikrostruktura:

primární baddeleyit (bílý)

tabulky korundu s vrostlice baddeleyitu

skelná fáze – pojivo, absorpce objemových 
změn ZrO2 (m↔t) viskózním tokem 3

- tavené,  korundobaddeleyitové

Výroba- tavení v obloukových pecích s grafitovými elektrodami (≈1850°C), 

odlévání do forem, řezání, broušení

SEFPRO: ER1681, 1685, 1711

MOTIM: Zirkosit S, M, Y



AZS žáromateriály 
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Zirkosit M (36%ZrO2)

Zirkosit S (32%ZrO2)

Zirkosit Y (41%ZrO2)



ER 1195 

chemické složení: 

• 94,2 % ZrO2

• 1,2 % Al2O3,

• 4,0 %SiO2

• 0,3% Na2O, 0,3 % TiO2, Fe2O3

fázové složení:

• 94% ZrO2 (baddeleyit)

• 6 % skelná fáze

mikrostruktura:

Dendrity baddeleyitu

5
SEM snímek po odleptání skelné fáze Optická mikroskopie

Teplotní cykly 800 -1250°C
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Slinované materiály

Žáromateriály s obsahem Cr2O3

Mikrostruktura materiálu je zrnitá, 
polydisperzní s velkostí zrn 10 - 200 μm. 
Charakteristické póry velikosti 1 – 20 μm 
uzavřené v zrnech eskolaitu. Otevřená 
pórovitost 5 – 16 %, což umožňuje průnik 
skloviny hluboko do objemu materiálu. 
Nedochází však ke smáčení eskolaitových
zrn a korozní odolnost tak zůstává vysoká.

Odlévané materiály

Chromkorundo-baddeleyitové materiály (CAZS)
- krystalické fáze: 53% chromkorund (pevný 

roztok Cr2O3 a Al2O3 s neomezenou mísitelností) , 
27% baddeleyit, 20% skelná fáze

Chromkorundo-spinelové materiály 
- krystalické fáze: 63% chromkorund, 37% 

chromspinel (Mg,Fe2+) ( Al,Cr3+)2O4

1% skelná fáze

International Journal of Applied Glass Science—Jantzen, et al. Vol. 6, No. 2, 2015
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- komerční označení : Jargal M, Korvisit AB, …

Žáromateriály na bázi α,β-Al2O3

Materiál tavený, odlévaný. Chemické složení 96% Al2O3, 4% Na2O. Fázové složení tvoří dvě 
složky - α-Al2O3 (korund) a β-Al2O3 (směsný oxid Na2O.11Al2O3).  Pórovitost pod 1%, 2% skelné 
fáze. V mikrostruktuře převládají tlustě tabulkovité krystaly β-Al2O3 dosahující v příčných 
řezech délky 0,3 - 1,5 mm a tloušťky pod 0,3 mm. V nižším podílu se vyskytují zrna korundu s 
nepravidelně izometrickými průřezy 0,15 - 0,60 mm. Typické pro korund jsou ojedinělé 
uzavřené póry průměru 3-50 µm, které se v β-Al2O3 nevyskytují. Objemové zastoupení β-Al2O3

(≈70 obj.%) je výrazně vyšší než hmotnostní obsah (≈45 hmot.%). Tento rozdíl je dán 
především rozdílnými hustotami jednotlivých fází - α-Al2O3: 4,0 g/cm3 a β-Al2O3: 3,3 g/cm3. 

Polarizované světlo, vpravo X nikoly. (β-Al2O3 vykazuje řádově vyšší dvojlom oproti α-Al2O3.)
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- AZS materiál (označení Refmon Z 20C)

Žáromateriály s keramickou vazbou

Materiál keramicky vázaný s otevřenou pórovitostí 22 %. V mikrostruktuře patrné kulovité 
makropóry průměru pod 1,5 mm. Hrubá zrnitostní frakce zahrnuje úlomky velikosti pod 2 mm 
tvořené taveným mullitem s vrostlicemi převážně dlouze jehlicovitého až vláknitého 
baddeleyitu. Vrostlice vláknitého baddeleyitu jsou natolik jemné, že způsobují neprůhlednost 
celého úlomku taveného mullitu. V jiných úlomcích mullitu je jehlicovitý baddeleyit tl. cca 2 - 4 
µm, běžný pro vrostlice v korundu AZS tavených materiálů. Střední zrnitostní frakce obsahuje 
dvě suroviny. Úlomky taveného mullitu velikosti pod 0,15 mm jak s vrostlicemi jehlicovitého 
baddeleyitu, tak s uzavřeninami hrubších, zaoblených zrn velikosti 8 -25 µm. Matrix je jemně 
krystalická, převážně na bázi reaktivního korundu velikosti 2 - 6 µm. Ojediněle se vyskytují výše 
zmíněná hrubší zaoblená zrna baddeleyitu a zrna taveného bílého korundu velikosti pod 20 
µm.
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- materiál na bázi α-Al2O3 (označení HPAL)

Žáromateriály s keramickou vazbou

Dominující krystalickou fází je α-Al2O3 (≈95 hmotn.%). Otevřená pórovitost 18%. V 
mikrostruktuře materiálu patrné ojedinělé uzavřené kulovité makropóry s průměrem pod 2 
mm. Hrubá zrnitostní frakce obsahuje úlomky bílého taveného korundu velikosti 0,3 - 2,5 mm, 
s ojedinělými uzavřenými póry s průměrem 30 -160 µm. Střední frakce velikosti 0,1 -0,3 mm 
obsahuje dva typy korundové suroviny: bílý tavený korund s četnými kulovitými uzavřenými 
póry průměru 1 - 20 µm a slinutý korund s velikostí krystalů zpravidla pod 30 µm a uzavřenými 
póry průměru 1 - 5 µm. Matrix obsahuje izometrické částice reaktivního Al2O3 (korundu 
velikosti 1 - 5 µm) a v nízkém podílu též úlomky taveného korundu velikosti pod 20 µm.
Polarizované světlo, vpravo X nikoly. 
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- mullito-korundový materiál (označení K98M)

Žáromateriály s keramickou vazbou

Mikrostruktura materiálu je homogenní s rovnoměrnou distribucí zrn ostřiva  a matrix. 
Ojedinělé uzavřené póry dosahují 30 - 4500 µm. Materiál obsahuje dva typy zrn - korundová a 
mullitová. Isometrická korundová zrna průměru 300 -1500 µm se vyskytují v cca 75% podílu. 
Jsou tvořena jemně krystalickým korundem převážně v isometrických krystalech průměru 5-20 
µm s uzavřenými póry průměru 1-25 µm. Mullitová zrna s podílem cca 25% z celkového 
obsahu ostřiva jsou tvořena všesměrně orientovanými, protáhlými krystaly mullitu délky 
převážně 4-60 µm, max. do 150 µm. Matrix obsahuje jemně krystalické pojivo s malým 
podílem zrn pod 15 µm.



