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Byly zjistény Easové zdvislosts ztrdt tékant vzorka piedem wtaveného
skla pii konstantni teploté v proudicim suchém a vlhkém dusiku
a statické vzduchové atmosféie. K nejvétsim abytkdam dochdzelo v su-
chém médiu, nejniZsi nastdvaly ve vlhkém prostiedi. Z chemickijch
rozborw wzorkd byly vyhodnocovany ztraty jednotlivich prokd. Ze
skloviny obsahugici Si, Al, Ca, Ba, K a ¥ prokazatelné tékaji v suchém
dusiku Na, K a F, ve vlhkém prostiedi pouze fluor. Ztrdaty fluoru lze
pridist fluoridiom Na a K, ve vlhkém prosifedi hydrolyze skloviny za
veniku HF. Jejich velikost je pro zkowmand prostiedi aza stejnych
podminek podobnd a umérnd teploté a éasw. Ztraty se mohou bliZit
piwodnimu obsahu fludru ve skloviné a jsou v pront fdzi tékant pii-
mo umérné druhé odmocniné casu.

UVOD

Pii taveni fluoridovych opalovych skel klesd obsah fluéru. Protoze jde
o slozku, kterd podstatné zvysSuje ndklady na piipravu sklafského kmene,
snizuje Zivotnost tavicich agregatti i forem a ovliviiuje Zivotni prostiedi, je
tomuto jevu vénovéna znacénd pozornost. VétSina autortt odbornych praci
zkoumala ztraty fluéru v celém procesu taveni. Ze ztrat hmotnosti vzorku
pii taveni a vysledktt chemickych rozborit usuzovala, na kterych faktorech
zavisi_velikost ztrat fluéru, popf. jaké mechanismy tékani se mohou uplatiio-
vat. Ubytky fluéru jsou piedpokladany ve formé fluorida Si, B, Al, Ca, Na,
K, I, HIF a I,0, piiéemZ zaveéry jednotlivych praci se znaéné lisi [1], [2].

Tekani pfedem utavené skloviny obsahujici SiO,, Al,O3, CaO, ZnO, MgO
a If je uvazovano ve formé NaF, SiFy, ZnF, a Allfy, pfiéemz je poukazovano
na nutnost definované atmosféry pii experimentech [3].

Zavislost ztrat tékanim fluoridit z utavené skloviny nebo pii jejim taveni
na tenzi par Gistych fluoridii nebyla prokazana a je nevyraznd zejména u Sil'y
(1], (3].

Casové zavislost ztrat tékdnim utavené skloviny je nelinedrni [3].

Za piitomnosti vodni pary miize dochdzet k hydrolyze taveniny a vzniku
HT [4). Teoreticky model tékani lze slozit z téchto pochodu [5]:

a) transport tékavych sloZek kapalnou fazi k faizovému rozhrani,

b) prevod hmoty z faze kapalné do plynné,

c) transport tékavych slozek plynnou fazi smérem od fazového rozhrani,
tj. od hladiny skloviny.

Pozndmka: Prdce byla provedena v rdmci postgradudlniho studia na katedie tech-
nologie silikdta VSCHT v Praze.
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EXPERIMENTALNI CAST
Vybér skla

Vsechny pokusy byly provadény se sklem pouZivanym pro vyrobu vrstve-
ného opdlového skla tohoto slozeni v hmot. %: SiO, — 66,9 + 0,2; Al,O; —
6,9 + 0,05; CaO — 4,5 + 0,05, BaO — 1,5 4 0,1; Na,O — 13,9 + 0,1;
K;0 —2,2 4+ 0,05; F—6,9 + 0,1. Obsah Fe,0; a MgO v mnozZstvich 0,08
a 0,1 hmot. %, nebyl pfi dalSich rozborech uvaZovan.

Métici aparatura a pracovni postup

K experimentiim byla pouzita horizontélni trubkova pec udrzujici teplotu
s plesnosti 42 °C. Na jednom konci trubky byl zabudovian pfivod plynu
a platinovy drzdk vzorkti opatieny termoclankem. Na druhém konci byl
nastavec pro odvod plynu. Délka trubky &inila 0,65 m, jeji svétlost 0,025 m.
Pro méfeni ztrat v proudu vlhkého dusiku byla aparatura rozsifena o termostat
se dvéma promyvackami. Méfeni ve statické vzduchové atmosféfe byla pro-
vadéna na téZe aparatuie bez pfivodu dusiku a vodni pary.

