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VPLYV PRIDAVKOV NA KRYSTALIZACIU
BOROKREMICITYCH SKIEL

Ivax Voiora8$ix
Chemickotechnologickda fakulta SV ST, 880 37 Bratislava, Jdanska 1
Doslo 7. 9. 1977

Bola sledovand krystalizdcia skiel v sistave Na,O0—DB,0;—Si0,—
Ti0, so zloZenim v oblasti metastabilného sublikvidusového odmiesania
(SI) a mimo tejto oblasti (SII). Ako pridavky sa pouzili v smaltdarskej
praxt pouzivané LiF, NaF, Na,SO,, NasPO., ktoré sa pouZivaji na
stabilizdciu anatasovej modifikdcie a pridavok Fe,0;5. Anatas krystali-
zuje len v skle SI, pridavok Fe,0; do skla SI a zlofenie SII spésobuje
krystalizaciu rutilu.

Metédou EPR sa zistilo, Ze pridavky LiF, NaF a &iastoéne Naz;PO,
vplyvaji na metastabilné odmiesanie a tiym na nukledciu anatasovej
modifikdcie. Pridavok Na,SOs stabilizuje paramagnetické centra
iwonov Fe3t a Tid+, anidny SOL™ najvyraznejsie podporuji anatasovic
modifikaciv zabudovanim sa do krystalovej struktinry. Pridavok 17e;0s
ment oxtdacno-redukéni rovnovdhu, pritomné si len centra Fe3+, ktoré
nie s ovplyvnené odmiesanim a krystalizuje len rutilova modifikdcic.

UvoD

Borokremiéité sklotvorné systémy si zdkladom smaltérskych frit. Jednou
z hlavnych poziadaviek na smalt je jeho krycia mohutnost a farebna stalost.
V titaniditych smaltoch st tieto vlastnosti spaté s mechanizmom krystalizacie
TiO, zo skloviny a s transforméciou anatasovej (4) na rutilovi (R) modifikaciu.

Ako sa zistilo [1], pritomnost taveniny ma rozhodujtci vplyv na premenu
A — R, okrem vlastnej premeny sa zistilo aj rozpustanie anatasu do taveniny,
z ktorej néasledne krystalizuje rutil. VitanejSou formou je anatasovd modifi-
kacia, preto je snaha pridavkami ovplyvnit vlastnosti taveniny tak, aby sa
zachovala tdto forma. Vyslednd krystalizdcia moéze byt ovplyvnend tymito
faktormi:

1. ovplyvnenim viskozity a medzifdzového napatia [2], [3];

2. ovplyvnenim metastabilného odmiesania a tym aj nukleécie a rastu krys-
tadlov vznikajucej fazy [4], [5];

3. zabudovanim pridavnych iénov do krystalovej Struktiry vznikajicich
faz [6], [7), [8];

4. ovplyvnenim oxida¢no-redukénej rovnovahy [9], [10];

5. tvorbou novych zlidenin, alebo tuhych roztokov [11].

Cielom tejto prace bolo zistit moZny mechanizmus vplyvu pridavkov na
krystalizdciu TiO, v modelovom skle Na,0—B,0;—Si0,—TiO, (v dalSom
N—B—S—T). Uvedeny systém je charakteristicky Sirokou oblastou metasta-
bilného sublikvidusového odmiesania. Odmiesanie spésobuje vznik paramag-
netickych centier, ktoré st spaté so vznikom iénu Ti3*+ [12]. OdmieSanie a nu-
kledcia meni koordindciu Struktirnych jednotiek paramagnetického idénu
Ti3+. Preto sa ukdzalo vyhodné pouzit metddu elektrénovej paramagnetickej
rezonancie na sledovanie mechanizmu pésobenia pridavkov na krystaliziciu
TiO, v borokremicitych sklotvornych systémoch.
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1. Vojtassak:
EXPERIMENTALNA CAST

Priprava skiel

Skla sa tavili v Pt tégliku v elektrickej peci z chemikalii Lachema, ¢istoty
p.a. Mlety kremen mal obsah SiO, 99,99 9% a pouzity I'e;O3 bol v kvalite
,,Cisty .