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Statický trámečkový korozní test

- metodika doporučená ICG - TC 11, trámeček žm ponořen

do taveniny v Pt kelímku, expozice 3-5 dnů při konstantní T

- rychlost koroze hodnocena na podélném řezu trámečku

- změny mikrostruktury materiálu na rozhraní (zdroj vad skla – kaménků, šlír, …)

Hladinová koroze
- v místě hladiny taveniny zvýšená koroze
- intenzivní konvekce vzniká následkem gradientů
povrchového napětí v tavenině vzniklých
rozpouštěním složek žm (Al2O3)

- rychlost koroze násobně vyšší než pod hladinou

- limitující faktor životnosti vyzdívky

Horizontální plochy

spodek trámečku - zachycené bubliny

intenzivní „vrtání“ - zvýšená koroze opět

vlivem gradientů povrchového napětí

Ponořená část trámečku

- volná konvekce vyvolaná gradientem hustoty
vzniklým při rozpouštěním složek žáromateriálu

11



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Statický trámečkový korozní test 

12

   
Zirkosit S 
1450°C 

72 hours 

Zirkosit M 
1450°C 

72 hours 

Zirkosit Y 
1450°C 

72 hours 
 

Korozní úbytky

- exponenciální růst s teplotou

- pokles s rostoucím obsahem

ZrO2

- nižší u materiálů obsahující

Cr2O3

AZS 32 AZS 36 AZS 41 



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Mechanismus koroze

- obdobný rozpouštění pevných látek v tavenině

- povrchová reakce a transport složky taveninou od rozhraní difúzí

- řídícím dějem difúze složky mezní (nehybnou) vrstvičkou taveniny efektivní tloušťky δef

(Noyes-Nernstova rovnice)

Vždy vliv konvekce - obvykle případ taveniny proudící podél stěny žm (kolmo ke směru difúze)

- δef se zmenšuje s růstem rychlosti proudění taveniny

hladina – volná konvekce vyvolaná gradientem povrchového napětí

ponořená část – volná konvekce vyvolaná gradientem hustoty

reálné tavicí zařízení – přistupuje nucená konvekce vyvolaná odběrovým proudem

U některých ŽM – požadavek vysoké λ

13



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Dynamický plátkový test 

- nucená konvekce vyvolaná otáčením Pt kelímku

- trámeček materiálu na bázi korundu (HPAL) zavěšený v keramické desce a ponořen do taveniny

- rychlost rozpouštění žm závislá na odmocnině rychlosti proudění taveniny

14



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Změny složení a mikrostruktury 
- změna složení skelné fáze difúzí složek okolního skla

- původní složení: ≈ 75% SiO2 , 20% Al2O3, 5% Na2O
- při kontaktu s bílou obalovou sklovinou:

50-55% SiO2 , 25-30% Al2O3, < 2 % ZrO2, 13-15% Na2O,
4% CaO+MgO - výrazný pokles viskozity a měrného
elektrického odporu

- v povrchové vrstvě rozpuštění korundových tabulek
do hloubky 100 – 1000 µm

- uvolňování vrostlic baddeleyitu
(možná rekrystalizace do tvaru zrn)

- při vysokých teplotách (v okolí elektrod) – rozpuštění
baddeleyitu s následnou krystalizací z korozního
produktu při poklesu teploty

- dále od rozhraní vlivem difúze alkalických iontů a
rozpouštění korundu mohou vznikat
sekundární krystalické fáze: nefelin (Na2O.Al2O3.2SiO2),
vyšší T - kalsilit (K2O.Al2O3.2SiO2), nižší T – leucit 
(K2O.Al2O3.4SiO2), E-sklo – anortit (CaO.Al2O3.2SiO2) 
- eliminace funkce skelné fáze – praskání, odlupování žm

15

Špička trámečku materiálu AZS 41 s povrchovou vrstvou 
bez rozpuštěného korundu. Optická mikroskopie.
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Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

- Zirkon - při kontaktu s alkalickou sklovinou 
probíhá reakce

- křemičitan se rozpustí v tavenině
- ZrO2 často krystaluje sekundárně jako baddeleyit 

(zde na povrchu zrn zirkonu)

- Mullit – vznik sekundárního korundu

↑ izostaticky lisovaný
zirkonový žáromateriál

← materiál obsahující
zrna mullitu a zirkonu



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Laboratorní testy sledující vývoj bublin z rozhraní žm - tavenina

vzorek žm umístěn v kyvetě z křemenného skla ve speciální laboratorní peci

Hladinová koroze

17

Analýza obrazu – stanovení počtu,
velikosti a rychlosti vzestupu bublin

Výpočet frekvence uvolňování bublin

Kvalitní žm při tavicích teplotě
1450°C:

10-1 – 100 bublin/cm2.hod



Žáromateriály – koroze při kontaktu se sklem 

Laboratorní testy sledující vývoj bublin z rozhraní žm - tavenina

Dynamický test materiálů míchadel

Hladinová koroze

18



Exudace AZS žáromateriálů 

Exudační test

- postup doporučený ICG TC 11

- vzorek 50 x 50 x 100 mm

- 3 teplotní cykly 1650°C

- 72 h, 2 h, 2 h

- vypocená skelná fáze zachycena plátky

porézního materiálu

19

Exudace – vypocování skelné fáze AZS materiálů

- Probíhá během prvního ohřevu na vysokou teplotu

bez kontaktu se sklem

- Difúze kyslíku ze vzduchu

do skelné fáze

- oxidace zbytků redukujících

látek (uhlík, nitridy)

- posun redox rovnováhy Fe
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Dinas – materiál pro klenby ocelářských a sklářských pecí
složení: 93-97% SiO2,  1-3%CaO, otevřená pórovitost ≈20% 
surovina – přírodní křemence, výpal ≈1450°C, 
fázové složení po výpalu: ≈ 80% cristobalit a tridymit, ≈ 5% křemen, ≈ 15% 
amorfní fáze  

Žáromateriály – koroze klenby 

Mikrostruktura dinasu: hrubá polydisperzní zrna původní suroviny (křemene) přeměněná na jemně 
krystalický cristobalit (šupinkovitá mikrostruktura) s velmi nízký dvojlomem  (tetragonální), matrice 
pojící zrna obsahuje amorfní fázi a tridymit (vyšší dvojlom – orthorombický), tridymit rovněž v lemu 
velkých zrn. Polarizované světlo, vpravo X nikoly



Žáromateriály – koroze klenby a horní stavby

- koroze rozprachem složek vsázky (soda, vápenec, …)

- koroze vlivem těkání složek skla (alkalických iontů)

- vodní pára v atmosféře – reaktivní vypařování – NaOH, …

- na povrchu dinasové klenby - vznik alkalickokřemičité

taveniny

- skápnutí na hladinu skloviny

- stékání na boční stěny horní stavby

- koroze AZS materiálů horní stavby

- obohacení stékající taveniny Al2O3 a ZrO2

- vznik šlír

- vznik krystalů alkalických hlinitokřemičitanů

nefelin, carnegeit, kalsilit, leucit

21
Foto: M. Hubert: Furnaces and Refractories, 8th ICG Montpellier Summer School 2016
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Seminář "Žárovzdorné a elektricky vodivé materiály při tavení skel", 18.6.2018 – VŠCHT Praha  

Obsah

➢ Analýza bublin – hmotnostní spektrometrie

➢ Zdroje bublin ve skle

➢ Specifických vlastností bublin pocházejících ze 

žáruvzdorných materiálů

 Laboratorní testy – uvolňování bublin z povrchu materiálů →

vysokoteplotní pozorování (HTO)

 Analýza plynů v bublinách uvolňujících se z povrchu materiálů

 Analýza bublin potenciálně spojených se žáromateriály z 

různých průmyslových výrob - příklady. 

