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TĚKÁNÍ SLOŽEK OPÁLOVÉ SKLOVINY 
KALENÉ FLUORIDY 

JAROSLAVA HŘEBÍČKOVÁ, MILAN HŘEBÍČEK 

SKLO UNION Osvětlovací sklo, koncernový podnik, 757 25 Valašské Meziříčí 

Došlo 12. 9. 1978 

Byly zjištěny časové závislosti ztrát těkání vzorků předem tttaveného 
skla při konstantní teplotě v p?"Oudícím suchém a vlhkém dusíku 
a statické vzduchové atmosféře. K největším úbytkům docházelo v su­
chém médiit, nejnižší nastávaly ve vlhkém prost-ředí. Z chemických 
rozborů vzorků byly vyhodnocovány ztráty .jednotlivých prvků. Ze 
skloviny obsahující Si, Al, Ca, Ba, K a F prokazatelně těkají v suchém 
dusíku Na, K a F, ve vlhkém prostředí poitze fluór. Ztráty fluóru, lze 
přičíst fluoridům N � a K, ve vlhkém pi·ost-řell-í hydrolýze skloviny za 
vzn�ku HF, Jejich velikost je pro zkoumaná pi'ostřeclí a za stejných 
podmínek podobná a úměrná teplotě a času. Ztráty se mohott blížit 
původnímu obsahu fluóru ve sklovině a jsoit v první fáz.i těkání pří­
mo úměrné drithé odmocnině času. 

ÚVOD 

Ph tavení fluoridových opálových skel klesá obsah fluóru, Protože jde 
o složku, která podstatně zvyšuje náklady na p:r-ípravu sklářského kmene,
snižuje životnost tavicích agregátů i forem a ovlivňuje životní prostředí, je
tomuto jevu věnována značná pozornost. Většina autorů odborných prací
zkoumala ztráty fluóru v celém procesu tavení. Ze ztrát hmotností vzorků
při tavení a výsledků chemických rozborů usuzovala, na kterých faktorech
závisí velikost ztrát fluóru, popř. jaké mechanismy těkání se mohou uplatúo­
vat, Úbytky fluóru jsou pfodpokládány ve formě fluoridů Si, B, Al, Ca, Na,
K, F2 , HF a F2O, přičemž závěry jednotlivých prací se značně liší [l], [2].

Těkání předem utavené skloviny obsahující SiO2 , AlzO3, CaO, ZnO, MgO 
a F je uvažováno ve formě NaF, SiF4 , ZnF2 a AlF3, přičemž je poukazováno 
na nutnost definované atmosféry při experimentech [3). 

Závislost ztrát těkáním fluoridů z utavené skloviny nebo při jejím tavení 
na tenzi par čistých fluoridů nebyla prokázána a je nevýrazná zejména u SiF4 

[l ], [3).
Časová závislost ztrát těkáním utavené skloviny je nelineární [3).
Za přítomnosti vodní páry může docházet k hydrolýze taveniny a vzniku

HF [4). Teoretický model těkání lze složit z těchto pochodů [5]: 
a) transport těkavých složek kapalnou fází k fázovému rozhraní,
b) převod hmoty z fáze kapalné do plynné,
c) transport těkavých složek plynnou fází směrem od fázového rozhraní,

tj. od hladiny skloviny. 

Poznámka: Práce byla provedená v rámci postg1,aduálního studia na katedře tech­
nologie silikátů VŠCHT v Práze. 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Výběr  s k l a  

Všechny pokusy byly prováděny s e  sklem používáným pro výrobu vrstve­
ného opálového skla tohoto složení v hmot. %: SiO2 - 66,9 ± 0,2; AlzO3 -

6,9 ± 0,05; CaO - 4,5 ± 0,05; BaO_ - 1,5 ± 0,1; Na2O - 13,9 ± 0,1; 
K2O - 2,2 ± 0,05; F - 6,9 ± 0,1. Obsah Fe2O3 a MgO v množstvích 0,08 
a 0,1 hmot. % nebyl při dalších rozborech uvažován. 