Ma};cimé,lna teplota tavenia bola 1200 °C. Sklo po utaveni bolo ochladené
vyliatim na kovova platiiu. Druhotné tepelné spracovanie sa robilo vo verti-
kalnej peci; sklo v mnozstve asi 2 g sa vyhrievalo v Pt pizdrach pri zvolenej
teplote (+ 1,5 °C, vzdy jednu hodinu).

Chemické zlozenie skiel sa volilo tak, aby zlozenie skla ozna¢eného SI lezalo
v oblasti metastabilného sublikvidusového odmiesania a sklo SII lezalo mimo
tejto oblasti.

Zlozenie sledovanych skiel je uvedené v tabulke I. Sledovali sa v praxi po-
uzivané pridavky LiIf, Na,SO4, NaF, Na;PO, a pridavok Fe,0;.

Tabulka 1

Oznatenie a chem. zloZenie (potitané) (v mol %)

| l O Pridavky
Oznagenie skla | Na,O B0, SiO, o 11.; %) (nad 100 %)
¢ e | skla SI 5T
. === . _
SI 10 54 36 ' — —
SI 5T 10 54 306 5 —
| SI5T 1 LiF 10 54 36 5 LiF 1
SI 5T 1 NaF 10 54 306 5 NaF 1
SI 5T 1 NaySOs | 10 54 36 5 N2SO; 1
SI 5T 1 Na3PO, 10 54 | 306 5 Na;PQ,4 1
SI 5T 1 Fe,0; 10 54 36 5 Fe,0; 1,4
SII 30 42 28 — | —
SITi1e T 30 42 28 10 1 -
SIr20 T 30 42 28 20 | —
SIT 30 T 30 42 28 30 —

Podmienky merania

Spektra KPR sa merali na pristroji Varian I8-3. Rozsah magnetického pola
vzhladom na stred 0,3246 T je 0,4 T. Modulaénd amplitida je 1 x 103 T.
Vykon klystréna je 26 mW. Meralo sa pri teplote 293 K.

Rtg. difrakéné zdznamy sa registrovali pristrojom Mikrometa II s pouzitim
CoK, ziarenia za Standardnych podmienok.

Oznadenie spektier:

A — vychodiskové sklo,

B — sklo druhotne tepelne spracované — teplota 500 °C,
C — sklo spracované — teplota 700 °C,

D — sklo spracované — teplota 500 a 700 °C.
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Vplyv pridavkov na krystalizdciu borokremsiéis tjch skiel

Sklaé vyhodnocované Rtg analyzou boli spracované pri teplote 600, 650,
700 a 750 °C.

Vysledky merania

Sklg ST a SIT bez obsahu TiO, davaji rovnaky Standardny tvar spektra
EPR (sklo ST obr. 1). Takéto spektrum je popisané v literatdre [13], [14], [15].
Pridavok 1,4 mol 9, Fe,03 do tychto skiel zintenziviiuje rezonanéné signaly,
ale charakter spektier nemeni (sklo SI 1T a SI 5T1T obr. 2). Takéto spektrum
obsahuje 3 rezonanéné absorpéné linie s hodnotami ¢ faktora 6; 4,13; a 2. Tieto
rezonanéné linie si pripisované jednako tetraedricky koordinovanym jednot-
kam [Fe3t0,4] (pre ¢ = 6 a 4,13), jednak oktaedricky koordinovanym jednot-
kam [Fe3*O¢] v strede magnetického pola.

005 T
| e |

“h...__’___---——-"-

9 =413
- B 032467

Obr. 1. Spektrum EPR skla SI.

