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VPLYV P RÍDAVKOV NA KRYŠTALIZÁC IU 
B O ROKRElVIIČITÝCH SKIEL 

IVAN VoJTAŠŠÁK 

Chemiclcotcchnologickájalcidta SVŠT, 880 37 Bratislava, Jánská 1 

Došlo 7. 9. 1977 

Bola sledovaná kryštalizácfo slciel v sústave Na20�B203-Si02-
Ti02 so zložením v oblasti metastabilného sublilcviclitsového oclmiešania 
(SI) a mimo tejto oblasti ( SII). Alco _príclavky sa poitžili v smaltárslcej 
praxi poi1žívané LiF, NaF, Na2S04, Na3PQ4, lctoré sa používajú na 
stabilizáci1t anatasovej mocliflkácie a príclavok Fe20J . Anatas kryštali
zuje len v skle SI, príclavok Fe203 clo skla SI a zloženie SII spósobuje 
kryštalizáciit rutilu. 

111.etócloit EPR sa zistilo, že JJríclavky LiF, NaF a čiastočne Na3P04 
vplývajú na metastabilné oclmiešanie a tým na nitkleáciu anatasovej 
moclifllcácie. Príclavolc Na2S04 stabilizuje paramagnetické centrá 
iónov FeH a TiH, anióny SOi- najvýraznejšie poclporitjú anatasovú 
moclifllcáciit zabuclovaním sa clo kryštálovej štritktúi·y. Príclavok Fe20J 

mení oxiclačno-reclulcčnú rovnováhu, prítomné sú len centrá FeH, ktoi·é 
nie sú ovplyvnené oclmiešaním a kryštalizuje len rittilová mocliflkácict. 

ÚVOD 

Borokremičité sklotvorné systémy sú základom smaltárskych frít. Jednou 
z hlavných požiadaviek na smalt je jeho krycia mohutnosť a farebná stálosť. 
V titaničitých smaltoch sú tieto vlastnosti spaté s mechanizmom kryštalizácie 
TiO2 zo skloviny a s transformáciou anatasovej (A) na rutilovú (R) modifikáciu. 

Ako sa zistilo [l], prítomnosť taveniny má rozhodujúci vplyv na premenu 
A -,,. R, okrem vlastnej premeny sa zistilo aj rozpúštanie anatasu do taveniny, 
z ktorej následne luyštalizuje rutil. Vítanejšou formou je anatasová modifi
kácia, preto je snaha prídavkami ovplyvniť vlastnosti taveniny tak, aby sa 
zachovala táto forma. Výsledná kryštalizácia móže byť ovplyvnená týmito 
faktormi: 

1. ovplyvnením viskozity a medzifázového napatia [2], [3];
2. ovplyvnením metastabilného odmiešania a tým aj nukleácie a rastu kryš

tálov vznikajúcej fázy [4], [5]; 
3. zabudovaním prídavných iónov do luyštálovej štruktúry vznikajúcich

fáz [6], [7], [8]; 
4. ovplyvnením oxidačno-redukčnej rovnováhy [9], [10];
5. tvorbou nových zlúčenín, alebo tuhých roztokov [ll].
Ciefom tejto práce bolo zistiť možný mechanizmus vplyvu prídavkov na

kryštalizáciu TiO2 v modelovom skle Na2O-B2O3-SiO2-TiO2 (v dalšom 
N-B-S-T). Uvedený systém je charakteristický širokou oblasťou metasta
bilného sublikvidusového odmiešania. Odmiešanie spósobuje vznik paramag
netických centier, ktoré sú spaté so vznikom iónu TiH [12]. Odmiešanie a nu
kleácia mení koordináciu štruktúrnych jednotiek paramagnetického iónu
Ti3+. Preto sa ukázalo výhodné použiť metódu elektrónovej paramagnetickej
rezonancie na sledovanie mechanizmu pósobenia prídavkov na kryštalizáciu
TiO2 v borokremičitých sklotvorných systémoch.
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I. Vojtaššák:

EXPERIJ\1ENTÁLNA ČASŤ 

P r íp r ava skie l  

Skla sa tavili v Pt tégliku v elektrickej peci z chemikálií Lachema, čistoty 
p.a. Mletý kremeň mal obsah SiO2 99,99 % a použitý Fe2O3 bol v kvalite
,,čistý".

l\faximálna teplota tavenia bola 1200 °0. Sklo po utavení bolo ochladené 
vyliatim na kovovú platťíu. Druhotné tepelné spracovanie sa robilo vo verti
kálnej peci; sklo v množstve asi 2 g sa vyhrievalo v Pt púzdrach pri zvolenej 
teplote (± 1,5 °0, vždy jednu hodinu). 