Měřic í  aparatura  a pracovní  postup 

K experimentům byla použita horizontáhú trubková pec udržující teplotu 
s přesností ±2 °C. Na jednom- konci trubky byl zabudován přívod plynu 
a platinový držák vzorků opatřený termočlánkem. Na druhém konci byl 
nástavec pro odvod plynu. Délka trubky činila 0;65 m, její světlost 0,025 m. 
Pro měření ztrát v proudu vlhkého dusíku byla aparatura rozšířena o termostat 
se dvěma promývačkami. Měření ve statické vzduchové atmosféře byla pro­
váděna na téže aparatuře bez přívodu dusíku a vodní páry. 

Rozdrcené sklo hmotnosti 2,1-2,3 g bylo během 5 minut nataveno při 
teplotě 1000 °C v platinové lodičce o rozměrech 0,01 X 0,03 X 0,005 m. Po 
zchlazení vzorku v exikátoru byl vzorek zvážen a zasunut do pásma konstantní 
teploty pece (1150, 1300 a 1400 °C). Po expozici byl vzorek opět zchlazen, 
zvážen a použit k dalšímu experimentu nebo k chemickému rozboru. Rychlost 
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Obr. 1. Závislost r:elativnícJ) �trát. m,_skloviny těkáním na čase. pi'.-i kons_tantní teplotě 
v prosti'-edí proudícího suchéh,o. dusíku. 
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proudění suchého dusíku byla udržována na hodnotě 0,5 1/min. Průtok dusíku 
obohaceného vodní parou parciálního tlaku 19,6 kPa byl rovněž 0,51/min. 
Odhadovaný parciáhú tlak vodní páry ve statické vzduchové atmosféře 
byl I kPa. 
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Obr. 2. Závislost relativních ztrát mr skloviny těkáním na čase i- pi'.-i konstantní teplotě 
v prostředí proudícího vlhkého dusíku. 
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Obr. 3. Závislost relativních ztrát mr skloviny těkáním na čase i- při konstantní teplotě 
v prostředí statické vzduchové atmosféry. 

U vybraných vzorků skel byl proveden chemický rozbor těmito metodami: 
SiO2 a BaO - vážkově; AliO3 a CaO - komplexometricky; Na2O a K2O -
plamennou fotometrií; fluór - pyrohydrolýzou a titrací vzniklé HF. 

Podrobnější údaje týkající se této práce jsou uvedeny v diplomním úkolu [6]. 
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Výsledky měření  

Naměřené hodnoty hmotových úbytků vzorků byly přepočteny na  relativní 
ztráty těkáním podle vzorce: 

Go-Gt 
GoS 

kde mr -relativní ztráta těkáním [g/g cm2], 
G0 - počáteční hmotnost skla [g], 
Gt - hmotnost skla po expozici [g], 

S - plocha vzorku skla [cm2]. 

(1) 

Přepočet na relativní ztráty těkáním místo obvyklých ztrát těkáním 
v g/cm2 byl proveden z důvodu nestejné počáteční hmotnosti vzorku, velkých 
ztrát (až 12 % původní hmotnosti) a podrobení celého vzorku analýze. 

V grafech 1-3 jsou zobrazeny časové závislosti relativních ztrát těkáním 
vzorků v prostředí proudícího suchého á vlhkého dusíku a statické vzduchové 
atmosféry při konstantních teplotách 1150, 1400 a popř. 1300 °C. 

V tabulkách I a II jsou uvedeny výsledky chemických rozborů vybraných 
vzorků, jejichž relativní ztráty těkáním jsou znázorněny v grafech 1-3. 

DISKUSE VÝSLEDKŮ 

Výsledky měření lze rozdělit do tří skupin podle atmosféry, ve které byl 
vzorek tepelně exponován. 

Z grafů 1, 2 a 3 je patrno, že největší relativní ztráty těkáním vykazuje 
prostředí proudícího suchého dusíku. Ve vlhkém dusíku se při teplotě 1400 °C 
snižují ztráty až 2,5násobně. Ve statické vzduchové atmosféře jsou tyto ztráty 
pouze 1,3 X nižší. Při teplotě 1150 °C jsou ztráty ve vlhkém dusíku a ve 
vzduchové atmosféře téměř shodné, ale 2,8 X nižší než v suchém dusíku. Tato 
srovnání platí pro čtyřhodinovou expozici. 