Sklo SI s pridavkom TiO; ddva zmeneny tvar spektra EPR (obr. 3). To
sveddi o silnom vplyve idnu Ti*+ na struktirne pomery v skle. Uzky signal
s g = 4,13 je potladeny a objavuje sa novy signal v strede magnetického pola
s hodnotou ¢ = 1,99. Tento signal sa priraduje iénu Ti3+ v oktaedrickom kom-
plexe [15].

Druhotnym tepelnym spracovanim se tvar spektra meni. Pri teplotach nad
450 °C v skle SI dochddza k odmiesaniu f4z a v pripade, ze sklo obsahuje aj
TiO;, k nukleicii a rastu TiO, vo forme anatasu, alebo rutilu. Na spektre
EPR sa prejavuje Sirokd absorpéna linia v celom meranom magnetickom poli
(krivka B). Pri teplote 700 °C v skle dochadza k rastu krystalov TiO,. Na
spektrach EPR sa zvyraziiuje singletovy signil v strede magnetického pola
(spektra C a D).

Pridavky LiF, NaF, Na,SO,, NasPO, a Fe,O; vplyvaji na priebeh a inten-
zitu Struktirnych zmien pri metastabilnom odmiesani, pri nukledcii a raste
krystalickej fazy TiO,. Tieto zmeny sa prejavuji na spektriach EPR.
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1. Vojtassak:

Pridavok 1 mol 9%, LiF (obr. 4) spdsobuje, Ze spektrum EPR vychodiskového
skla prejavuje Sirokd absorpéni liniu v celom rozsahu magnetického pola:
(4). Druhotnym spracovanim pri 500 °C sa tato linia stAva menej intenzivnou
(B) a na spektre EPR zaéina sa objavovat tizka absorpéna linia v strede

magnetického pola. Singletové linia s ¢ = 4,13 znova sa objavuje na spektrach
skiel spracovanych pri teplote 700 °C (C). Podobny vplyv mé i Nal" (obr. 5).

005T
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Sl 1F NEZPR.

sl 1F 650°30°
S| 1F 55006()’

S/ 5T 1F NEZPR.

Sl 5T 1F 650°30'

N Sl 5T 1F 650°60

lo3246 T i o

Obr. 2. Spektrum KPR skiel SI IF o SI 5T IF.
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Obr. 3. Speltrum BPR skia SI 5T.
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Vplyv pridavkov na krystalizdciu borokremicitych skiel
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I. Vojtassik:

Osobitny vplyv mé pridavok NazSO4 (obr. 6). Je to zvyraznenie singletového
signdlu s g = 4,13 a potladenie Sirokej linie pri teplote 500 °C a zvyraznenie
singletového signalu s ¢ = 1,99 uz pri tejto teplote (B). Na tento signal sa
transponuje nové linia v strede magnetického pola (spektrd C a D).

\___.——-/;
0,3246T

Obr. 6. Spekirum EPR skla SI 57 1 Na.SOy.

Na obr. 7 st spektrd EPR skla SI 5T s pridavkom Na;PO,4. Tento pridavok
menej vyrazne vplyval na Sirokd absorpéni liniu v spektre vychodiskového
skla i pri teplote spracovania 500 °C (4 a B), i na singletovy signal v strede
magnetického pola spektrd C a D.

Vplyv pridavkov na vznik iénu Ti3+ sa vyhodnotil i semikvantitativne. Me-
rala sa vyska singletového signalu za Standardnych podmienok (vyska singletu
g = 1,99 po prepodte na jednotni citlivost v mm). Toto vyhodnotenie vplyvu
pridavkov pre rozne teploty je na obr. 8.