Chemické zloženie skiel sa volilo tak, aby zloženie skla označeného SI ležalo 
v oblasti metastabilného sublikvidusového odmiešania a sklo SII ležalo mimo 
tejto oblasti. 

Zloženie sledovaných skiel je uvedené v taburke I. Sledovali sa v praxi po
užívané prídavky LiF, Na2SO4, NaF, Na3PO4 a prídavok Fe2O3 . 

Tabulka I 

Označenie a chem. zloženie (počítané) (v mol %) 

Ti02 
Prídavky 

Označenie skla Na20 B203 Si02 (nad 100 %) 
(nad 100 %) 
skla SI 5T 

I 
10 54 36 

i 
SI - -

SI 5T 10 54 36 5 -

SI 5T 1 LiF 10 54 36 5 LiF 1 
SI 5T 1 NaF 10 54 36 5 NaF 1 
SI 5T 1 Na,S04 10 54 36 5 Na2S04 1 
SI 5T 1 N a3P04 10 54 3!i 5 Na3PQ4 1 
SI 5T 1 Fe203 10 54 36 5 Fe203 1,4 

SII 30 42 28 -

I
-

SII 10 T 30 42 28 10 -

SII 20 T 30 42 28 20 -

SII 30 T 30 42 28 30 -

Podmienky merania 

I 
I 

Spektrá EPR sa merali na prístroji Varian E-3. Rozsah magnetického pofa 
vzhradom na stred 0,3246 T je 0,4 T. Modulačná amplitúda je 1 X 10-3 T. 
Výkon klystróna je 25 mW. lVIeralo sa pri teplote 293 K. 

Rtg. difrakčné záznamy sa registrovali prístrojom Mikrometa II s použitím• 
CoKa žiarenia za štandardných podmienok. 

Označenie spektier: 

A - východiskové sklo, 
B - sklo clruhotne tepelne spracované - teplota 500 °0, 
C - sklo spracované - teplota 700 °0, 
D - sklo spracované - teplota 500 a 700 °0. 
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Vplyv prídavkov na kryštalizáciu. borokremi/Sit ých Bkiel 

Sklá vyhodnocované Rtg analýzou holi spracované pri teplote 600, 650, 
700 a 750 °0. 

Výsledky ·merania 

Sklá SI a SII bez obsahu TiO2 dávajú rovnaký štandardný tvar spektra 
EPR (sklo SI obr. 1). Takéto spektrum je popísané v literatúre [13], [14], [15]. 
Prídavok 1,4 mol % Fe2O3 do týchto skiel zintenzívňuje rezonančné signály, 
ale charakter spektier nemení (sklo SI lF a SI 5TlF obr. 2). Takéto spektrum 
obsahuje 3 rezonančně absorpčné línie s hodnotami g fa�tora 6; 4,13; a 2. Tieto 
rezonančné línie sú pripisované jednako tetraedricky koordinovaným jednot
kám [FeHO4] (pre g = 6 a 4,13), jednak oktaedricky kooi·dinovaným jednot
kám [FeHO6] v strede magnetického pora. 

9 = 4,13 

qo5 T 
t----1 

-----B 

Obr. 1. Spelctrnm EPR skla SI. 

Sklo SI s prídavkom TiO2 •dáva zmenený tvar spektra EPR (obr. 3). To 
.svedčí o silnom vplyve iónu Ti4+ na štruktúrne poniery v skle. Úzky signál 
s g = 4,13 je potlačený a objavuje sa nový signál v strede magnetického pora 
s hodnotou g = 1,99. Tento signál sa priraďuje iónu TiH v oktaedrickom kom
plexe [15]. 