Tabulka I Změny chemického složení vzorků v hmot. % - proudící suchý dusík 
Teplota [°C] 1150 1300 I 1400 
Čas 

I o 1 I 2 I 4 I 14 22*) I 0,25 I 1 I 2 I 22 íhl 
SiO2 66,9 68,6 69,5 I 

70,7 71,5 69,4 72,9 73,5 74,6 -AJ,O3 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 Na2O 13,9 13,4 13,2 13,0 12,7 10,4 12,3 10,3 9,6 9,3 K2O 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 1102,8 1101,7 101,2 1100,9 1100,7 I - I 101,8 I· 101,4 100,5 

I_ 
99,5 

I 

*) Rozbory ostatních složek nebyly provedeny. 
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Z grafů je dále zřejmé, že k největším ztrátám hmotnosti vzorků dochází 
v oblasti expozic do 1,5 až 4 hodin. Při delších expozicích nastává výrazná 
změna závislosti a ztráty vzrůstají nepatrně. 

Vysvětlení těchto rozdílných ztrát, popř. i změny charakteru zkoumaných 
závislostí, nelze podat bez dalších údajů. Proto byly provedeny chemické 
rozbory vzorků (viz tabulky I a II). 

Tcibulka II 

Změny chemického složení vzorků v hmot. %, Proudící vlhký dusík (PVD); statická vzduchová 
atmosféra (SVA). 

Atmosféra PVD SVA 

Teplota [°CJ 1150 

I
1400 1150 

I
1400 

Čas [h] I o 20 4 4*) 4*) 

SiO2 66,9 68,6 69,3 - -

A1,O3 6,9 7,2 7,2 - -

CaO 4,5 4,6 4,5 - -

BaO 1,5 1,6 1,5 - -

Na2O 13,9 14,1 14,3 14,0 9,8 
K2O 2,2 2,3 2,4 2,3 1, 7 
F 6,9 1,8 1,4 3,8 1,9 

Celkem I 102,8 I 100,2 I 100,6 I I - -

*) Rozbory ostatních složek nebyly provedeny 

Prostým porovnáním chemického složení jednotlivých vzorků není mozne 
získat správné informace. Při teplotách 1400 i 1300 °0 rychle klesá u všech 
vzorků obsah fluóru a po 22 hodinách téměř vymizí ze skloviny. Pokles obsahu 
alkálií je patrný pro všechny teploty v suchém dusíku a ve statické vzduchové 
atmosféře při 1400 °0. Ve vlhkém dusíku značně ubývá fluóru. Zdánlivé 
nárůsty některých kysličníků jsou vyvolány značným poklesem obsahu 
fluóru, popř. alkálií. 

Pro zjištění skutečných úbytků všech složek jednotlivých vzorků byly 
tyto úbytky vypočítány z chemického složení skel před expozicí a po ní a z pří­
slušného hmotového úbytku relativní ztráty těkáním jednotlivých prvků. 
Protože výsledný chemický rozbor skel obsahujícíchfluórpřesahuje 100 hmot.% 
a neiú známo, jaké jeho množství je vázáno na jednotlivé prvky, byl zvolen 
způsob vyjadřování chemického složení v hmot. % jednotlivých prvků a obsah 
kyslíku byl získán dopočtením do 100 3/o. 

Proudíc í  suchý dus ík  

Výpočet relativ1úch ztrát těkáním jednotlivých prvků zkoumaných skel 
byl proveden pro teploty 1150 a 1400 °0. Protože se ukázalo, že ztráty těká­
ním Si, Al, Ca a Ba jsou v mezích přesnosti chemických rozborů, obsahuj0 
graf 4 pouze relativní ztráty těkáním sodíku, draslíku a fluóru v závislosti 
na drnhé odmocnině času. K.fivky tohoto grafu jsoú v prvé fázi lineární a směřují 
do počátku. V dalším stadiu se charakter závislosti mění pravděpodobně vlivem 
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značného ochuzení skloviny o těkavé složky. Tato změna odpovídá poklesu 
obsahu fluóru ve vzorcích při obou teplotách z původních 6,9 na 2,4 hmot. % 
a souhlasí s ohybem křivek v grafu 1. 