Úvod
61
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62

Detail iontového zdroje 

a spojení s rozbíjecí 

komůrkou vzorku

8-poziční držák vzorků

Analýza bublin - Hmotnostní Spektrometrie 
2 systémy GIA-522 aktuálně používané ve firmě Glass Service a.s.
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Diamantová pila - 0.3 mm

➢Minimální velikost bubliny d.eq  0.07 – 0,10 mm

➢Maximální velikost bubliny d.eq  3.5 mm

Standardní postup přípravy vzorků 

Vzorek s bublinou

63



Analýza extrémně malých bublin

Broken bubble

Minimální velikost 

bublin

d.eq  0.04 – 0,06 mm

40-60 mikronů

Přesné naškrábnutí 
povrchu ostrým 
wolframovým 

nožem přes bublinu 
pod mikroskopem. 
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Průběh signálů při analýze bubliny
65



Vizualizace rozlomení vzorku vs. signály
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Classification of Bubble Sources based on 

Mechanism of Bubble Generation

Zdroje bublin ve skle:

➢Rozklad kmene (primární zdroj)

 nevhodná teplotní nebo tavící křivka v tavící části

 nedostatečné čeření nebo or nedosažení teploty 

dostatečné pro efektivní čeření skloviny (→ rozklad 

čeřiv)

➢Bubliny vzniklé nukleací/reboilem 

 lokální opětný ohřev skloviny nebo teplotní výkyvy 

v nízkoteplotní oblasti → feedry, dávkování

Klasifikace zdrojů bublin podle mechanismu 

jejich vzniku
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Classification of Bubble Sources based on 

Mechanism of Bubble Generation

➢Bubliny pocházející z elektrochemické reakce

 Uzemnění – izolace – typicky vadná izolace 

termočlánku

➢Bubliny pocházející z chemických reakcí 

 Kontaminace skloviny různými materiály

- kov (kontakt), nečistoty obsahující uhlík, padající 

úsady z horní stavby

➢Mechanicky vytvářené bubliny

 Zachycení okolní atmosféry nebo atmosféry pece

➢Bubliny pocházející z žáruvzdorných materiálů

Klasifikace zdrojů bublin podle mechanismu 

jejich vzniku
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Bubliny potenciálně pocházející z 

žáromateriálů

➢Základní poznatky o bublinách, které mohou být 

uvolňovány v průběhu tavícího procesu ze žáromateriálů 

pocházejí z laboratorních testů a analýz:  

◆ Vysokoteplotní pozorování – specielní pec + křemenná 

kyveta

◆ Tavící kelímkové testy + analýza složení plynů v 

bublinách, které se přímo uvolňují z povrchu žáromateriálů 

◆ Analýza velkého množství bublin z různých typů 

sklářských výrob

➢ Velké množství bublin, které byly analyzovány v 

laboratořích GS, má velmi podobné složení jako bubliny 

analyzované z žáruvzdorných materiálů v laboratorních 

podmínkách. 
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➢ Vysokoteplotní pozorování – doplněné záznamem 

průběhu testu a vyhodnocením pomocí obrazové analýzy

Test žáromateriálů na vývoj bublin 
70
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Obvykle velmi malé bubliny – 0.1 - 0.3 mm

Test žáromateriálů na vývoj bublin 
71
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Refractory Test on Bubble Evolution
immersed sample

Test žáromateriálů na vývoj bublin 

Okamžité porovnání  doplněné vyhodnocením pomocí analýzy 

obrazu – počet bublin nad povrchem žáromateriálu (v definovaném objemu 

skla) 

72



Vyhodnocení testů žáromateriálů (1200°C)
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Gas analysis of bubbles released from 

refractory

➢ Křemenná kyveta po vysokoteplotním testu se 

obvykle i přes pomalé chlazení zničí – sklo popraská

➢ Kelímkové tavby – expozice více než 3 dny →

skutečné bubliny uvolněné z povrchu materiálu

➢ Analýza bublin ve skle nad povrchem žáromateriálu

Analýza bublin uvolňujících se z žáromateriálů
74



Seminář "Žárovzdorné a elektricky vodivé materiály při tavení skel", 18.6.2018 – VŠCHT Praha  

Gas analysis of bubbles released from 

refractory

 zbytky vzduchu (Ar !)                ~uhlík obsahující nečistoty

Analýza bublin uvolňujících se z žáromateriálů

Sample  Dimension [mm] D.EQ. Volume p  Gas composition [%] Note

ID a b c [mm] [ml] [kPa] N2 CO2 O2 Ar SO2 H2S COS CO CH4 H2

0,32 0,32 0,30 0,31 1,57E-05 30,5 81,6 17,5 0,9

0,20 0,20 0,20 0,20 4,19E-06 32,5 81,1 18,0 0,9

0,40 0,40 0,38 0,39 3,18E-05 30,0 74,3 25,1 0,6

0,40 0,40 0,40 0,40 3,35E-05 32,0 76,2 21,5 1,6 0,7

0,17 0,17 0,17 0,17 2,40E-06 35,5 55,8 43,8 0,4

0,22 0,22 0,22 0,22 5,28E-06 35,5 37,4 62,4 0,2

0,50 0,50 0,50 0,50 6,54E-05 30,0 83,4 16,0 0,6

0,53 0,53 0,53 0,53 7,80E-05 34,0 53,4 46,1 0,5

Fused cast alumina 0,33 0,33 0,33 0,33 1,88E-05 27,0 64,5 34,0 0,8 0,7

0,13 0,13 0,13 0,13 1,06E-06 37,0 62,1 37,1 0,8

0,20 0,20 0,22 0,21 4,52E-06 38,0 73,1 26,2 0,7

0,17 0,17 0,17 0,17 2,40E-06 39,0 14,6 85,4

0,17 0,17 0,17 0,17 2,40E-06 40,0 14,2 85,8

0,30 0,28 0,27 0,28 1,17E-05 50,0 9,9 90,1

0,42 0,42 0,21 0,33 1,93E-05 34,0 15,2 84,7 0,1

0,40 0,38 0,38 0,39 3,02E-05 40,5 13,5 86,4 0,1

0,33 0,33 0,33 0,33 1,88E-05 41,5 9,5 90,5 TR

0,12 0,12 0,12 0,12 9,05E-07 34,0 73,7 26,0 0,3

0,15 0,15 0,15 0,15 1,77E-06 27,5 64,0 35,5 0,5

Sintered alumina 

(93% Al2O3)

Fused cast AZS     

(40% ZrO2)

Fused cast AZS              

(40% ZrO2)

Fused cast AZS      

(41% ZrO2)

Fused cast AZS      

(36,5% ZrO2)

Fused cast zirconia
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Bubliny uvolňující se z žáromateriálů

➢ Nejčastější mechanismus → otevření uzavřených pórů v 

žáromateriálu korozí (porozita) → zbytky vzduchu nebo 

vzduchu v kombinaci s plyny původně přítomnými v pórech -

převážně CO2

➢ Většinou bubliny malých velikostí

➢ Velmi častá přítomnost Ar v bublinách → odpovídá zbytkům 

vzduchu v pórech žáromateriálu! 

➢ Poměr N2/Ar je podobný nebo mírně vyšší ve srovnání s 

poměrem N2/Ar ve vzduchu

➢ zvýšený obsah koncentrací CO2 (také vyšší poměr CO2/N2) 

→ příznak stáří bubliny (rezidenční doby)

➢ Bubliny s vysokým obsahem CO2, které mohou pocházet z 

nečistot obsažených v ŽM může být těžké odlišit od bublin z 

tavení kmene.  
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➢ Vana Float → původ bublin z tavící části před zúžením (waist)

 změna barvy na ultra-clear glass → zvýšení tepelné vodivosti 

→ zvýšení teplot dna způsobuje zvýšený výskyt bublin 

uvolňujících se z ŽM především dna

◆ zvýšené koncentrace CO2 - 30-60% CO2 → (CO2/N2) → odhad 

„stáří“ bubliny

◆ přítomnost Ar v bublinách !!!