Priebeh krystalizécie sa sledoval metédou rtg. fazovej analyzy. Sklo SI 5T
po vykrystalizovani pri teplote 600°C déava Siroké difrakéné maximé, Go
sved¢i o malych rozmeroch krystalitov. Do teploty 650 °C nachadzame ma-
ximé obidvoch modifikécii. Zvysenim teploty krystalizacie na 750 °C dosiahne-
me kryStalizdciu len anatasu (obr. 9, oznaéenie modifikacii anatas 4 a rutil R).
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Vplyv pridavkov na krystalizdcin borokremiditych skiel
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Vplyv pridavkov na krystalizdciu borokremiditych skiel

Pridavok LiF (obr. 10) a Na,SO, (obr. 11) potlada v najvédsej miere vznik
rutilu v prvotnych fazach krystalizicie. Men$i vplyv maji NaF a NasPO,
(obr. 12 a 13). Pridavok 1,4 mol %, Fe,O3 tiplne potlaca vznik anatasove] modi-
fikacie, v skle klystahzu]e len rutil (obr. 14). Rovnako len I'utll krystalizuje

A

R
750° R
750°
650°
650°
A
R R
600° 600°
TS, EEC ) e | i 1 | | 1 1 1 l'
34° 28° © 33° 28 O
Obr. 12. Rig. difrakény zdznam skla Obr. 13. Rtg. difrakény zdznam skla
ST 5T 1 NaF. 81 5T 1 NasPOs.

v skle SII obsahujicom TiO:, kedy prvé zistitelna faza je nad teplotou krysta-
lizacie 700 °C (obr. 15).

Vysledky semikvantitativnej rtg fazovej analyzy st v tabulke II. Merali sa
prislusné plochy pod difrakénymi maximami(mm?2) pre anatas dzz1 = 0,351 nm;
pre rutil dpgr = 0,324 nm.
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1. Vojtassdk:

R
R
Sl 30T
750° 7500
R
660° SI 20T
750°
. R
qu e ‘ SI10T
it 750°
1 1 1 1 1 1 | | | I L L 1 L
340 28° @G 33° 28° @
Obr. 14. Riy. difrakény zdznam skla Obr. 15. Rty. difrakény zdznam
SI 5T 1 Fez0s. skiel -
SII 10T, SII 20T, SII 30T.
DISKUSIA

Pridavky, ktoré pdsobia na kryStalizdciu skla SI, mézeme rozdelit na pri-
davky podporujuce odmieSanie (LiF, NaF, Giastoéne NazPO,), na pridavky,
ktorych anién sa zabudovéava do krystalickej fazy (Na.SO,) a na pridavky ovliv-
nujuce oxidaéno-reduként rovnovahu (Fe,03).

Pésobenie fluoridov je zretelné uz vo vychodiskovych sklach (obr. 4 a 5A).
Odmiesanie spdsobuje zmenu symetrie lokdlnych polf paramagnetickych iénov
Fe3+ a Ti3* a tym i zmenu 8irky rezonanénych linif. Je to zvlast vyrazné pre
i6ny Ti3+ [16].

Najvyraznejsi je vplyv Na,SO, (obr. 6). Zvyraziiuje sa singletova linia
s g = 4,13 vo vychodiskovom skle, rovnako je zretelné tato linia i pri jej trans-
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Vplyv pridavkov na krystalizéciu borokremiéitych skiel

Tabutka 11

Vyhodnotenie vplyvu pridavkov rtg-fdzovou analyzou
(dnxr = 0,351 nm anatas; dar1 = 0,324 nm rutil)

Pridavok
Teplota Sslké(')l‘
LiF NaF Na,S0, Na;PO, Fe,0;
A R|A R| A R|A R|A R R

600 512 102 | 511 154 740 162 | 428 60 640 527 637

650 440 238 | 1217 50 | 1350 56 | 1316 33 | 1176 135 596

750 315 54 | 1470 75 | 1245 195 | 1200 305 | 1350 463 1163

800 neuré. 0,1 56 584 590 | 143 144 200 466 neurdé.
Koeficient pomeru ploch AR

600 5,0 3,3 4,6 7,1 1,2

650 1,8 24,3 24,1 39,9 8,7

750 5,8 19,6 6,4 3,9 2,9

800 0,002 1,0 1,0 0,4 ]

pozicii na Sirokid liniu (krivka B). To nasvedéuje o stabilizdcii Struktirnych
centier Fe3*, na ktoré odmiesanie v tomto pripade pdsobi menej vyrazne.
Rovnako je intenzivnejsia singletova linia v strede magnetického pola, ¢o je
spdsobené zabudovanim sa iénov SO2- do anatasovej fazy.