Druhotným tepelným spracovaním se tvar spektra mení. Pri teplotách nad 
450 °0 v skle SI dochádza k odmiešaniu ťáz a v prípade, že sklo obsahuje aj 
TiO2 , k nukleácii a rastu TiO2 vo forme anatasu, alebo rutilu. Na spektre 
EPR sa prejavuje široká absorpčná línia v celom meranom magnetickom poli 
(ln-ivka B). Pri teplote 700 °0 v skle dochádza k rastu kryštálov TiO2 . Na 
spektrách EPR sa zvýrazňuje singletový signál v strede magnetického pora 
(spektra O a D).

Prídavky LiF, NaF, Na2SO4 , Na3PO4 a Fe2O3 vplývajú.na pdebeh a inten
zitu štruktúrnych zmien pri metastabilnom odmiešaní, pri nukleácii a raste 
kryštalickej fázy TiO2 . Tieto zmeny sa prejavujú na spektrách EPR. 
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I. Vojiaššálc: •

.iPrídavok 1 mol % LiF (obr. 4) spósobuje, že spektrum EPR východiskového 
skla prejavuje širokú absorpčnú líniu v celom rozsahu magnetického· po'fa: 
(A). Druhotným spracovaním pri 500 °0 sa táto línia stáva menej intenzívnou. 
(B) a na spektre EPR začína sa objavovať úzka absorpčná línia v strede
magnetického pora. Singletová línia s g = 4,13 znova sa objavuje na spektrách
skiel spracovaných pri teplote 700 °0 (O). Podobný vplyv má i NaF (obr. 5).

o 

C 

· A

114 

_ 0,3246 T 

0,05T 
-

Sl 1F NEZPR. 

Sl ST 1F NEZPR 

Sl ST 1F 650 °30' 

Sl 5 T 1 F 650o6o' 

Obr. 2. Spelctriim EPR slciel SI JF a Sl 5T lF. 

9=4,13 

0,0ST 
----i 

g = 1,99 

---;,..B 

Obr. 3. Spektrum EPR slcla SI 5T. 
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I. Vojtaššák:

Osobitný vplyv má prídavok NalSO4 (obr. 6). Je to zvýraznenie singletového 
signálu s g = 4,13 a potlačenie širokej línie pri teplote .500 °C a zvýraznenie 
singletového signálu s g = 1,99 už pri tejto teplote (B). Na tento signál sa 
transponuje nová línia v strede magnetického pora (spektrá O a D). 

0,05T 
1-:--'------1 

-----8 ' 0,3246T 

Obr. 6. Spektrum EPR skla SI 5T I Na,SO-1. 

Na obr. 7 sú spektrá EPR skla SI 5T s prídavkom Na3PO4 • Tento prídavok 
menej výrazne vplýval na širokú absorpčnú líniu v spektre východiskového 
skla i pri teplote spracovania 500 °C (A a B), i na singletový signál v strede 
magnetického por a spektrá O a D. 

Vplyv prídavkov na vznik iónu TiH sa vyhodnotil i semikvantitatívne. Me
rala sa výška si.ngletového signálu za štandardných podmienok (výška singletu 
g = 1,99 po prepočte na jednotnú citlivosť v mm). Toto vyhodnotenie vplyvu 
prídavkov pre rózne teploty je na obr. 8. 

Priebeh kryštalizácie sa sledoval metódou rtg. fázovej analýzy. Sklo SI 5T 
po vykryštalizovaní pri teplote 600 °C dáva široké difrakčné maximá, čo 
svedčí o malých rozmeroch luyštalitov. Do teploty 650 °C nachádzame ma
ximá obidvoch modifikácií. Zvýšením teploty kryštalizácie na 750 °C dosiahne
me kryštalizáciu len anatasu (obr. 9, označenie modifikácií anatas A a rutil R). 
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Vplyv prídavkov na k1-yštalizábiu borokremičitých skiel 

Prídavok LiF (obr. 10) a Na2SO4 (obr. 11) potláča v najvaqšej miere vznik 
rutilu v prvotných fázach kryštalizácie. Menší vplyv majú iNaF a Na3PQ4 

(obr. 12 a 13). Prídavok),4 mol % Fe2O3 úplne potláča vznik a/tj.atasovej modi
fikácie, v skle kryštalizuje len rutil (obr. 14). Rovnako len :,;util \kryštalizuje 

\ : : 

R 

750
° 

A 

650
° 

A 

600
° 

34° 

28 ° 19 

Obi·. 12. Rtg. dijrakčný záznam skla 
Sl 5T l NaF. 