◆ většinou malé velikosti bublin

Sample  Dimension [mm] D.EQ. Volume p  Gas composition [%] Note

ID a b c [mm] [ml] [kPa] N2 CO2 O2 Ar SO2 H2S COS CO CH4 H2

1 0,50 0,28 0,27 0,34 1,98E-05 15,0 50,0 48,8 0,3 0,1 0,8 Deposits

2 0,62 0,27 0,27 0,36 2,37E-05 16,0 48,3 49,9 0,3 0,7 0,8 Deposits

3 0,13 0,13 0,13 0,13 1,06E-06 22,0 37,4 61,1 0,3 1,2

4 0,18 0,17 0,17 0,17 2,72E-06 21,5 32,0 66,4 0,3 0,2 1,1

5 0,82 0,60 0,62 0,67 1,60E-04 18,0 35,5 63,9 0,4 TR. 0,2 Deposits

6 0,41 0,30 0,30 0,33 1,93E-05 18,0 40,3 56,7 0,3 0,7 2,0 Deposits

7 0,12 0,12 0,12 0,12 9,05E-07 15,0 47,0 51,6 0,4 1,0

Bubliny z žáromateriálů - příklady
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 typicky vysoké koncentrace CO2 – 70-85% CO2 → dlouhá doba pobytu bublin 

ve sklovině

 přítomnost Ar v bublinách, poměr N2/Ar je podobný nebo mírně vyšší ve 

srovnání s poměrem N2/Ar ve vzduchu

 bubliny malých velikostí 

 Obtížný odhad původu přední vs. zadní oblast tavící části (melter x refiner) 

 Vyšší CO2 (obvykle nad 70-85% CO2) → zdroj směřován do přední oblasti TČ

 Nižší CO2 (30-60% CO2) → zdroj se přibližuje k zúžení - waist

Sample  Dimension [mm] D.EQ. Volume p  Gas composition [%] Note

ID a b c [mm] [ml] [kPa] N2 CO2 O2 Ar SO2 H2S COS CO CH4 H2

1 0,63 0,52 0,47 0,54 8,06E-05 15,0 29,5 61,6 0,2 7,6 1,1 Deposits

2 0,40 0,35 0,33 0,36 2,42E-05 15,0 16,9 75,2 0,2 6,2 1,5 Deposits

3 0,48 0,40 0,38 0,42 3,82E-05 14,0 13,2 77,6 0,1 7,6 1,5 Deposits

4 0,57 0,47 0,43 0,49 6,03E-05 12,5 13,9 75,2 0,2 9,3 1,4 Deposits

5 0,87 0,62 0,58 0,68 1,64E-04 13,0 11,2 76,7 0,1 10,8 1,2 Deposits

6 0,45 0,25 0,25 0,30 1,47E-05 14,5 23,9 69,8 0,2 4,7 1,4 Deposits

7 0,40 0,30 0,30 0,33 1,88E-05 18,0 9,4 84,0 0,1 4,8 1,7 Deposits

8 0,58 0,38 0,38 0,44 4,39E-05 19,5 25,3 67,3 0,2 6,0 1,2 Deposits

9 0,40 0,27 0,28 0,31 1,58E-05 11,5 19,2 78,2 0,3 0,5 1,8 Deposits

10 0,38 0,32 0,30 0,33 1,91E-05 15,0 15,5 77,0 0,2 5,8 1,5 Deposits

Vana Float → původ bublin z tavící části (melter částečně refiner)

Bubliny z žáromateriálů - příklady
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Bubbles released from 

refractory

Obalové sklo – amber → původ bublin tavící část

No.  Dimension [mm] D.EQ. Volume p  Gas composition [%] Note 

 a b c [mm] [ml] [kPa] Ar CO CO2 COS H2 H2O H2S N2 O2 SO2  

1 0,26 0,26 0,30 0,27 1,06E-05 6,5 0,2  88,0 1,6   3,2 7,2   deposit 

2 1,04 0,38 0,30 0,49 6,21E-05 9,0 0,1  92,7 2,0   5,2    deposit 

3 0,18 0,86 0,24 0,33 1,95E-05 13,0 0,1  96,0 2,1   1,8    deposit 

4 0,60 0,26 0,22 0,32 1,76E-05 4,0 0,2  88,7 1,5   4,8 4,8   deposit 

5 1,48 0,25 0,18 0,41 3,55E-05 2,6 0,1  84,0 1,8   8,6 5,5   deposit 

6 0,68 0,48 0,08 0,30 1,37E-05 4,0   84,7 1,4   1,3 12,6   deposit 

7 0,35 0,36 0,33 0,35 2,18E-05 5,0 0,1  90,3 1,9   5,0 2,7   deposit 

8 1,33 0,28 0,23 0,44 4,43E-05 7,0 0,5  43,1 1,0   3,9 51,5   deposit 

9 1,06 0,40 0,06 0,29 1,33E-05 9,0   97,2 2,2   0,6    deposit 

10 0,68 0,33 0,32 0,41 3,71E-05 3,5 0,2  82,7 0,2   1,0 15,9   deposit 

11 1,02 0,62 0,05 0,32 1,64E-05 6,5 0,1  90,3 1,6   0,3 7,7   deposit 

12 1,35 0,83 0,06 0,41 3,52E-05 3,0 0,1  88,8 2,4    8,8   deposit 

 

➢ vysoké obsahy CO2 indikující dlouhou dobu zdržení ve sklovině a 

přítomnost Ar → zbytky vzduchu, sulfátové depozity, snížený vnitřní 

tlak bublin

➢ slabý rozlišující faktor mezi bublinami z kmene a ze ŽM je pouze 

přítomnost argonu

Bubliny z žáromateriálů - příklady
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➢ Nižší koncentrace CO2 označuje kratší dobu zdržení bublin v 

tavenině

ID  Dimension [mm] D.EQ. Volume p  Gas composition [%] Note

a b c [mm] [ml] [kPa] N2 CO2 O2 Ar SO2 H2S COS CO CH4 H2

1 0,83 0,52 0,10 0,35 2,25E-05 1,0 51,1 39,6 0,9 8,1 0,3 deposit

2 0,78 0,58 0,17 0,42 3,97E-05 0,5 50,8 40,6 1,1 7,3 0,2 deposit

3 0,78 0,50 0,22 0,44 4,43E-05 0,5 43,3 52,0 1,5 3,0 0,2 deposit

Obalová vana – amber → koroze žáromateriálu v 

oblasti průtoku

Bubliny z žáromateriálů - příklady
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Závislost mezi obsahem CO2 – poměrem N2Ar ratio a velikostí bublin

CO2 vs. N2/Ar, circle size is proportional to bubble diameter
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Příklad vyhodnocení analýzy bublin

W/E, atm. entrap. - type 1 - 25%

Refiner – refractory type 2 - 29%

Melter – refractory - type 3 - 2%

Contamination.W/E, canal - type 4 - 14%

81



➢ Elektrochemický mechanismus vzniku bublin na rozhraní 

taveniny a zirkon-silikátových žáromateriálů 

 Vznik elektrochemického článku na základě rozdílných 

koncentrací alkalických iontů v tavenině a v žáromateriálu v 

průběhu počátečním stadiu provozu pece

 Spotřební materiály – díly ze zirkon-mullitových žáromateriálů

 Difúze alkalických iontů z taveniny do žáromateriálu → kladný 

náboj je vyrovnáván na fázovém rozhraní elektrony odštěpenými z 

iontů O2- → tvorba molekulárního O2 → kyslíkové bubliny

 Intenzita tvorby kyslíkových bublin je obvykle spojena s obsahem 

Fe a Ti v žáromateriálu

 S časem dochází k nasycení povrchu materiálu alkáliemi →

intenzita vývoje bublin potom klesá

Bubliny z žáromateriálů
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➢ Analýzy bublin prováděné v posledních 20 letech v GS 

ukazují na značné množství bublin pocházejících ze 

žáromateriálů.