Rozdrcené sklo hmotnosti 2,1—2,3 g bylo béhem 5 minut nataveno pii
teploté 1000 °C v platinové lodiéce o rozmérech 0,01 X 0,03 x 0,005 m. Po
zchlazeni vzorku v exikatoru byl vzorek zvazen a zasunut do pasma konstantni
teploty pece (1150, 1300 a 1400 °C). Po expozici byl vzorek opét zchlazen,
zvéZzen a pouZit k dalsimu experimentu nebo k chemickému rozboru. Rychlost
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Obr. 1. Zavislost relativnich ztrat . skloviny tékdnim na éase v pii konstantni teploté
v prostiedi proudiciho suchého dusiku. ;
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proudéni suchého dusiku byla udrZovdna na hodnoté 0,5 1/min. Prutok dusiku
obohaceného vodni parou parcidlniho tlaku 19,6 kPa byl rovnéz 0,5 1/min.
Odhadovany parcidlni tlak vodni pary ve statické vzduchové atmosféte
byl 1 kPa.
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Obr. 2. Zavislost relativnich ztrat m, skloviny tékdnim na éase = pii konstantni teploté
v prostiedi proudiciho vlhkého dusiku.

m,‘
9 ; T T T 1
[gch—J‘IO
30 b
X 1150°C
O 1400°C
20 o
10 -
| |
0 3 4
V& [hod]

Obr. 3. Zavislost relativnich ztrat m; skloviny tékanim na &ase v pri konstantni teploté
v prostiedi statické vzduchové atmosféry.

U vybranych vzorka skel byl proveden chemicky rozbor témito metodami:
Si0; a BaO — vazkové; Al,O; a CaO — komplexometricky; Na,O a K,0 —
plamennou fotometrii; fluér — pyrohydrolyzou a titraci vzniklé HF.

Podrobnéjsi udaje tykajici se této prace jsou uvedeny v diplomnim tkolu [6].
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Vysledky méfeni

Naméfené hodnoty hmotovych tbytki vzorku byly piepoéteny na relativni
ztraty tékanim podle vzorce:
Go — Gy
my = W- 3 (1)
kde m; — relativni ztrata tékanim [g/g cm?],
Gy — pocatedni hmotnost skla [g],
Gy — hmotnost skla po expozici [g],
S — plocha vzorku skla [em?].

Prepocet na relativni ztraty tékanim misto obvyklych ztrat tékanim
v g/em? byl proveden z dtivodu nestejné pocateéni hmotnosti vzorku, velkych
ztrat (az 12 %, pavodni hmotnosti) a podrobeni celého vzorku analyze.

V grafech 1—3 jsou zobrazeny Casové zavislosti relativnich ztrat t&kanim
vzorkt v prostiedi proudiciho suchého a vlhkého dusiku a statické vzduchové
atmosféry pIi konstantnich teplotach 1150, 1400 a popi. 1300 °C.

V tabulkéach I a II jsou uvedeny vysledky chemickych rozbortt vybranych
vzorki, jejichZ relativni ztraty tékanim jsou zndzornény v grafech 1—3.

DISKUSE VYSLEDKTU

Vysledky méfeni lze rozdélit do tii skupin podle atmosféry, ve které byl
vzorek tepelné exponovan.

Z grafu 1, 2 a 3 je patrno, Ze nejvétsi relativni ztraty tékdnim vykazuje
prostredi proudiciho suchého dusiku. Ve vlhkém dusiku se pIi teploté 1400 °C
snizuji ztraty az 2,5nasobné. Ve statické vzduchové atmosfére jsou tyto ztraty
pouze 1,3X nizsi. PIi teploté 1150 °C jsou ztraty ve vlhkém dusiku a ve
vzduchové atmosféire témér shodné, ale 2,8 X nizsi nez v suchém dusiku. Tato
srovnani plati pro étyrhodinovou expozici.