A 

R 

750° 

A 

Obr. 13. Rtg. difrakéný záznam skla 
Sl 5T l Na3PQ4. 

v skle SII obsahujúcom TiO2 , kedy prvá zistitefná fáza je nad teplotou kryšta
lizácie 700 °0 (obr. 15). 

Výsledky semikvantitatívnej rtg fázovej analýzy sú v tabufke II. Merali sa 
príslušné plochy pod difrakčnými maximami (mm2) pre anatas d11k1 = 0,351 nm; 
pre rutil d11,k1 = 0,324 nm. 
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I. Vojtaššak:

750° 

R 

660° 

R 

600° 

2a 0 e 

Obr. 14. Rtg .. clijralcčný záznam skla 
Sl 5T I Fe20,. 

DISKUSIA 

R 

150° 

R 

750° 

33° 28
° 

e 

Obr. 15. Rtg. dijrakčný záznam 
skiel. 

SIi JOT, SIi 20T, S!I 30T. 

Prídavky, ktoré pósobia na kryštalizáciu skla SI, mažeme rozdeliť na prí
davky podporujúce odmiešanie (LiF, NaF, čiastočne Na3PO4), na prídavky, 
ktorých anión sa zabudováva do kryštalickej fázy (Na2SO4) a na prídavky ovliv
ňujúce oxidačno-redukčnú rovnováhu (Fe2O3). 

Posobenie fluoridov je zretefaé už vo východiskových sklách (obr. 4 a 5A). 
Odmiešanie sposobuje zmenu symetrie lokálnych polí paramagnetických iónov 
FeH a TiH a �ým i zmenu šírky rezonančných línií. Je to zvlášť výrazné pre 
ióny Ti3+ [16]. 

Najvýraznejší je vplyv Na2SO4 (obr. 6). Zvýrazňuje sa singletová línia 
s g = 4,13 vo východiskovom skle, rovnako je zreteťná táto línia i pri jej trans-
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Teplota 

600 
650 
760 
800 

V plyv pridavkov na krystalizáciu borokremičitých skiel 

Tabulka II 

Sklo 

Vyhodnotenie vplyvu prídavkov rtg-fázovou analýzou 
(dhk1 = 0,361 nm anatas; dhkl = 0,324 nm rutil) 

Pr!d a v o k  
SI 6T LiF 

I 
NaF 

I 
Na,SO4 , .1 Na3PŮ4 

A R A R A R A R A R 
612 102 611 164 740 162 428 60 640 627 
440 238 1217 60 1360 66 • 1316 33 • U75 136 
316 64 1470 76 1246 196 1200 306 1360 463 

neurč. 0,1 66 684 690 143 144 200 466 
Koeficient pomeru ploch A/R 

600 6,0 3,3 4,6 7,1 1,2 
660 1,8 24,3 24,1 39,9 8,7 
760 6,8 19,6 6,4 3,9 2,9 
800 0,002 1,0 1,0 0,4 

I 
I 

I 
Fe2O3 

A R 
- 637
- 696
- 1153
- neurč.

poz1cn na širokú líniu (krivka B). To nasveclčuje o stabilizácii štruktúrnych 
centier FeH, na ktoré odmiešanie v tomto prípade posobí menej výrazne. 
Rovnako je intenzívnejšia singletová línia v strede magnetického pora, čo je 
sposobené zabudovaním sa iónov SO�- do anatasovej fázy. 

Anatas bol zistený len v prípade skla, v ktorom clochádza k metastabilnému 
odmiešaniu. Prídavok 1,4 mol % Fe2O3 zapríčiní kryštalizáciu len rutilu. Vne
senie takéhoto príclavku posúva oxiclačno-reclukčnú rovnováhu, metastabilné 
odmiešanie nenarúša paramagnetické centrá iónov Fe3+, nevzniká TiH, kryšta
lizuje len rutil, ktorého difrakčné maximum je zdvojené (obr. 14). Takýto rutil 
má krémovožltý farebný odtieň, preto je v praxi nežiadúci. 