➢ Charakteristická složení bublin:

 zbytky vzduchu (obsah Ar nebo poměr N2/Ar odpovídající 

vzduchu)

• nejčastější analýzy

• otevírání pórů žáromateriálů – postupná koroze

• praskliny v žáromateriálu

• proniknutí skloviny spárami a její následný kontakt s vrstvami izolace

• obsah CO2 obecně ukazuje na dobu zdržení bubliny ve sklovině →

obecně platí čím vyšší CO2 tím „starší“ bublina

 vysoký obsah kyslíku

• elektrochemický mechanismus na rozhraní zirkon-silikátových 

žáruvzdorných materiálů v počátečním stadiu kontaktu se sklovinou

Závěr
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 Vysoký obsah CO2 → nečistoty obsažené v žáromateriálech, 

nízká kvalita

• Bubliny potenciálně pocházející z nečistot obsažených v 

žáruvzdorných materiálech bývá obtížné odlišit od bublin 

pocházejících z problémů tavení (???)

Závěr
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➢ Identifikace zdrojů bublin ve skle je v současné době 

charakterizována kombinací matematického a 

experimentální modelování

Programy optimalizace kvality skla

 Analýza bublin

 Laboratorní testy – modelování potenciálních zdrojů následované 

analýzou bublin → hledání analogie složení 

 matematické modelování  → studium procesu tavení

 konzultace na místě

Závěr
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Děkuji Vám za pozornost!

Kontakt:

GLASS SERVICE, INC.
Rokytnice 60, 755 01 Vsetin

T: +420 571 498 511

F: +420 571 498 599

info@gsl.cz

www.gsl.cz



Oběd

12:15 – 13:00 

MASARYKOVA KOLEJ

salon Nautilus



Žárovzdorné a elektricky vodivé materiály při tavení skel 

 

IDENTIFIKACE PEVNÝCH VMĚSTKŮ VE SKLE 
 

pomocí SEM-EDX mikroanalýzy 

Martina Ježíková 

GLASS SERVICE, a.s. 

 

18. června 2018, VŠCHT, Praha 
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3 
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Typy pevných vměstků ve skle 

šlíry šlírové uzlíky (pulci) 

kovové vměstky povrchové vady pulci s krystaly 

sekundární kamínky 

šlíry s krystaly 

kamínky 
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Oblast zkoumání 

- cizí pevné vměstky ve výrobcích ze skla mající odlišné optické, chemické, 

mechanické, fyzikální a strukturní vlastnosti 

Cíl 

- identifikace zdroje defektu za účelem omezení jejich četnosti ve výrobcích 

- snaha o pochopení, proč defekt vznikl 

Přístup 

- správně provedené vzorkování (reprezentativní sada náležitě označených 

vzorků umožňující statistické vyhodnocení) 

- porovnání složení defektů s podezřelými materiály 

- zhodnocení všech informací o výrobním procesu, konstrukci pece, jejím 

opotřebení a historii oprav 

- chemické a fázové složení defektu stanovené laboratoří 

Boj s vadami ve skle 
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Pozorování vady za použití lupy či polariskopu 

- poloha v produktu (na povrchu, ve hmotě), tvar (ostré či zaoblené hrany), 

rozměry, barva, průhlednost, pnutí v okolním skle, přítomnost doprovodných 

bublin, šlír či krystalické fáze, atd. 

Metody identifikace vad 
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Optická mikroskopie (polarizační mikroskop) 

- v procházejícím světle – průhledné vzorky, případně tenké výbrusy kamínků 

(cca 30 mikronů) – mikrostruktura kamínků 

 

- v dopadajícím světle – struktura povrchu neprůhledných vzorků 

Metody identifikace vad 
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Metody identifikace vad 

 
Optická mikroskopie (pozorování v procházejícím polarizovaném světle) 

- bez analyzátoru (zorné pole je světlé) – tvar, velikost, vývin a stavba krystalů, 

barva, pleochroismus, index lomu, reliéf 

- s analyzátorem (zorné pole je tmavé) – dvojčatný srůst, izotropie/anizotropie, 

zhášení, interferenční barvy a specifický dvojlom 

- s analyzátorem a kompenzátorem  (zorné pole je „červené“) – ráz délky 
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Příprava vzorku SEM-EDX mikroanalýzu 

- vyříznutí vady z produktu 

- kamínky: příprava nábrusu – odhalení jádra vady 

- šlíry: příprava příčného nábrusu 

- leštění nábrusu 

- naprášení vzorku elektricky vodivým materiálem (uhlíkem) 

- příprava tenkého výbrusu pro závěrečné pozorování pod mikroskopem 

Metody identifikace vad 

 

kamínek 

neupravený střep 

kamínek 

podélný nábrus 

šlírový uzlík 

příčný nábrus 

kamínek 

výbrus 

šlírový uzlík 

neupravený střep 



10 

SEM-EDX mikroanalýza 

- rastrovací elektronový mikroskop (SEM) 

- EDX detektor (Energy-Dispersive X-ray Detector) 

Metody identifikace vad 
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Metody identifikace vad 
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Bodová analýza 

- analýza v jednom bodě, případně ve větší ploše na povrchu vzorku 

- kvantifikace naměřených intenzit RTG záření – přepočet na koncentraci v 

hmotnostních procentech 

- stechiometrický přepočet koncentrací v oxidech 

SEM-EDX mikroanalýza 

      

Zone A 

Knot   

Zone 1 

Knot   

Glass 

/Float   

      Ox%   Ox%   Ox%   

                  

  Na2O   14.56   14.75   13.90   

  MgO   0.93   0.60   4.00   

  Al2O3   14.81   16.02   0.42   

  SiO2   66.78   65.67   72.93   

  CaO   2.92   2.35   8.75   

  ZrO2   –   0.61   –   
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Liniová analýza 

- opakované skenování povrchu vzorku podél zvolené linie, kvantifikace 

- zaznamenávání relativní koncentrace zvolených prvků v rozsahu skenovacího 

řádku → graf koncentračních profilů vybraných prvků 

SEM-EDX mikroanalýza 
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Mapování prvků 

- rastrování elektronového paprsku  – mapování dvourozměrného rozložení 

vybraných chemických prvků v ploše povrchu vzorku, kvantifikace  

- vyšší jas jednotlivých barev odpovídá vyšší koncentraci odpovídajících prvků 

SEM-EDX mikroanalýza 
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Nenabroušené kamínky ve střepu v optickém mikroskopu 

- makroskopicky bílé kamínky různé velikosti 

- jemně zrnitý povrch 

- výrazné napětí ve skle obklopujícím kamínek 

- na lemech a v případě drobných kamínků – prosvítající zrna primárního 

Baddeleyitu (ZrO2) 

 

Příklad č. 1 
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Kamínek v nábrusu v optickém a elektronovém mikroskopu 

- charakteristická nahnědlá barva zrn primárního Baddeleyitu (ZrO2) 

 

 

Příklad č. 1 
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Příklad č. 1 

Kamínek v nábrusu v optickém a elektronovém mikroskopu 

- charakteristická nahnědlá barva zrn primárního Baddeleyitu (ZrO2) 
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Příklad č. 1 