Tabulka I
Zmeény chemického sloZeni vzorkit v hmot. 9% — proudici suchy dusik

Teplota [°C] 1150 1300 1400

Cas 0 1 2 4 14 | 22%) | 0,25 1 2 22

fhl ’
810, 66,9 68,6 69,6 | 70,7 | 71,5 | — 69,4 | 72,9 | 173,56 | 74,6
Al,03 6,9 7,1 7,2 7,3 7,5 — 7,1 7,3 7,5 7,5
CaO 4,5 4,4 4,6 4,5 4,8 — 4,7 4,9 5,1 5,1
BaO 1,5 1,5 1,5 1,5 1,6 | — 1,5 1,5 1,5 1,6
Na,0 13,9 13,4 13,2 13,0 | 12,7 | 10,4 12,3 10,3 9,6 9,3
K,0 2,2 2,1 1,9 2,0 1,9 1,6 1,9 1,7 1,5 1,4
F 6,9 4,7 3,3 1,9 0,8 0,0 4,9 2,8 1,7 0,0
Celkem 102,8 |101,7 |101,2 | 100,9 | 100,7 — 101,8 | 101,4 | 100,5 | 99,5

*) Rozbory ostatnich sloZek nebyly provedeny.
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Z grafu je dale zfejmé, Ze k nejvétsim ztratdm hmotnosti vzorkt dochézi
v oblasti expozic do 1,5 az 4 hodin. PTi delsich expozicich nastdvéd vyraznd
zména zavislosti a ztraty vzristaji nepatrné.

Vysvétleni téchto rozdilnych ztrat, popi. i zmény charakteru zkoumanych
zévislosti, nelze podat bez dalSich tudaji. Proto byly provedeny chemické
rozbory vzorku (viz tabulky 1 a II).

PTabulka I1

Zmdny chemického sloZeni vzorkti v hmot. %,. Proudici vlhky dusik (PVD); statickd vzduchové
atmosféra (SVA).

Atmosféra PVD SVA
Teplota [°C) 1150 | 1460 1150 1400
Cas [h] 0 20 | 4 4%) 4%)
Si0; 66,9 68,6 69,3 — e
Al O3 6,9 7,2 7,2 — =
CaO 4,5 4,6 4,5 — =
BaO 1,5 1,6 1,6 — S
Na,0 13,9 14,1 14,3 14,0 9,8
K,0 2,2 2,3 2,4 2,3 1,7
F 6,9 1,8 1,4 3,8 1,9
Celkem 102,8 100,2 100,6 — —

*) Rozbory ostatnich slozek nebyly provedeny

Prostym porovndnim chemického sloZeni jednotlivych vzorkii neni mozné
ziskat spravné informace. PTi teplotach 1400 i 1300 °C rychle klesd u vSech
vzorkl obsah fluéru a po 22 hodindch téméf vymizi ze skloviny. Pokles obsahu
alkalii je patrny pro vSechny teploty v suchém dusiku a ve statické vzduchové
atmosféfe pri 1400 °C. Ve vlhkém dusiku znaéné ubyvéd fluéru. Zdanlivé
nartsty nékterych kysliénikti jsou vyvoldny znaénym poklesem obsahu
fluéru, popf. alkalii.

Pro zjisténi skuteénych ubytkt vSech sloZek jednotlivych vzorkdt byly
tyto ubytky vypoéitany z chemického slozeni skel pied expozicia po ni a z p¥i-
sluSsného hmotového dbytku relativni ztraty tékadnim jednotlivych prvki.
Protoze vysledny chemickyrozbor skel obsahujicichfluér pfesahuje 100 hmot.%,
a neni znamo, jaké jeho mnozstvi je vazano na jednotlivé prvky, byl zvolen
zplsob vyjadfovani chemického sloZeni v hmot. 9, jednotlivych prvku a obsah
kysliku byl ziskan dopoétenim do 100 9%,.

Proudici suchy dusik

Vypocet relativnich ztrat tékanim jednotlivych prvkt zkoumanych skel
byl proveden pro teploty 1150 a 1400 °C. Protoze se ukézalo, Ze ztraty téka-
nim 8i, Al, Ca a Ba jsou v mezich piesnosti chemickych rozbort, obsahuje
graf 4 pouze relativni ztraty tékdnim sodiku, drasliku a fluéru v zavislosti
na druhé odmocninég éasu. K¥ivky tohoto grafu jsou v prvé fazilinedrni a sméfuji
do podatku. V dalsim stadiu se charakter zavislosti méni pravdépodobné vlivem
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znaéného ochuzeni skloviny o tékavé slozky. Tato zména odpovidd poklesu
obsahu fluéru ve vzorcich pii obou teplotdch z ptivodnich 6,9 na 2,4 hmot. %
a souhlasi s ohybem kiivek v grafu 1.