Z grafu 4 tedy vyplývá, že téměř veškeré ztráty těkáním vzorků skel jsou 
způsobeny úbytky fl.uóru, sodíku a draslíku pravděpodobně ve formě fluoridů 
těchto alkalických kovů. 
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Obr. 4. Závislost relativních ztrát m„ skloviny těkáním na čase 1: př-i konstantní tep­
lotě v prostfodí proudícího suchého dusíku pro fluór - mF, sodík - mNa a draslík - m1{. 

Pr oudíc í  vlhký dusík  

Aby bylo možné vysvětlit výrazný pokles ztrát těkáním v tomto prostředí, 
byl proveden podrobný rozbor ztrát jednotlivých prvků pro teplotu 1400 °0 
a expozici 4 hodiny spojený s přepočtem ztrát prvků na fluoridy a jimi vázaný 
fluór (viz tabulka III). Z tabulky III .je patrno, že podobú.ě jako v suchém 
dusíku jsou ztráty Al, Ca a Ba neprůkazné. V případě Si může jít o nepřesnost 
analýzy na úkor množství dopočteného kyslíku. Kromě toho jsou však zane­
dbatelné i ztráty, alkálií. Společně s nárůstem obsahu kyslíku je vysvětlene,, 
proč ztráty těkáním jsou ve vlhkém prostředí mnohem nižší. Prokazatelně • 
těkající složkou je pouze fluór. Úbytek fluóru 0,128 g je ve shodě s vypočte­
ným úbytkem fluóru 0,125 g vázaným na úbytky jednotlivých prvků. 

Nárůst kyslíku ve sklovině je možno objasnit reakcí vodní páry se sklovi­
nou dle rovnice 

(2) 

ve shodě s literaturou [4]. Dle této rovnice je fluór nahrazen ve sklovině kyslí­
kem a těká ve formě HF. Náhrada probíhá v poměru 2 F: O= 38: 16. 
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Celkový úbytek vzorku 0,112 g ,se shoduje s vypočteným úbytkem fluoridů. 
jednotlivých prvků. ve výši 0,109 g. Rozdíl 0,051 g mezi úbytkem fluóru a pří­
růsth:em kyslíku je přičten ke ztrátě hmotnosti vypočtených fluoridů. Obdobné 
výsledky platí i pro časové expozice při 1150 °C (viz tabulka IV). 

Tabulka III 

Rozbor ztrát těkáním jednotlivých prvků vzorků pr-i teplotě 1400 °C a času 4 h v prostfodí prou­
dícího vlhkého dusíku 

Prvek 

I
Hmotnost prvku [gl 

I Úbytek 6. I, Pfopočet 6. I Fluór vázaný

O [hl I 4 [h] 
prvku [g] I na fluoridy [g] na fluoridy [g] 

I 
I 

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 

0,043 0,043 - - -
F 0,158 0,030 0,128 - -
o 0,949 0,986 -0,037*) 0,051 *) 0,088•) 

I I I 

I 

ICelkem 2,288 2,176 0,112 I 0,10!) 0,125 

-

*) Ze čtvrtého sloupce tabulky III je patrno, že ve vzorku dochází k pí-írůstku kyslíku ve 
výši 0,037 g odpovídajícímu úbytku 0,088 g fluóru (viz 6. sloupec) podle rovnice (2). Hodnota 
0,051 g v pátém sloupci znamená, že úbytek hmotnosti vzorku 0,088 g způsobený úbytkem fluóru 
je snížen pí-írůstkem 0,037 g hmotnosti kyslíku. 