V prípade kryštalizácie skla, ktorého zloženie je mimo oblasť metastabilného 
odmiešania (sklo SII), nezistilo sa odmiešanie ani po pridaní TiO2 (do 30 %), 
sklo li;ryštalizuje pri vyššej teplote a len ako rutil. 

Metastabilné odmiešanie má podstatný vplyv na mechanizmus nukleácie a na 
stabilizáciu anatasovej modifikácie. Požadovaný modrý odtieň anatasu je za
príčinený zabudovaním iónov TiH clo štruktúry anatasu. Vznik iónu TiH 
priamo súvisí s procesom odmiešania v skle. 

Porovnaním vplyvu prídavkov na vznik singletového signálu s g = 1,99 
a semikvantitatívnym posúdením anatas a rutil zistíme, že vplyv prídavkov 
klesá v poradí 

ZÁVERY 

Sledovala sa kryštalizácia skiel v systéme Na2O-B2O3-SiO2-TiO2 . Uká
zalo sa, že použité prídavky vplývajú rozdielnym mechanizmom na vznik ana
tasovej modifikácie. Je to ovplyvnenie metastabilného odmiešania (LiF, NaF, 
Na3PO4). Toto odmiešanie zapríčiňuje vznik iónu TiH, ktorý podstatne vplýva 
na farebnú charakteristiku kryštálov anatasu. Najvýraznejší z prídavkov na 
vznik a stabilizáciu anatasov(}j modifikácie je Na2SO4 , ktorý sa zabudováva do 
štruktúry anatasu. 
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Dóležitým poznatkom je zistenie; že prídavok Fe203 ovplyvňuje kryštalizáciu 
tak, že vzniká len,ru,tiL ,V tonito prípade je to dósledok o:vplyvnenia oxidačno-
redukčnej rovnováh'y prí'davkom Fe2O3.•• · ·' · • •. ., ' Priaznivý účinok prídavkov-na vznik iónu TiH a na vznik a stabilizáciu ana,
tasovej_J!l.odifikácie klesá ..., .. pbradí . 

"Na2S04---:L�;F-NaF....::..Na3PQ4-Fe203. 
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B JlltIH I -I HE � O 13 A B 9 H I-I A HP JiI C TA JI JIH 3 A q H 10 
13 OP OCH JiltIK AT I-I hl X CTE HO JI

JiIBaH Boiharmmrn 
X u,11.u,w-mex1-w1weii1iec1,uií ifia1,,y1ib11iem C1waa!f1weo no1ii.u1iex1ii.1.1iec1,oeo wic11uunyma 

B pamuc.tiaaa 

HccJie):(OBaJIH 1<p11cTaJm11saD,HIO CTeIWJI B cucTeMe Na20-B203-Si02-Ti02. CocTan 
CTCI<OJl II0):(6npam1 TaH, 11T06br CTBIWO 06osna11enuoe mrn SI Hl\X0/:(11Jl0Cb B o6JiaCTH MBTa
CTa611J1bHOro pacCJIOemrn, a CTermo Sil HaXO/:(FIJIOCb BH0 <!TOM 06J1acn1 (cocTaB CTBIWJI np11-
BO/:(llTCfl B Ta6mn(e t). . 

HccJie/:(OBaJin MeXaHH3M ABHCTBHfl ,n;o6aBOI{, np11M0HH0MblX B aMaJIHpOBO'IHOM npOH3BO,n;
CTne ,n;Jin cTa611mrnal_\HI1 auaTacoBoň MO,n;Hqiimal_\1111 (LiF, NaF, Na2SO., Na�PO.) 11 ).(06aB1<11 
Fe203, 13b!JIO ycTaHOBJieHO, 'ITO aHaTaC o6pasyeTCll TOJibJW B CTeime SI. B STOM CTecme 
ycTaHOBHJlH Tam«e iipHCYTCTBHe HOHOB Ti3+, 0I(a3L!BaIOll\HX BJlHflHHe Ha xa_pa1<Tep11CTHI,y 
CTBHJia II I�pIICTaJIJlII'IeCIWH qia3bI, IlonoMy ,ll;Jlll !1CCJ10/.(()BaHHH ,n;eHCTBlrn ,n;ooaBOH HCIIOJlb-
30BaJIHCb MBTOJ�LI 3Jl0HTpOHHOl'O rrapaMarHIITHOro pesoHanca (8 IIP), 
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V plyv prídavkov na k.'l"IA.taliz{1,0iu borokremičitých skiel 