Z grafu 4 tedy vyplyva, Ze témél veSkeré ztraty tékanim vzorkt skel jsou
zplusobeny dbytky fludéru, sodiku a drasliku pravdépodobné ve formé fluorida
téchto alkalickych kovt.
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Obr. 4. Zavislost relativnich ztrdat m, skloviny tékdnim na &¢ase 7 pii konstantni tep-
loté v prostitedi proudiciho suchého dusiku pro fluér — my, sodik — mxa & draslik —mx.

Proudici vlhky dusik

Aby bylo mozné vysvétlit vyrazny pokles ztrat tékanim v tomto prostiedi,
byl proveden podrobny rozbor ztrat jednotlivych prvka pro teplotu 1400 °C
a expozici 4 hodiny spojeny s plepocétem ztrat prvki na fluoridy a jimi vazany
fluér (viz tabulka III). Z tabulky III.je patrno, Ze podobné jako v suchém
dusiku jsou ztraty Al, Ca a Ba neprukazné. V piipadé Si miize jit o nepiesnost
analyzy na tkor mnozstvi dopoéteného kysliku. Kromé toho jsou vSak zane-
dbatelné i ztraty. alkélii. Spoleéné s nartstem obsahu kysliku je vysvétlenc,
pro¢ ztraty tékanim jsou ve vlhkém prostiedi mnohem niz$i. Prokazatelné
tékajici slozkou je pouze fluér. Ubytek fluéru 0,128 g je ve shodd s vypodte-
nym tubytkem fluéru 0,125 g vazanym na ubytky jednotlivych prvkua.

Nérust kysliku ve skloviné je moZno objasnit reakei vodni pary se sklovi-
nou dle rovnice

2 F- + H,0 = 2 HF + 02 (2)

ve shodé s literaturou [4]. Dle této rovnice je fluér nahrazen ve skloviné kysli-
kem a tékd ve formé HF. Néhrada probihd v poméru 2 F:0 = 38 : 16.
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Tékant slofek opdlové skloviny kalené fluoridy

Celkovy dbytek vzorku 0,112 g se shoduje s vypoétenym dbytkem fluoridu
jednotlivych prvki ve vysi 0,109 g. Rozdil 0,051 g mezi iubytkem fluéru a pii-
riistkem kysliku je pFiGten ke ztraté hmotnosti vypoétenych fluoridii. Obdobné
vysledky plati i pro €asové expozice pii 1150 °C (viz tabulka IV).

Tabulka 111

Rozbor ztrat tékanim jednotlivych prvka vzorki pii teploté 1400 °C a ¢asu 4 h v prostiedi prou-
diciho vlhkého dusiku

Prvek Hmotnost prvku [g] Ubytek A " Ptepotet A Fluoér vazany
0 [h] 4 [h] | prvku [g] na fluoridy [g] | na fluoridy [g]
Si 0,715 0,705 0,010 0,037 0,027
Al 0,085 0,083 0,002 0,006 0,004
Ca 0,073 0,070 0,003 0,006 0,003
Ba 0,030 0,028 0,002 0,002 0,000
Na 0,235 0,231 0,004 0,007 0,003
K 0,043 0,043 — — —
r 0,158 0,030 0,128 — —
0] 0,949 0,986 —0,037%*) 0,051%) 0,088%)
Celkem 2,288 2,176 0,112 0,109 0,125

*) Ze &tvrtého sloupce tabulky III je patrno, Ze ve vzorku dochdzi k prirastku kysliku ve
vy8i 0,037 g odpovidajicimu ubytku 0,088 g fluéru (viz 6. sloupec) podle rovnice (2). Hodnota
0,051 g v patém sloupci znamena, Ze ibytek hmotnosti vzorku 0,088 g zplisobeny tibytkem fluéru
je sniZen piirtistkem 0,037 g hmotnosti kysliku.