Tabulka IV 

Relativní ztráty těkáním [g/g cm2] • 103 v různém prostředí pl'i teplotách 1150 a 1400 °C za 
4 hodiny 

Prostfodí Proudící suchý Proudící vlhký Statická vzduch. 
dusík dusík atmosféra 

�
1 150 I 1400*) 1150**) I 1400 1150 I 1400 

{ 
I 

Na 
I 

5,0 I 
15,8 0,4 0,7 0,6 13,2 

0,8 2,8 - - - 1,8 
F 16,7 23,1 16,4 21,2 11,6 19,0 
o - - -7,0 -6,l -3,5 -1,8

I I
I 

I I IVzorek celkem 26,1 43,6 I 10,5 18,3 8,6 32,2 

--· 

*) Odečteno z grafu 4·. 
**) Odhadnuto z grafu 1 a tab. II. 

Sta t i c k á  v z d u c ho v á  a t m o s f é r a  

V tomto prostředí prokazatelně těká při teplotě.1150 °C pouze fluór. Pravdě­
podobně jde o reakci mezi sklovinou a vodní parou obsaženou v atmosféře. 
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Při teplotě 1400 °C značně těká fluór i alkálie. Údaje pro obě teploty uvádí 
tabulka IV. Těká1ú ostat1úch složek nebylo sledováno, lze však předpokládat, 
že nebude podstatné. Reakci taveniny se vzdušným kyslíkem literatura po­
pírá [2]. 

Sro vnání  ztrát  těkáním 

Relativní ztráty těkáním sodíku, draslíku, fluóru a přírůstky kyslíku pn 
teplotách 1150 a 1400 °C v různém prostředí názorně ukazuje tabulka IV. 
Lze konstatovat, že ztráty uvedených prvků jsou rozhodující pro hmotové 
úbytky vzorků. Mechanismus těkám v prostředí proudícího suchého dusíku 
ph teplotách 1150 a 1400 °C a statické vzduchové atmosféry p:h 1400 °C 
bude pravděpodobně shodně založen na těkám fluoridů alkalických kovů. 

V prostředí proudícího vlhkého dusíku pro obě teploty a statické vzduchové 
atmosféry pi-i 1150 °C bude převládat hydrolýza taveniny za {miku HF, 
a tím přírůstku obsahu kyslíku ve sklovině (2). 

Ztráty fluóru ve zkoumaných prostředích se zřetelněji liší pouze pi-i různých
„ 

teplotách. Ztráty alkálií jsou z dříve uvedených důvodů značně rozdílné. 
Při těkání fluoridových opálových skel se mohou uplatúovat i jiné mecha­

nismy, jako např. malé ztráty kysličníků alkalických kovů [2], popř. i dalších 
složek. Tento jev je pravděpodobný, protože součty ztrát fluóru a alkálií 
v grafu 4 jsou menší než ztráty celého vzorku; obdobně viz údaje v tabulce IV. 

Časová  závis lost  ztrát  těkáním 

Lineární průběh křivek grafů 1-3 v počátečm fázi těkání ukazuje, že 
relativní ztráty těkámm jsou přímo úměrné druhé odmocnině času a v poměrně 
malém časovém intervalu se podstatně sníží obsah fluóru (viz graf 4), pře­
vážně vypařovámm fluoridu sodného, popř. fluorovodíku hydrolýzou tave� 
niny. V této první fázi těkání dosahují hmotové úbytky vzorků až 80 %
celkových měřených ztrát, tj. 10 % jeho původní hmotnosti. 

Relativní ztráty těkáním vystihuje vztah: 

m1• =kV� (3) 

kde mr - relativní ztráta těkáním [g/g cm2],
k - konstanta úměrnosti, 
-r - čas [h], 

vyhovující difúznímu charakteru řídicího děje. Značné úbytky vzorků však 
nasvědčují tomu, že může jít o jiný mechanismus těkání. 

Vztah (3) vyhovuje nejen těkám celých vzorkú, nýbrž i úbytkům fluóru, 
popř. sodíku a draslíku. Z grafů 1-3 vyplývá, že pro určité sklo konstanta 
úměrnosti lc závisí na teplotě a prostředí. 

Značné ochuzení skloviny o těkavé složky zpomalí proces těkání projevující 
se výraznou změnou závislosti zvláště při vyšších teplotách (viz graf 1) a delších 
časových expozicích. V této přechodové fázi těkání se vypaří zbývající množství 
alkalických fluoridů, popř. fluóru ve formě fluorovodíku za přítomnosti vodm 
páry. 