Kamínek v nábrusu v optickém a elektronovém mikroskopu 

- korund je zcela rozpuštěn, avšak zůstává zachována mikrostruktura vrostlic 

 

 

      

Zone 1 

Zirconia   

Zone 2 

Vitreous   

Zone 3 

Zirconia   

Glass  

/Parfumery   

      Ox%   Ox%   Ox%   Ox%   

                    

Na2O –   13.91   –   14.10   

MgO –   0.77   –   2.09   

Al2O3 –   3.69   –   1.20   

SiO2 –   61.65   –   69.04   

K2O –   0.38   –   0.39   

CaO –   5.06   –   9.68   

ZnO –   –   –   0.79   

BaO –   2.55   –   2.70   

ZrO2 98.24   11.99   98.13   –   

HfO2 1.76   –   1.87   –   
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Příklad č. 1 

Zdroj: Elektrotavený korundo-baddeleyitový žáromateriál (AZS) 

- charakteristická mikrostruktura zrn baddeleyitu a vrostlic v korundu 
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Příklad č. 2 

Nenabroušený kamínek ve střepu v optickém mikroskopu 

- makroskopicky bílé kamínky, jemně zrnitý povrch, výrazné napětí ve skle 
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Příklad č. 2 

Kamínek v nábrusu v elektronovém mikroskopu 

- krystalky baddeleyitu (typicky o velikosti 2–6 μm) uspořádány ve shlucích po 

původních zrnech zirkonu 

 

 

      

Zone A 

Zircon   

Zone 1 

Zirconia   

Glass 

/Container   

      Ox%   Ox%   Ox%   

                  

  Na2O   –   –   14.36   

  MgO   –   –   1.44   

  Al2O3   –   –   1.94   

  SiO2 39.16   –   72.99   

  K2O –   –   0.90   

  CaO –   –   8.37   

  ZrO2 60.84   97.99   –   

  HfO2 –   2.01   –   
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Příklad č. 2 

Zdroj: Zirkonové materiály 

- přítomnost zbytků nepřeměněných zrn zirkonu (ZrO2.SiO2) dokládá korozi při 

nižších teplotách  

- zirkon se v alkalických sklovinách při teplotách pod 1 250 °C pouze otavuje, 

při vyšších teplotách se rozkládá na baddeleyit a taveninu 

- průsvitná zrna zirkonu mají vysoký reliéf i dvojlom 
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Příklad č. 3 

Nenabroušené kamínky ve střepu v optickém mikroskopu 

- makroskopicky bílé kamínky, jemně zrnitý povrch, výrazné napětí ve skle 
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Příklad č. 3 

Kamínek v nábrusu v elektronovém mikroskopu 

- primární Baddeleyit (ZrO2) je rekrystalizován – zrna nabývají kubický tvar 

 

 

      

Zone A 

Zirconia   

Zone B 

Vitreous   

Glass 

/Float   

      Ox%   Ox%   Ox%   

                  

  Na2O   –   13.07   13.35   

  MgO   –   1.00   4.25   

  Al2O3   –   8.27   0.25   

  SiO2   –   65.81   73.49   

  CaO   –   3.28   8.66   

  ZrO2   99.02   8.58   –   

  HfO2   0.98   –   –   
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Příklad č. 3 

piece of AZS 

applied at the 

burner port area 

Zdroj: Elektrotavený korundo-baddeleyitový žáromateriál z oblasti hořáků 

- rozpad mikrostruktury AZS ve vysoce korozivním prostředí hořákových vletů 

- alkalické výpary, rozprach vsázky, střídání redox podmínek proudících plynů 
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Příklad č. 3 

 
Nenabroušené kamínky ve střepu v optickém a elektronovém mikroskopu 

- baddeleyitové kamínky mohou být doprovázeny hořečnatým spinelem 

- krystal hořečnatého spinelu (MgO.Al2O3) nevykazuje dvojlom 

- spinel vzniká sekundárně reakcí MgO z rozprachu vsázky s korundem (Al2O3) 

nacházejícím se v AZS žáromateriálu 
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Křemičité kamínky z neprotaveného písku (málo přeměněné) 

- členitý povrch složený ze zrnitých částic téměř sférického tvaru, lesklý a 

výrazně reflektující na jednotlivých částicích; nízké napětí v okolním skle 

- pozůstatky rozpouštějících se pískových zrn – husté shluky lištovitého 

Tridymitu (SiO2) obklopené radiálně uspořádanými krystaly Tridymitu 

přecházejícími ve volné shluky lištovitého až tabulkovitého Tridymitu 

 

 

Příklad č. 4 
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Nenabroušené kamínky ve střepu v optickém mikroskopu 

- bílé kamínky (v zeleném a ambrovém obalovém skle) 

 

Příklad č. 4 
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Kamínek v nábrusu a tenkém výbrusu v optickém a elektronovém mikroskopu 

- přeměněná zrna SiO2 obklopená sekundárními krystaly SiO2 –  Cristobalitem 

a Tridymitem  + neobvyklé kulovité částice 

 

 

 

Příklad č. 4 
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Kamínek v nábrusu v elektronovém mikroskopu 

- kuličky křemíku a jeho slitin s různými kovy 

 

 

Příklad č. 4 

      

Zone 1 

Silicon   

Zone 2 

Alloy   
  

      

Zone 3 

SiO2   

Glass 

/Container   

      w%   w%           Ox%   Ox%   

                            

Si  100.00   55.52       Na2O   –   13.11   

Ti –   2.10       MgO   –   2.19   

Cr –   6.10       Al2O3   –   2.25   

Fe –   36.28       SiO2   100.00   71.33   

                  K2O   –   1.08   

              CaO   –   9.71   

              FeO   –   0.32   
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Příklad č. 4 

 
Kuličky křemíku – kontaminace skloviny hliníkem 

- kontaminace střepů hliníkovými fóliemi, víčky a uzávěry lahví z recyklátu 

- SiO2 ve sklovině je redukován Al a dalšími kovy (např. Fe, Ni, Mn, Cr, Ti, Cu) 

- aluminotermická reakce: 4 Al + 3 SiO2 → 2 Al2O3 + 3 Si 

- křemík je postupně dále oxidován sklovinou (vznikají krystaly SiO2 lemující 

kuličku křemíku a bubliny s obsahem H2 a SO2) 
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Zdroj: Keramické svařování – oprava dinasové klenby 

- prášek používaný na keramické svařování (obsah Al a Si) byl přidán do 

roztavené skloviny při 1 400 °C a taven po dobu 30 minut 

- po vychlazení skla bylo ve vzorku nalezeno velké množství tmavých kuliček 

křemíku a jeho slitin 

 

Příklad č. 4 
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Příklad č. 5 

Nenabroušené kamínky ve střepu v optickém mikroskopu 

- shluky mléčně bílých zaoblených sklovitých částic 
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Příklad č. 5 

Kamínek v nábrusu v elektronovém mikroskopu 

- Al2O3-ZrO2-SiO2 jádro sklovité částice, baddeleyit krystalující na jejím okraji 
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Příklad č. 5 

Zdroj: Vláknitý izolační materiál (hlinito-zirkoničito-křemičitá vlákna) 

- desky, rohože, papíry a pásky – vnější obložení a izolace stěn sklářských pecí 

 

      

Zone A 

Defect   

Glass  

/Container   

Fibrous 

insulation   

      Ox%   Ox%   Ox%   

                

Na2O –   12.80   – 

MgO –   3.18   1.04 

Al2O3 33.66   2.66   32.14 

SiO2 54.30   70.38   55.22 

K2O –   0.96   – 

CaO –   10.02   – 

FeO –   –   0.47 

ZrO2 12.04   –   11.14 
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VI. Koroze žáromateriálů 
při elektrickém tavení skla
Ing. Jiří Zajíc