Anatas bol zisteny len v pripade skla, v ktorom dochidza k metastabilnému
odmiesaniu. Pridavok 1,4 mol %, Fe,03 zapri¢ini krystaliziciu len rutilu. Vne-
senie takéhoto pridavku postva oxida¢no-reduként rovnovahu, metastabilné
odmieSanie nenartSa paramagnetické centra iénov Fe3+, nevznika Ti3+, krysta-
lizuje len rutil, ktorého difrakéné maximum je zdvojené (obr. 14). Takyto rutil
mé krémovozlty farebny odtien, preto je v praxi neziadtei.

V pripade krystalizacie skla, ktorého zloZenie je mimo oblast metastabilného
odmiesania (sklo SII), nezistilo sa odmiesanie ani po pridani TiO; (do 30 %),
sklo krystalizuje pri vyssej teplote a len ako rutil.

Metastabilné odmieSanie mé podstatny vplyv na mechanizmus nukleécie a na
stabilizdciu anatasovej modifikacie. Pozadovany modry odtienn anatasu je za-
pridineny zabudovanim iénov Ti3+ do Struktiry anatasu. Vznik iénu Tid+
priamo suvisi s procesom odmiesania v skle.

Porovnanim vplyvu pridavkov na vznik singletového signalu s g = 1,99
a semikvantitativiym postdenim anatas a rutil zistime, ze vplyv pridavkov
klesa v poradi

NazSO4—LlF—NaF——Na3PO 4———Fe20 3.

ZAVERY

Sledovala sa krystalizacia skiel v systéme Na,0—B,03;—Si0,—Ti0,. Ukéa-
zalo sa, Ze pouzité pridavky vplyvaji rozdielnym mechanizmom na vznik ana-
tasovej modifikicie. Je to ovplyvnenie metastabilného odmiesania (LiF, NaF,
Na3P0,). Toto odmiesanie zapriéiriuje vznik iénu Ti3+, ktory podstatne vplyva
na farebnu charakteristiku krystalov anatasu. Najvyraznejsi z pridavkov na
vznik a stabilizdciu anatasovej modifikicie je Na,SO,, ktory sa zabudovava do
Struktdry anatasu.

121

silikaty €. 2, 1979



I.-Vojtassak: .

Déleiitym poznatkom je zistenie, Ze pridavok Fe,0; ovplyvituje krystalizaciu
tak, Ze vzniké len rutil. V tonito prlpade je to dosledok ovplyvnenla oxidadéno-
redukénej rovnovahy pridavkom Fe,0s.

Priaznivy téinok pridavkov na vznik iénu Ti3+ a na vznik a stabilizaciu ana-
tasovej modifikacie klesd v' poradi

Na,S0;—LiF—NaF—Na3sP0,—Fe;0;.
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BIUNAHNNE JOBABOK HA KPHCTAJIJI3AIIITIO
BOPOCHJUMKATHBIX CTEKRO/I

IlBan Boiiramiuax

Xusuro-mexnosoeunecruli parysovment c.’LO(f[tl{aATOZO NOANMCTTLUMCCROZ0 WHCINLINYING
B])[Unll(,‘./l(t(fll

IICCJIO}[OB&JIH KPHCTAJIIUBANMIO CTERON B CHCTCMC Na,O— B103—8102—'110; Cocras
CTCROII TMOAOMPAJH TaK, YTOOLI cTeKJIO0 obo3mavenHoe kar SI HAXOJUIIIOCL B obJracTi Mera-
CTabHIILHOT'O PACCIOCHIIS, a CTeIIO SII Haxomuwiioch BHe 9TOil 0dsacTi (COCTaB CTEKOJ HMpH-
BOJIMTCST B Tadie 1).