V druhé fázi těkají pouze složky matečné skloviny obsahující jen malé 
množství zbytkového fluóru. Protože jde o sklovinu obsahující alkálie, lze 
aplikovat údaje z literatury [5]. 
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Těkárú alkalických složek matečné skloviny lze očekávat i v prv1ú a přecho­
dové fázi těkárú fluoridových opálových sklovin a může částečně ovlivňovat 
přesnost výsledků. 

ZÁVĚR 

V prvrú fázi těkárú jsou pro zkoumaná prostředí relativní ztráty těkáním, 
fluoridové opálové skloviny phmo úměrné druhé odmocnině času. V prostředí 
proudícího suchého dusíku jsou podstatné úbytky těká1úm fluóru, sodíku; 
a draslíku pravděpodobně ve formě fluoridů, přičemž i pro tyto prvky platí' 
stejná úměra časové závislosti. V prostředí proudícího vlhkého dusíku dochází. 
k hydrolýze taveniny, úbytku fluóru ve formě fluorovodíku a přírůstku obsahu 
kyslíku. Těkáni alkálií a ostat1úch prvků je nevýznamné. Celkové ztráty 
těkáním jsou tímto mnohem nižší než v suchém prostředí. V prostředí sta­
tické vzduchové atmosféry převládá při nižší teplotě hydrolýza taveniny cha­
rakteristická pro vlhké prostředí a při vyšší teplotě těkárú alkalických fluo­
ridů. 

V přechodové fázi těkání dochází k náhlé změně závislosti, v níž je pokles 
obsahu fluóru a popř. alkálií zpomalen. Vytěkáním zbytkového fluóru nastává 
druhá fáze těkání, to je těkání alkalických složek matečné skloviny. 

Velikost ztrát fluóru je pro zkoumaná prostředí při stejných podmínkách
experimentů podobná. 

• • 
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y JIETYčJI1BAH ME KOM non EHTOB o HAJIOBOH CTEK JIOMACCbI, 
fJIYllIEHHO:0: ©TOPI1�AMI1 

H pocnaBa fpme6H'mOBa, M1man fpme6!'.Prn I, 

C1..n,o Yi.tuoH. Ceemomexi.t1t•tec1.oe cme1;.n,o, 067,eoui.tamoe npe8npu:imue, 
Ba.n,autc1:e M ea1tp:11cu•m 

flpH Bap1rn cfJTOPHAHb!X onaJIODblX CTCKOJI npoHCXO/.(llT 3Ha•rnTCJlbHOe flOHIDReHHe CO/.(epma­
Hllll cfJTopa. B npe/.(JiaraeMOll pa6oTe pacnrnTpHBaCTCfl BpeMeHnan saBHCllMOCTb IlOTep1, 
yneTy•rnBaHneM BapeHHOl'O npOMbIUIJICHHOrO CTe1ma B cpe,�e IlOTOI{a cyxoro II BJianrnoro 
a3OTa H B CTaTr1'IeCIWI1 cpe/.(e BO3JJ;yxa. B CJ ieJ);CTBHC 6oJI I,IIlHX y6r,me11 rrpo6 IIOTepu Bbl3BaH­
Hbie yJieTy•rnBaHirnM nepectJJl'fb!BaJIHCb Ha OTHOCHT0J ll,Hl,re IlOTepn yneTy'IHBaHHeM corJiaCHO 
o6pasuy (1). Ha rpaqnrnax .N'1 1-3 rrpHBOJJ:HTClI 3aBHCHMOCTI, yrrOMlIHYTI,IX ITOTepb OT 
BToporo !WpHlI BpCMeHH rrpH TeMrrepaTypax 1'150, 1400 IIJIH 1300 °C. HaH60Jiblll011 BCJIH'H!Hbl 
JJ:OCTlffUIOT IIOTCpH B cyxoii epeAe, a HaHMCHbUICH BO BJlaiI<HOH cpe/.(e. 