Tabulka IV
Relativni ztraty tékénim [g/g cm?]. 103 v rizném prostiedi pii teplotdach 1150 a 1400 °C za

4 hodiny
o 1. Proudici suchy Proudici vlhky Statické vzduch.
Prostiedi 2 . A
dusik dusik atmosféra
Tepleta [°C)
1150 | 1400%) 1150%*) 1400 1150 1400
Prvek
Na 5,0 i 15,8 0,4 0,7 0,6 13,2
K 0,8 2,8 — — — 1,8
r 16,7 23,1 16,4 21,2 11,6 19,0
(6] — — —1,0 —6,1 —3,5 —1,8
Vzorek celkem 26,1 ’ 43,6 10,5 18,3 8,6 32,2

*) Odeéteno z grafu 4.
*#*) Odhadnuto z grafu 1 a tab. LL.

Statickd vzduchovd atmosféra

V tomto prostiedi prokazatelné téka p¥i teploté 1150 °C pouze fludr. Pravde-
podobné jde o reakci mezi sklovinou a vodni parou obsaZenou v atmosféie.
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Pii teplotd 1400 °C znaéné t8ka fludr i alkalie. Udaje pro obd teploty uvadi
tabulka IV. Tékani ostatnich slozek nebylo sledovano, lze vSak predpokladat,
ze nebude podstatné. Reakei taveniny se vzdusnym kyslikem literatura po-
pira [2].

Srovnani ztriat tékanim

Relativni ztraty tékadnim sodiku, drasliku, fluéru a prirastky kysliku pii
teplotach 1150 a 1400 °C v rtzném prostiedi ndzorné ukazuje tabulka 1V.
Lze konstatovat, Ze ztraty uvedenych prvka jsou rozhodujici pro hmotové
ubytky vzorkt. Mechanismus tékani v prostfedi proudiciho suchého dusiku
pii teplotdch 1150 a 1400 °C a statické vzduchové atmosféry pii 1400 °C
bude pravdépodobné shodné zaloZen na tékani fluoridia alkalickych kovi.

V prostiedi proudiciho vlhkého dusiku pro obé teploty a statické vzduchové
atmosféry pii 1150 °C bude pfevladat hydrolyza taveniny za tniku HF,
a tim prirtstku obsahu kysliku ve skloviné (2).

Ztraty fluéru ve zkoumanych prostfedich se zretelnéji lisi pouze pii raznych
teplotdch. Ztraty alkalii jsou z diive uvedenych davodid znaéné rozdilné.

Pri tékani fluoridovych opélovych skel se mohou uplatiiovat i jiné mecha-
nismy, jako napf. malé ztraty kysliénika alkalickych kovi [2], popt. i dalsich
slozek. Tento jev je pravdépodobny, protoze souéty ztrat fluéru a alkalii
v grafu 4 jsou mensi nez ztraty celého vzorku; obdobné viz tdaje v tabulce IV.

Casovéd zavislost ztrat tékanim

Linedrni prubéh kiivek grafd 1—3 v pocatecni fazi tékani ukazuje, Ze
relativni ztraty tékanim jsou pfimo imérné druhé odmocniné ¢asu a v pomérné
malém ¢asovém intervalu se podstatné snizi obsah fluéru (viz graf 4), pfe-
vazné vyparovadnim fluoridu sodného, popi. fluorovodiku hydrolyzou tave-
niny. V této prvni fazi tékani dosahuji hmotové ubytky vzorka az 80 %
celkovych méfenych ztrat, tj. 10 % jeho ptvodni hmotnosti.

Relativni ztraty tékanim vystihuje vztah:

me =k |z, (3)

kde mr — relativni ztrata tékanim [g/g cmz?],

k — konstanta timérnosti,

T — ¢as [h],
vyhovujici difdznimu charakteru Fidiciho déje. Znaéné ubytky vzorka vsak
nasvédeuji tomu, Ze mizZe jit o jiny mechanismus tékani.

Vztah (3) vyhovuje nejen té€kani celych vzork®, nybrz i ubytkim fludru,
popi. sodiku a drasliku. Z grafa 1—3 vyplyva, Ze pro urcité sklo konstanta
umeérnosti £ zavisi na teploté a prostiedi.