IcciemoBaiin MexaHu3M JIelICTBHS J(OOABOK, IPHMEHSEMBIX B 9MaJMPOBOYHOM IIPOH3BOJ-
cTBE I cTaduim3almi aHatacoBoil Moxudurainr (LiF, NaTF, Na;SO4, NazP0,) u rodaBri
Fe,O0;. Bowto ycraHoBiieHO, UTO aHaTac odpadyeTcst TONLKO B crerye SI. B oaTtom crerie
YCTaHOBIUIH Tale IpHcyTcTBue HOHOB Ti3+, oxaspiBaloNUX BINAHIE Ha XapaKTePHCTHKY
cTeKJa I KpucTadxumyecKoll (asnl. IlodroMmy JuIst HccnejoBaHusA JelCTBHA A00aBOK HCIIOJIb-
30BaJIIChL METO/(bl BIIEKTPOHHOL'0 MapaMarHUTHOro pedoHanca (dIIP).
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Vplyv pridavkov na krystalizéciu borokremiditych skiel

Hobapkn 1 moit. % LiF, NaF u wactyuro Na3POs oxasniBaiiu MOJIOMKHTEILHOE BIIIISHHE
Ha MHTEHCUBHOCTh PACCIOGHIsI CTEKIIa SI,aB pesyiIbTaTe TOI'O Ja’ke Ha HOH Ti**+ n anarac
(puc. 4, 5, 7, ciexktpsr 4, B).

I[o6am{a Na2804 cmﬁnnuanponana KOMIIJIeKchl HOHOB Fe3+ (g = 4,13) n non Tidt (g =
= 1,99) u BcTpounachk B aHATAaCOBYIO CTPYKTYPY M TaKUM 00pa3oM BeI3BaJIa ee CTaOMIIM3AIMIO.

I[oﬁamca 1,4 Mon. % Fez0; B crexne SI Bri3biBajla KPHCTAJIM3AIMIO TOIBLKO PYTUIIOBOII
MOI{H(I]HKZ]ILMM B TO BpeMA KaK mpucyTcTBue uoHa Ti3+ He Opwio ycTanoBiieHo. Taxoli mo-
GaBKOI CMENIACTCsl OKHCIMTEILHO-BOCCTAHOBUTEIIbHOE paBHOBeciie B cmcTeme. IlogoGHBIM
o6pa3oM npu Kpucramumaauuu crekiaa SII ycTaHoBuIIM pyTHIL.

Bruma ycranosileHa npsMas 3aBUCHMOCTE MeXKAy 00pasoBanyeM mOHa Tis+ u KPHCTaJIH-
3aluleif aHaTacoBoil MojudnKamuu. BiaronpusTHoe aeiicTBue 106aBOK IIOHUKAETCS B HOCJIe-
JIOBAaTEILHOCTH

NazSO4—LiF—NaF—Na;PO,—Fe;0s.

Puc.
Puec.

. Cnekmp SIIP cmeraa SI 5T INas;PO,.

. Basucusocmyv gvicomur cuenaaa SIP (g = 1,99) om memnepamypve 61O pUNHO
o6 pabomannnx npo6 wucrodnviz cmekoa u cmekon ¢ dobagramu LiF, NaF, Na;SOs,
NasPO.

Puc. 9. Penmeernoscran dugparyuonnan aanucy cmeraa SI 57T

Puc. 10. Penmeenoscran dupparyuonnas sanucv cmexaae SI 6T ILIF.

Puc. 11. Penmeeroscras dupparyuonnan zanuce cmeraa SI 8T INaSO,.

Puc. 12. Penmeernoscran ugpparyuonnan sanuco cmeraa SI 5T INalF.

Puc. 13. Penmeenoscran ugpparyuonnan sanucv cmeraa SI 5T INasPO,.