Koroze žáromateriálů při 

elektrickém tavení skla

Jiří Zajíc – Kavalierglass 

Praha 15.6.2018



Elektrické tavení skla

Požadavky na žáromateriály

- Minimální vliv na kvalitu skla 

- Dlouhá životnost

- Ta správná elektrická vodivost

- Ta správná tepelná vodivost

- Nízká cena
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Elektrické tavení skla

Specifické vlivy na žáromateriály 

plynoucí z elektrického tavení

- Vliv speciálních sklovin 

- Vliv elektrod 

- Vliv elektrického proudu procházejícího žáromateriálem

- Vliv extrémního proudění skloviny

- Vliv studené hladiny

- Vliv tavicího výkonu
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Elektrické tavení skla

Kampaňový výkon

- Životnost je dána korozí žáromateriálu

- Kampaňový výkon

- Moderní plynové pece – 2000 tun/m2

- Celoelektrické pece se studenou hladinou – 4000 tun/m2

- Rozpuštěný žáromateriál

- Moderní plynové pece – 50 – 160 gram/tunu

- Celoelektrické pece – 250 – 1000 gram/tunu
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Žáromateriály používané při 
elektrickém tavení skla

Keramické žáromateriály a kovy

Kontaktní a nekontaktní 

žáromateriály

Hutné žáromateriály a izolační 

žáromateriály

Žáromateriály stavební a pro 

tvarovací prvky
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály

Elektrotavené AZS materiály

- Obsah ZrO2

- > 90 % 

- ~ 42 %

- ~ 39 %

- ~ 35 %

- ~   0 % ( SiO2 nebo Al2O3 )
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály

Izostaticky lisované materiály

- Chromité žáromateriály

- Zirkoničité žáromateriály

- Kombinace
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály

Elektrotavené AZS materiály, čeho 
se vyvarovat

- Elektrická vodivost
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály

Izostaticky lisované materiály, čeho se 
vyvarovat

- Produkty koroze
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Kontaktní žárovzdorné kovy

Odolávající oxidační atmosféře

- Molybden, Wolfram

- Iridium

Omezeně odolávající oxidační atmosféře

- Platina a její slitiny

- Ušlechtilé oceli 
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Platina

Platinové dávkovače
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Platina

Platinové plunžry
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Molybden

Elektrody
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Molybden

Ochrana proti erozi
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Koroze žáromateriálu

Vana 

po výhasu
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Koroze žáromateriálu
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Kontaktní hutné stavební žáromateriály
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Koroze žáromateriálu
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Koroze žáromateriálu sklovinou
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Koroze žáromateriálu sklovinou
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Koroze žáromateriálu kondenzáty

Homogenizační 
trubka po 6 

měsících 
provozu
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Koroze žáromateriálu kondenzáty

Míchadlo 
po 40 
dnech 

provozu
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Koroze žáromateriálu kondenzáty
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Koroze žáromateriálu kondenzáty
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Koroze žáromateriálu kondenzáty

Kapací kroužek

po 3 měsících provozu
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Náklady na žáromateriály

Žáromateriály v konstrukci elektrického tavicího agregátu

Druh žárovzdorného materiálu cena v €/kg
Objemová hmotnost  v 

kg/m3

Klasické žáromateriály soustavy Al2O3-SiO2 
vyrobené keramickou cestou

1,5  - 4,0

Elektrotavené AZS žáromaterály 35 - 42 % 
ZrO2

5,0 - 10,0
3800 - 4000

Křemenné žáromateriály ~ 25 1950

Elektrotavené AZS žáromaterály 90 % ZrO2 ~ 50 4900 -5350

Izostaticky lisované žáromateriály ~ 50 4100 - 4650

Ušlechtilé oceli ~ 20 7100 - 8600

Molybden ~ 60 10200

Platina a její slitiny ~ 28 000 21600
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Náklady na žáromateriály

Žáromateriály v konstrukci elektrického tavicího agregátu

Druh žárovzdorného materiálu % z ceny materiálu na investici % z ceny materiálu na generální opravu

Klasické žáromateriály soustavy soustavy
Al2O3-SiO2 vyrobené keramickou cestou

5 10

Elektrotavené AZS žáromaterály 35 - 42 % 
ZrO2

20 43

Křemenné žáromateriály 8 16

Ušlechtilé oceli 3 5

Molybden 4 8

Platina a její slitiny 52 6
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Životnost tavicího agregátu

Jak prodloužit životnost celoelektrického tavicího agregátu 

- Řízení tavicího procesu

- Konstrukčně eliminovat potenciální elektrické svodové proudy

- Bandážování

- Chlazení

- Vzduchem

- Vodou

- Okruhová voda

- Na výpar
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Děkuji za pozornost.



VII. Děje na styku elektricky vodivých 
materiálů a skloviny
Ing. Jiří Matěj



Děje na styku elektricky vodivých materiálů a skloviny

• Koroze materiálů a vznik vměstků

• Uvolňování bublin (může urychlovat korozi – intenzívní konvekce na 
fázovém rozhraní)

• Následky:  ztráta materiálu, vyřazení součásti, znehodnocení skloviny

• Výskyt: elektrody, kovové součásti na exponovaných místech (výtokové 
trubice, součásti feedrů, jímky termočlánků, plátování)

• Častý je elektrochemický mechanizmus těchto dějů v prostředí skloviny 
jako elektrolytu

• Převážně půjde o kovové materiály, elektrochemické děje se však ve 
vodivém prostředí mohou uplatnit i u  materiálů na bázi oxidů včetně 
matriálů  stavby pece

Jiří Matěj, VŠCHT Praha



Příčiny koroze a tvorby  vměstků

• Kovy: 1. Oxidace kovového materiálu + redukce součástí skloviny
2. sekundární koroze  materiálu vyredukovanými kovy

• Oxidické materiály: rozpouštění oxidu, elektrochemické děje možné

• Klidové (rovnovážné) potenciály:
Kationtová elektroda: reakce 𝑀𝑒 ⇆ 𝑀𝑒𝑛+ + 𝑛𝑒−

Oxidačně-redukční elektroda: reakce 2𝑂2− ⇆ 𝑂2 + 4𝑒
− (ušlechtilé 

kovy)
(Keramický materiál: rozdíl koncentrací  alkálií  v   materiálu a 

sklovině)

• Potenciály za průchodu proudu (proudová hustota i):
Zpravidla nutný přenos náboje elektrochemickým dějem. Nastává 
posun potenciálu z rovnovážné hodnoty o přepětí. Závislost 

potenciálu na proudové hustotě vyjadřuje polarizační křivka. Její tvar 
závisí  na povaze řídícího  (nejpomalejšího) děje v přenosu náboje. 
Často je to difúze elektroaktivních látek k rozhraní nebo od rozhraní 
materiál - sklovina.



Potenciály za průchodu stejnosměrného proudu

Pasivace kovu 

Účinek ss proudu obecně

+ Urychlení anodických dějů: - oxidace kovu (ale eventuálně pasivace)
- oxidace O2-: 2𝑂2− → 𝑂2 + 4𝑒

− (bubliny)
- migrace alkálií od povrchu (ŽM)
- potlačení vylučování kovu !!!