Znadné ochuzeni skloviny o tékavé slozky zpomali proces tékani projevujici
se vyraznou zménou zavislosti zvlasté pri vyssich teplotach (viz graf 1) a delSich
¢asovych expozicich. V této prechodové fazi tékani se vypaii zbyvajici mnozstvi
alkalickych fluoridii, pop¥. fluéru ve formé fluorovodiku za piitomnosti vodni
pary.

V druhé fazi tékaji pouze slozky mateéné skloviny obsahujici jen malé
mnozstvi zbytkového fluéru. Protoze jde o sklovinu obsahujici alkalie, 1ze
aplikovat tdaje z literatury [5].
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Tékanit sloiek opélové skloviny kalené fluoridy

Tekani alkalickych sloZzek mateéné skloviny lze oéekavat i v prvni a pfecho-
dové fazi tékani fluoridovych opdlovych sklovin a miize ¢asteéné ovlivilovat
presnost vysledki.

ZAVER

V prvni fazi tékani jsou pro zkoumand prostiedi relativni ztraty tékanim
fluoridové opalové skloviny primo imérné druhé odmocniné asu. V prostiedi
proudiciho suchého dusiku jsou podstatné ubytky tékanim fluéru, sodiku
a drasliku pravdépodobné ve formé fluoridi, pfiéemz i pro tyto prvky plati
stejnd imera Gasové zavislosti. V prostiedi proudiciho vlhkého dusiku dochézi
k hydrolyze taveniny, tbytku fluéru ve formé fluorovodiku a pFirtistku obsahu
kysliku. Tekani alkdlii a ostatnich prvka je nevyznammné. Celkové ztrity
tekdnim jsou timto mnohem niz$i nez v suchém prostiedi. V prostfedi sta-
tické vzduchové atmosféry prevldda pfi nizsi teploté hydrolyza taveniny cha-
rakteristickd pro vlhké prostifedi a pii vyssi teploté tékani alkalickych fluo-
ridi.

V pfechodové fazi tékani dochdzi k ndhlé zméné zavislosti, v niz je pokles
obsahu fluéru a popf. alkalii zpomalen. Vytékanim zbytkového fluéru nastava
druhd fize tékani, to je tékani alkalickych sloZek matedné skloviny.

Velikost ztrat fluéru je pro zkoumand prostfedi pfi stejnych podminkach
experimentii podobna.
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VIETYUUBAHUE KOMIIOHEHTOB OMAJIOBOII CTEKJIOMACCHI,
IT'IYIIEHHOW ®TOPUAMNI

fIpocnasa I'pxebuukopa, Mutan T'pixebuuer

Crao ¥Ynuon Ceemomexnuneckoe cmerao, 06vedunenHoe npednpusmue,
Banawere Mesupacunu

ITpu Bapre (TOPHJHLIX ONAJIOBLIX CTCKOJI IIPOMCXOUT 3HAYNTCIILHOC IIOHIKEHIIE COjlepiKa-
HuA ¢Qropa. B npejuiaraemoii pabore paccMarpuBacTcsi BpeMEHHAs 3aBICIMOCTL LOTEPh
yJeTyuMBaHICM BapEHHOI'O IPOMBILILIEHHOrO CTEKJA B CPEJl¢ MOTORA CYXOro M BIIAXKHOIO
asora I B CTATIHYCCKOI cpeje Bo3gyxa. B ciregcrie Gospimix yOnureii n1pob morepu BhI3BaH-
HBI€ YJIETYyUMBAlHECM HEPecUHTLIBAJINCH HA OTHOCHTEILHLIE IIOTEPH YIeTyUYHBaHHEeM COrjacHo
obpasuy (1). Ha rpaguxax Ne 1—3 upuBOaHTCS 3aBHCHMOCTH YIOMSHYTHIX IOTCPb OT
BTOPOI'0 KOPH#A BpeMeHH npu Temueparypax 1150, 1400 i 1300 °C. HanGoJrbuies BeAIYHHLI
JIOCTHTAIOT MOTEpPH B CYXOIi cpejie, a HaUMCHLUICH BO BJIIAJKHOIf cpejie.