' �(?6a,BIH\ 1,,MOJL % LiF, N a.f ,JI �Ia(,:Ti'!'l8;� ,Na3_Po. OKU3I,,Bl\!,IH IIOJ10)KJ1T0JII,�Qe BJilrnmie
11a HHT0HC11BHOCTb ·paCCJI00Hl1fl 'CTl:JKJia SI, ·a B· peaym,TaTe TOro· J].ame Ha' HOH T1J+ li a Ha TUC 
(p11c. 4, 5, 7, crieHTpi,ť A, ' B) .......... . ' ·'' ), ,,, ;· •' " ,', "' : "·. .,, ' 

�o6amrn Na2SO. cTa6l1JI11a11poaana HOMrrJieKcr,r 11ouoa Fe3+ (i(= 4,13) i1: 1rnH Ti3+ (g = 
1,99) li BCTpOirnacr, a aBíl'/,'acoayro,cTpyHTYPY H TUHHM 06paaor,1 ar,rnaaJia ee cTa6JIJI113a1\11IO. 
�o6aaKa 1,4 MOJI. % Fe203 B c·Terrne SI BLI3LIBUJia Rp11CT3.JIJIH3U1\HIO TOJibRO PYTHJIOBOÍI 

MOJJ.H<plmal\HH, B TO BpeMfl Kal{ rrpHCYTCTBHe HOHa Ti3+ He 6!,mo ycTaHOBJ10HO. TaHOH J].0-
6aBROH CM011\a0TCfl OKllCJIHTeJibHO-BOCCTaHOBHTeJibHOe paimoaecii:e B CHCTeMé. llo}].06Hb!M 
o6pa30M rrpH RpHCTamrn3a1\HH CTemia Sil ycTaHOIÍHJIH 'jJy11HJI. , ' ' ' ,· ', 

Br,ma ycTaHOBJieHa rrpmrnfl 3aBHCHMOCTb Mem}].y ó6paaoaaH11eM 'HOHa Ti3+ 11· RpHcTam'm
aau.11eií aHaTaCOBOií MOJ.\H!pl1RU1\HH. BJiarorrpmlTiIOe J].0ŘCTBile JJ.06aaor, IIOHHmaeTCfl B 'nocJie-
].\OBaTeJibHOCTfI ' ' ' ' 

Na2SO.-LiF-NaF�Na3P04'-Fe20�.-,. 

p;,c, 1. Cnei.mp 9llP. cmen11,a S[ . . 
Puc. 2. Cnei.,hp 9llP cmei.011, SI JF u SI 5T lF.
Puc. 3. Cnenmp 9llP cmei.11,a SI 5T. 
Puc. 4. Cne,mip 9llP cmei.11,a SI 5T JLiF. 
Puc. 5. Cnenmp 9llP cmei.11,a SI 5T JNaF. 
Puc. 6. Cnenmp 9llP cmei.11,a SI 5T JNa2SO •. 
Puc. 7. Cnenmp 9llP cmei.11,a SI 5T .JNa3PO •.. 
Puc. 8. 3aellCll,\WCntb Ub/.C0lnb! CU8Hll.!1,ll 9llP (g = 1,99) om me,11,nepamypbi emopU'lH0 

o6pa6omaHHb!X npo6 ucxoo1-1Mx cmeno.!I, u cmeno11, c O06ae1.a,1iu LiF, NaF, Na2SO., 
NaJPO.. 