– Obrácený účinek, zejména potlačení oxidace kovu při dostatečně záporném 
potenciálu

(nebo nástup nových)

𝑀𝑒𝐾 ⇆ 𝑀𝑒𝐾
𝑛+ + 𝑛𝑒−

𝑀𝑒𝐷 ⇆ 𝑀𝑒𝐷
𝑚+ +𝑚𝑒−

ia

ik

Korozní potenciál kovu
(za přítomnosti depolarizátoru)



Vliv střídavého proudu na korozi kovu a vývoj bublin 

• Vliv faradayického proudu jako takového  (mimo vliv  vybaveného tepla):

1. Vliv  množství produktů vzniklých /zaniklých 

během půlperiody  (úměrné proudové hustotě).          

2. Ovlivnění potenciálu ( možný  nástup nové reakce -

- závisí na proudové hustotě)

3. Ovlivnění přítomnosti vrstvy oxidů – závisí na p.h.

• Vliv frekvence proudu:                                                                           

1. Vliv faradayického proudu v oblasti  nízkých 

frekvencí                                                                                

2. V oblasti frekvencí  řádu 103 Hz: Vzrůstá podíl 

kapacitního proudu, který nemá elektrochemické 

účinky (Zc = 1/wC)

O účinku střídavého proudu rozhoduje proudová hustota a frekvence . Závislost  účinku 
na obou těchto základních parametrech, zejména frekvenci, může být složitá.

Množství produktu 
vzniklého/zaniklého na 
jednotce plochy je 
úměrné poměru

𝑞 ∼ 𝑖/𝑓 [A.sec.cm-2]

proudové hustoty ku 
frekvenci (hustota 
náboje) 



Molybden

• Celková oxidace: 𝑀𝑜 → 𝑀𝑜6+ + 6𝑒− (Meziprodukty:  Mo3+  , MoO2 -
možnost pasivace)

• Prokázán zásadní vliv obsahu depolarizátoru na korozívnost skloviny

Složka skla Vyredukované produkty

Na2SO4 sulfidy molybdenu*

Sb2O3 Sb*, Mo3Sb7*

PbO Pb

As203 Mo5As4*

Barvicí oxidy, 
CeO2

jen NiO* a CuO redukovány  
až na kov

Přítomnost sulfátu  
usnadňuje vylučování Sb

Vznik MoSix při značně 
negativních potenciálech 

Vývoj bublin na molybdenu:
Obecně se bubliny na molybdenu nevyvíjejí snadno,  zpravidla je nutné dosažení pasivního 
stavu. Výjimka: anodická polarita za přítomnosti sulfátu.
Střídavý proud: V olovnatých sklovinách vývoj nepozorován až do 2A/cm2. Skloviny  čeřené 
sulfátem: až do 5 A/cm2 jen vlivem přehřátí. Simax: masivní vývoj bublin nad 2 A/cm2

(vodík?).

* Sekundární koroze Mo



Vliv parametrů střídavého proudu na korozi Mo elektrod

Vliv proudové hustoty Vliv frekvence

Korozní a depolarizační reakce ovlivněny paralelně

Různý dle typu skloviny

Význam poměru i/f potvrzen

V provozu se uplatní i 
vybavený výkon (teplota!)

Čárkovaně: stav bez proudu
a) vysoce korozivní sklovina
b) málo korozivní sklovina



Krčková koroze molybdenu

1) Oxidace vzdušným kyslíkem
(v držáku elektrody)
Kritická teplota: 785°C 
(eutektikum MoO2 – MoO3)

2) Napadání vyredukovaným Sb
a. u dna 
b. u hladiny

kritické teploty: 785°C + 940°C
(inkongruentní b.t. Mo3Sb7)



Ochrana molybdenových elektrod v korozivních sklovinách

1. Anodická pasivace:
Uvedení  topných elektrod na pozitivní potenciál   (viz obr. v okně  3)
+ vysoká účinnost ochrany (10-30x pro korozi,  vylučování olova 

potlačeno ještě více)
– potřeba pomocných elektrod v k zavedení záporného pólu 
Přítomnost síranů a fluoridů pasivaci  narušuje

2. Nízkofrekvenční ochrana:
Napájení topných elektrod proudem o velmi nízké frekvenci (10-1-100 Hz ) 
z cyklokonvertoru (viz obr. v okně 6)

+ není třeba pomocných elektrod
– nižší účinnost ochrany (3-4x pro potlačení koroze i vylučování olova)

3. Další možnosti:  katodická ochrana (málo účinná), sf ochrana 
(neekonomická)

Pozn.: Vždy je možné potlačit nežádoucí vylučování kovu uvedením součásti na 
dostatečně pozitivní  potenciál



Platina, platina-rhodium

Použití: Elektrody při tavení optických skel, tvarovací součásti, jímky termočlánků

Stejnosměrný proud:
+ vývoj kyslíku                                       
– redukce kationtů - legování materiálu, destrukce součástí, kovové vměstky 

!!

Střídavý proud:
- Koroze spojená s rozprašováním platiny do skloviny: tmavnutí skloviny. Při 50 

Hz koroze vzrůstá od zatížení 0,3 A/cm2, což souvisí s počátkem vývoje  O2. 
- Vliv teploty: vyšší vývoj kyslíku při 1150°C než při 1300°C !! 
- I zde se uplatňuje limitní hustota náboje i/f

Ochrana elektrod: napájení proudem o středních frekvencích

Nedávno zjištěno metodou přímého pozorování ve sklovině Simax: Při 50 Hz a 
teplotách 1100–1125°C existují dvě meze vývoje bublin: přibl. 30 mA/cm2 a 220 
mA/cm2.



Jiné kovové materiály

• Slitiny Ni, Cr, (Co): Nimonic a Ni, Cr, Fe:  Inconel

(R. Kirsch: Kovy ve sklářství) 

- Nimonic: čelní část držáků Mo elektrod

Nimonic těžce napadán kovovým olovem

- Inconel: vitrifikace radioaktivních odpadů

- Oba: použitelné do teplot cca 1250°C, barví sklovinu.

• Kanthal:  Fe, Cr, Al

Ve sklovině používán poměrně zřídka: výtokové trubice

Pozorována těžká hladinová koroze (absence ochranné vrstvy Al2O3)



Keramické materiály
Elektrody z oxidu ciničitého

Materiál dopován Sb3+  pro zvýšení elektrické vodivosti za studena: tavení 
olovnatých skel. 
Nově: možné použití i pro bezolovnaté skloviny, i když koroze vzrůstá faktorem 
1,5-2 (flexibilita tavicí pece)

Vliv střídavého proudu

Koroze rychle vzrůstá nad 0,3 A/cm2.

Vývoj bublin možný již od 0,05 A/cm2.

Lze ho zastavit snížením potenciálu do 
negativnějších hodnot (opatrnost nutná).



Vliv stejnosměrného proudu na elektrody SnO2

a možnost elektrochemické ochrany keramických materiálů

SnO2 Keramické materiály obecně

+

–

+ O2 se vyvíjí velmi snadno, proto 
koroze rychle roste při nízkých 
proudových hustotách (pak opět 
klesá)

– Extrémně rychlý vzrůst koroze

Hrma P.:
+ odvod R+ od rozhraní: koroze klesá
– transport R+ k rozhraní: koroze roste

(potvrzeno i pro tavený SiO2)

(několik starších patentů)

Příčina urychlení koroze při pozitivní 
polaritě: vývoj bublin ⇒ konvekce

Vývoj bublin na + experimentálně 
potvrzen i pro ER1711



Moderovaná diskuse

1. J.Semerád: solarizace a čeření sodno-draselného křišťálu; Karol Škultéty
2. Problémy používání ŽM; kauzalita povrchnového



Za podpory:

Děkujeme za pozornost.