�-llfl Tora, 'JT061,1 o6'bf!CHHT!, rrpH'IHHbl pa3JIH'Jl!lř 8THX 3aBI1CHMOCTeM, rrpOBO/.(HJIHCh 
XHMH11CCH!rn arraJIH3bI IT0/.(06paHm,rx npo6 (cyxoii a3OT - Ta6JI. 1, BJia)I<Hb!H a3OT - Ta6JI. II 
- PVD, cTaTn:trecrrnH cpeJJ;a BO3Ayxa - Ta6JI. II - SVA). Ha ocnoBaHnH H3MepeHH1,1x rro­
Tep1, yneTyqnBaHHCM H XHMH1rncrmx aHaJIH3OB COOTBCTCTBYIO�HX rrpo6 pacqHTaJIH y6bIJIH 
OTJ];0JlbHbIX 8JICMCHTOB, npu•reM COAepmamre rrncnopo/.(a JJ:OC'UITaJIH l(O 100 % IIO Becy. 
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113 npeMeHHI,IX 3UBHCHMOCT0}1 CJieAyeT, 'ITO pe111a10ru;ue OTHOCHT0JibHbre IIOTep1:1 BCTpe­
'IUIOTCII B rrepnofr cpáae yneTy'IHBUHHII II HaXOAllTCII B rrpllMOM OTHOIIIeHHH R BTOpOMY IWpHIO 
npeMeHH cornacHO OTHOIIIeHHIO (3). BBHAY 60.iibIIIHX IIOTepb MUCCbl He IIBJilleTCII ripanAe-· 
llOA06Hb!M TpaucrropT JieTy•mx HOMIIOHeHTOB I{ rrpeAeJiy cpaa TOJibHO AH<pcpyanefr. B cpeAe 
llOTORa crxoro a30Ta IIMeIOTCII cy111ecTBeHHbre y6bIJIH yneTy•mnaHHeM cpTopa, HaTpHH H RUJIHII 
(CM. rpacp1m Jf!? t) B BHAe cpTOPHAOB, 11p1-11JeM Aame )J,Jlll 3THX 3JI0M0HTOB )J,011CTBHTeJlbHa 
3UBl:ICHMOCTb cůrJiaCHO OTHOill0HHJO (3), IWTOpa11 BHAHa 1-18 rpacp1ma M 4. B cpeAe IIOTO!m 
nna11rnoro asoTa (cM. rpacpHR M 2) npoHcXOJJ.HT rHJJ.pOJIH3 pacrrnana, y6um, cpTopa n BHJJ.e 
cpTOpHCTOrO BOAOPOAa 1-1 rrpupocT CO)J.epmaHHII RHCJIOpO)J.a COI'JlaCHO ypanuemno (2). YneTy­
'IHBaHHe OC'ťUJlbllb!X SJI0M0HTOB H03Ha•rnTeJibHO HJIH He3aM0THO (CM. Ta6JI. III). B CTaTii'!eCHOI1 
cpeAe noa)J.yxa rrpu 6onee HH3ROI1 TeMrrepaType rrpeo6Jia)J.aCT rHJJ.POJIH3 pacrrnana, xapaHTe­
pucTwrecrn111 )J,Jlll BJIU}I{H011 cpeJJ.bl, a rrpH 6onee Bb!COI{OH TeimepaType yneTy'IHBUHHe 
m;eJI011Hb!X cpTOpHJJ.0B (CM. Ta6JI. IV). B Ta6JIH[\e IV rrpHBOt(HTCII COIIOCTanneirne OTHOCHT0Jlb­
Hb!X IIOTepb yneTytJ1rnauaeM HaTpHII, RUJIHJ1, cpTopa, ncefr rrpo6br H rrpnpocT IUICJIOPOAa 
B0 npeMJI qeTb!pex qacon B HCCJie)J.yeMOI1 cpeAe, 3aBJICHMOCTb IIOTepb cpTopa B cpeAe He3Ha­
qJ,IT0JibHa. 