Puc. 9. PeHmaeHoeci.aJ/, ougJpan!fuoHHaJ/, aanucb cmei.11,a SI 5T. 
Puc. 10. PeHmaenoecnaJ/, ougJpan!fuOHHllJ/, aanucb c11iei.J1,a SI 5T JLiF. 
Puc. 11. PenmaeHoeci.aJ1, ougJpan!fuonHaJ/, aanucb cmen11,a SI 5T JNa2SO •. 
Puc. 12. PeHmaeHoec1.aJ1, ougJpai.1.fuOHHaJ/, aanucb cmei.11,a SI 5T lNaF.
P11c. 13. PeHmaeHoeci.aJ/, ougJpan!fuoHHaJ/, aanucb cmei.11,a SI 5T JN a3PO •. 
Puc. 14. PeHmaeHoecnaJ/, ougJpan!fuonHaJ/, aanucb cmei.11,a SI 5T 1 Fe203. 
Puc. 15. PeHmaeHoec1.aJ1, oud3pa1.1.fuowtaJ1, aanucb cme1.011, SII JOT, SII 20T, SII 30T.

THE E FFECT OF ADDITI ONS ON THE CRYS TALLIZATI ON 
OF BOROSILICATE GLASS ES 

Ivan Vojtaššák 

Chemico-Technological Faciilty oj the Slovak Technical University, Bratislava 

. Crystallization of glasses in the system Na20-B203-Si02-Ti02 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 compositions are
listecl in Table 1). , • • • • • • 

The study was concerned with the fundtiom,,l mechanism of aclditions currently used 
in enamelling practice for the purpose of stabilizing the anatase modification (LiF, 
NaF, Na2SO., Na3PO.) aricl of the Fe203 adclition. Anatase was found to be formecl in 

·glass SI only. Formation of; the TiH which affects the glass and crystalline phase cha
racteristics was also establishecl in this type of glass. The electron paramagneic reson
ance methocl (EPR) was chosen for the ptirpose of studying the actual effects of the
additions.

Aclditions of I mole percent LiF, NaF and partially Na 3P04 affected positively the
separation intensity of glass SI ancl thus also formation oť the TiH ion and of anatase
(Figs. 4, 5, 7, spectra A, B).

The Na2SO. additon stabilized the Fe3 + ionic complexes (g = 4.13) ancl the TiH ion
(g = 1.99), ancl having built itself into the anatase structure, has stabilizecl it.

An aclcliton of 1.4 mole percent Fe203 to glass SI has brought about crystallization oť
the rutile moclification only; the TiH ion was not founcl. S uch an addition displaces
the oxiclation-recluction equilibrium in the system. Rutile was likewise found cluring
crystallization of glass SII. 
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I. Vojtaššák:

A direct relationship has been established between the formation of the Ti3+ ion 
a,nd crystallization of the anatase modification. The favourable effect of the additions 
decreases in the following order: 

Na2SQ4-LiF-NaF-Na3PO4-Fe,O2. 

Fig. 1. EPR spectrum oj glass SI. 
Fig. 2. EPR spectrum oj glasses SI JF and SI JF. • i
Fig. 3. EPR spec'f,1•um oj glass SI 5T.
Fig. 4. EPR spectrum oj (Jlass SI 5T lLiF.
Fig. 5. EPR spectrum oj glass SI 5T I NaF.
Fig. 6. EPR spectrum oj glass SI 5T l NaiSO4 .
Fig. 7. EPR spectrum oj glass SI 5T l Na,PO4 .
Fig. 8. Height oj EPR signal (g = 1.99) vs. temperatiire oj secondarily treated samples of 

the initial glasses and those with additions oj LiF, NaF, Na2SO4 , Na,PO4 res
pectively. 

Fig. 9. X-ray diffractogram oj glass SI 5T. 
Fig. 10. X-ray dijfractogram oj glass SI 5T I LiF. 
Fig. 11. X-ray diffractogram oj glass SI 5T I Na2SO4 . 
Fig. 12. X-ray dijfractogram oj glass SI 5T I NaF. 
Fig. 13. X-ray diffractogram oj glass SI 5T I Na,PO4. 
Fig. 14. X-ray diffractogram oj glass SI 5T I Fe2O, . 
Fig. 15. X-ray diffractogram oj glasses SII JOT, SII 20T, SII 30T. 
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