Jst toro, urobnt OOLSCHMTL IIPHYMHLI Pa3JIYuil STHX 3aBHCHMOCTEH, HPOBOMMIIINCH
XHMHYCCKIIC aHaJNH3LI I1000paHHBIX npob (cyxoit asor — Tabir. 1, BiakHoli agor — tabx. 11
— PVD, crataueckas cpema Bo3jyxa — Tadi. II — SVA). Ha ocHoBaHH IBMEPEHHBIX I10-
Teph YJAETYYMBAaHHEM I XIMHUECKWX aHAJI30B COOTBETCTBYIONIX 1po0 pacumraini yOsLIm
OTAENLHLIX 9JICMECHTOB, IIPHUEM cojieprKaHie Kkuciopoya gocunrain jo 100 % 1o Becy.
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U3 BpeMeHHLIX 3aBHCIIMOCTell CllefyCT, UTO pelIalOllie OTHOCHTEJILHble MOTepUM BCTpe-
“aJOTCs B epBoil (ase yJIeTyUHBAHNA Il HAXOJSITCA B IPSIMOM OTHOMIEHHH K BTOPOMY KODHIO
BPeMeHH COrJlacHO OTHomeHHIO (3). BBHAY 00ABUINX IOTeph Macchl He SBJSETCA IIpaBfe-
IOJOOHBIM TPAHCIIOPT JIETYYMX KOMIIOMENTOB K mpefelry a3 Toynko muddysueir. B cpepge
HOTOKA CYXOro a30Ta IMeIoTCHA CYIlleCTBeHHbIe YOLIIN YiIeTy YiBaHIeM (Topa, HATPILSI H KAl
(cM. rpadux M 1) B Bume (TOpHAOB, IpINeM JaKe MAJIsl ITIX 3JIEMEHTOB HEHCTBHTEJILHA
3aBHCHMOCTb COIVIACHO OTHONIeHIo (3), KoTopas BupHa u3 rpafura Ne 4. B cpeme morora
BJIa)KHOro asoTa (cM. rpafuk JNe 2) IMpoNCXOJIT I'HAPOJIN3 pacniaBa, yObun )ropa B Bije
{ropucTOoro BofOpoJa M IPHPOCT COMeP’KAHMA KICJIOPOa COrIacHO ypaBHeHHIo (2). Yiery-
9HBaHHe OCTAJILILIX 9JIEMEHTOB He3HAUIITeJILHO IV He3aMeTHO (cM. Tadir. III). B craTmueckoii
cpefle Bo3gyXxa IIpH OoJlee HIIBKOII TeMIiepaType npeodilafacT IHAPOIN3 paciilaBa, XapaKTe-
PHCTHYECKMIT I BIIaMKHON cpefby, a npi 0ojlee BLICOKON TeMmepaType YJeTydlBaHIe
1mes1ouHbIX (TopnmoB (cM. Tadu. 1V). B Tabmiie IV npuBojuTesi conocTaBicHue OTHOCHTEIb-
HBIX [OTephb YJeTyullBaHHeM HaTpHsa, Kauis, (ropa, Bceil mpoOb H NPHPOCT KLCJIOPOAa
BO BpeMsI UeThIPeX YacoB B IccliejlyeMoll cpefe. 3aBICHMOCTL HOTeph Topa B cpefle He3Ha-
YHTEJILHA.

B nmepexofHoil yacTi yJIeTyUHBAHIIA ITO BIIHAHICM IOHIDKEHNSI COeP’KAHIIT KOMIIOHEHTOB
B CTelJIoMacce B pe3yNhbTaTe MPebLIYIero yIeTy YHBaHHsA IPOHCXOIT 3aMelIICHIe YIIeTy u-
BaHHA (hTopa I Hlesioyeil (cM. rpaduk Ne 4) i1 Bceli mpoOst (cM. rpaduic Ne 1), mposABIAIONEec
PE3KIIM I3MeHEeHHeM 3aBHCHMOCTIL.

VYieTyunBaHHeM OcTaTOuHOro iropa HacTymaeT BTopas (jasa yJeTyTHBaHII, B KOTOPOIi
TPOHCXOMHT YJIeTyYHBaHIle JIEJOUHBIX KOMIIOHEHTOB MATOYHOIl CTEKJIOMACCHL.

Puc. 1. 3agucusocmyv 0mmocumeasibic nomeps Mmr CINEEAOMACCHL YALMYUUBAHUEA 0N GPEMEHU
T npu nocmoanHol mesinepamype ¢ cpede noMoka cyrozo aszoma.