B rrepeXOAHOH lJaCTH yneTy•mnaHHII JTO)J, BJIHIIHHeM IIOHUmemm COAepmamrn ROMilOH0HTOB 
B CTe1moMacce B peaym,TaTe rrpeAbIJJ.Ylllero yneTy<mnaHHII npOHCXOAHT 8aM9)J,JJeHHe yneTy•m­
namrn cpTopa H 111eJJ0qeft (cM. rpacp1m M 4 )  H ncm1 rrpo6br (cM. rpacp111, .N'21), rrponnnmo11.(eecn 
pe3RHM H3MeH9HH0M 3UBHCHMOCTH. 

YneTytJHBUHHeM OCTUTO'JHOrO q>Topa HacTy1rneT BTOparr cpmia yneTytJHBaHJrn, B J{OTOpOH 
npoHCXO)J,HT yneTrmnaHHe ru;eJIO'IHb!X HOM110HeHTOB MaTOlJHOJ1 C'ťCJWOMaCCb!. 

Puc. 1. 3aaucu,o1iocmb onu-tocunieJ1,bHb!X nomepb mr cme1.J1,o,1wccu yJ1,emy•iuaaHue,1i om ape.AteHu 
i- npu nocmo.nHHoií me,1inepamype a cpeoe nomo1.a cyxoeo aaoma.

Puc. 2. 3aeucu,1wcmb omHocumeJl,bHbix nomepb mr cme1.J1,0.Ataccbi yJ1,emyv,uaaHue,11 om ape.AteHu 
. i- npu nocmo.'tHHoi'í, me.1inepamype a cpeoe nomo1.a /JJl,a,tcHoeo aoaoyxa. 

Puc. 3. 3aaucuMoCmb omHocu,neJl,bHbix nomepb mr cme1.J1,0.Ataccbi yJ1,emyv,uaaHue.u om ape.AteHu 
i- npu nocmo.nnHoií me,1rnepamype a cmc;,mu'l{eci.oií cpeoe aoaoyxa.

Puc. 4. 3aaucu,1iocmb omHocu,neJl,bHbix nomepb mr cme1.J1,o.uaccbi yJl,e,nyv,uaaHue.At om ape,1ieHu 
i- npu nocmo.nnnoa me,1inepamype a cpeoe nomo1,a cyxoeo aaoma 0M1 rftmopa - lnF,·
nampu.n ln Na u IWJ1,U.<1 lnK.

VOLAT ILIZAT ION OF THE COMPONEN T S  OF FLUORIDE-OPACI­
F IE D  GLASS MELT 

Jaroslava Hfobíčková, Milan Hřebíček 

Sklo Union, Lighting Glass, Triist Management, Valašské Meziříčí 

Melting of fluoride opal glasses brings about a considerable decrease in fluorine 
content. The present study was concernE)d 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 medii.nu, the lowest in the moist one. 

In order to elucidate the cause of differences between these dependences chemical 
analyses of selected samples were ca;rried out (dry nitrogen - Tahle I, moist nitro­
gen - Tahle II, PVD, static air atmosphere - Table 1II - SVA). The losses of the 
individua! elements were calculated from the experimenta;lly 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. Tahle III). 
In the medium of static air atmosphere at lower tempera ture there prevails melt hydro­
lysis characteristic for moist media while at higher temperature volatilization of 
alkaline fluorides predominates (cf. Tahle IV). Tahle IV shows a comparison of relative 
losses due to· volatilization of sodium, potassium, fluorine, of the entire s0imple and 
the increment of oxygen content aťter 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 slowecl down wiúhin the transient stage of 
the volatilization process (cf. the diagram in Fig. 4); the same applies to the entite 
sample (cf. the diagram in Fig. 1), as indicated by a suclden change in the dependence, 

The seconcl stage of volatilization starts as soon as the residua! fluorine has éxcaped, 
and involves volatilization of the alkaline components of the mother melt. 

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

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

Fig. 3. Relative volatilization losses m, of the glass melt vs. time r. at constant tempera­
tura in the medium of static air atmosphere. 

Fig. 4. Relative volatilization losses m, of the glass melt vs. time i- at constant tempe­
ratura in the medium of flowing dry nitrogen for fluorine - mF, sodium - 7nNa. 
and potassium - mK. 
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