Puc. 14. Penmeenoscraa ougpparyuonnasn zanucv cmeraa SI 6T 1 Fe,O;.

Puc. 15. Permeenoscras ougparyuornan sanuce cmeroa SII 10T, SII 20T, SII 30T.

Puc. 1. Cnexmp SIIP cmeraa SI.
Puc. 2. Cnexmp S3IIP cmeron SI 1F u SI 5T 1F.
Puc. 8. Cnexmp SIIP cmeraa SI 5T.
Puc. 4. Cnexnp SIIP cmeraa SI 5T 1LiF.
Puc. 5. Cnekmp SIIP cmeraa SI 5T INaF.
Puc. 6. Cnekmp SIIP cmeraa SI 5T INaySO,.
7
8

THE EFFECT OF ADDITIONS ON THE CRYSTALLIZATION
OF BOROSILICATE GLASSES

Ivan Vojtassak

Chemico-Technological Faculty of the Slovak Technical University, Bratislava

Crystallization of glasses in the system Na,0—B;0;—=Si0,—Ti0O, was studied. The
glass compositions were chosen so that the glass designated SI was in the range of
metastable liquation and glass SII was beyond this range (the glass COI“npOSlthIlS are
listed in Table 1).

The study was concerned with the functional mechanism of acditions currently used
in enamelling practice for the purpose of stabilizing the anatase modification (LiF,
Nal', Na,SO,, Na3PO,) and of the Fe,O; addition. Anatase was found to be formed in
glass SI only. Formation of the Ti3+* which affects the glass and crystalline phase cha-
racteristics was also establishecl in this type of glass. The electron paramagneic reson-
ance method (EPR) was chosen for the purpose of studying the actual effects of the
additions.

Additions of 1 mole percent Lil", NaI' and partially Nas;POq affected positively the
separation intensity of glass SI and thus also formation of the Ti3* ion and of anatase
(Figs. 4, 5, 7, spectra 4, D).

The Na.SO; additon stabilized the Fe;* ionic complexes (g = 4.13) and the Ti3* ion
(9 = 1.99), and having built itself into the anatase structure, has stabilized it.

An additon of 1.4 mole percent Fe,0; to glass SI has brought about crystallization of
the rutile modlification only; the Ti3* ion was not found. Such an addition displaces
the oxidation-reduction equilibrium in the system. Rutile was likewise found during
crystallization of glass SII.
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1. Vojtassak:

A direct relationship has been established between the formation of the Ti3t ion

and crystallization of the anatase modification. The favourable effect of the additions
decreases in the following order:

Fig.
Fag.
Fig.
Fg.
Fig.
Fig.
Fig.
Fug.

Fig.
Fig.
Fg.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

SO OOy o o

9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.

Na,SO+—LiF—NaF—Na;P0,—Fe;0:.

EPR spectrum of glass SI.

. EPR spectrum of glasses SI 1F and SI 1F.
. BEPR spectrum of glass SI 5T.

EPR spectrum of glass SI 5T 1LiF.

. EPR spectrum of glass SI 5T 1 NaF.

. EPR spectrum of glass SI 5T 1 Na2SOs.

. EPR spectrum of glass SI 5T 1 Nas;PO,.

. Height of EPR signal (g = 1.99) vs. temperature of secondarily treated samples of

the initial glasses and those with additions of LiF, NaF, Na,SO4, Na;PO4 7res-
pectively.

X-ray diffractogram of glass SI 5T.

X-ray diffractogram of glass SI 5T 1 LiF.

X-ray diffractogram of glass SI 6T 1 NaxSO,.

X-ray duffractogram of glass SI 5T 1 NaF.

X-ray deffractogram of glass SI 5T 1 NasPO,.

X-ray diffractogram of glass SI 5T 1 Fe,0s.

X-ray diffractogram of glasses SII 10T, SII 20T, SII 30T.
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