Puc. 2. Basucusmocnmb 0MmHOCUMEALHBIT NOMEPL My CMLEAOMACCHL YALINYUUBAHUCM OM 8PEMEHU
T npU ROCMOSHHOL memnepamype 6 cpede nomoka 64aNcH020 6030Yyxa.

Puc. 3. 3agucumocms 0MHOCUMEALHBIE NOMEPL Mr CMEKAOMACCH YACINYUUGAHUECM O GPEMEHU
T npu nocmoankoli memnepamype ¢ cmamuuecroli cpede goadyzra.

Puc. 4. 3agucusocnv 0mHoCUMEALHLIT NOMEPL My CMEEAOMACCHL YALMYUUCAHUE 0OM BPEMEHU
T npu nocmosmMoll mesnepamype 6 cpede nomora cyrozo azoma das fmopa — mr,
HAMPUA MNa U KAAUS MK.

VOLATILIZATION OF THE COMPONENTS OF FLUORIDE-OPACI-
FIED GLASS MELT

Jaroslava Hiebiékova, Milan Hiebi¢ek

Sklo Unzon, Lighting Glass, Trust Management, Valasské Meziriét

Melting of fluoride opal glasses brings about a considerable decrease in fluorine
content. The present study was concerned with the time dependence of volatilization
losses of industrial glass in a medium of flowing dry and moist nitrogen and in the
medium of static air atmosphere. In view of large losses in sample weights the volati-
lization losses were expressed as relative volatilization losses according to formula (1).
Diagrams No. 1—3 show the dependence of these losses on the second root of time at
the respective temperatures of 1150 °C, 1400 °C and 1300 °C. The highest losses arise
in the dry medium, the lowest in the moist one.

In order to elucidate the cause of differences between these dependences chemical
analyses of selected samples were carried out (dry nitrogen — Table I, moist nitro-
gen — Table II, PVD, static air atmosphere — Table II — SVA). The losses of the
individual elements were calculated from the experimentally determined volatilization
losses and chemical analyses of the respective samples, while the oxygen content was
derived by making up to 100 per cent by weight.

The time dependences indicate that the relative volatilization losses arise in the first
volatilization stage and are directly proportional to the second root of time according
to relation (3). In view of the high mass losses transport of volatile components to-
wards the phase boudary by diffusion only is not probable. In the medium of flowing
dry nitrogen there arise substantial losses due to volatilization of fluorine, sodium and
potassium (cf. diagram No 1) in the form of fluorides, while the relationship (3) holds
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even for these elements, as shown by Fig. 4. In the medium of flowing, moist nitrogen
(cf. the diagram in Fig. 2) the melt is hydrolyzed, fluorine is lost in the form of hydro-
gen fluoride and the oxygen content increases according to equation (2). The volatili-
zation of the other elements is either insignificant or undetectable (cf. Table III).
In the medium of static air atmosphere at lower temperature there prevails melt hydro-
lysis characteristic for moist media while at higher temperature volatilization of
alkaline fluorides predominates (cf. Table IV). Table IV shows a comparison of relative
losses due to volatilization of sodium, potassium, fluorine, of the entire sample and
the increment of oxygen content after 4 hours in the respective media. The dependence
of fluorine losses on the type of medium is not significant.

As a result of depletion of the glass melt by the amount of the volatilized components
the fluorine and alkali volatilization rate is slowed down within the transient stage of
the volatilization process (cf. the diagram in Fig. 4); the same applies to the entire
sample (cf. the diagram in Fig. 1), as indicated by a sudden change 1n the dependence.

The second stage of volatilization starts as soon as the residual fluorine has excaped,
and involves volatilization of the alkaline components of the mother melt.

Fig. 1. Relative volatilization losses m, of the glass melt vs. tine 7 at constant tempera-
ture in the medium of flowing dry nitrogen.

Fig. 2. Relative volatilization losses m, of the glass melt vs. time 7 at constant tempera-
ture in the medium of flowing moist nitrogen.

Fig. 3. Relative volatilization losses mir of the glass melt vs. time 7 at constant tem pera-
ture in the medium of static air atmosphere.

Fig. 4. Relative volatilization losses m. of the glass melt vs. time 7 at constant tempe-
rature in the medium of flowing dry nitrogen for fluorine — my, sodium — mna
and potassium — mx.
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