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VLIV CHEMICKÝCH U R YC HLOVAÚÚ NA R OZ:POUŠTB:N Í Si02 

PŘJTAVENÍOBALOVÉHOSKLA 

MmosLA v R,ADA 

Katedra tec/uwloyie silikátíí V/JUJJ'I', Suchbrí./rti'Ot'<t ,;, JGIJ 28 l'mhrt li 

l)u;Jo ID. I. !!JSI 

I' JJi'rÍci byl sletlol!rÍn vliv efwmi<:f,'/Ích urychloc111'1I (siJ'l/.11 u sorl,u'lw u ko111bi11aee 
síran sor/11,,í·· J/\tOl'irl 80d11/Í, resp. vrí11e1wtú) 1111 /.:i11cli/w tavení a celkovou dobn 
tavrmí obalovr' sk/01•i11y. Slrtnol!en í 1iezre11yova111'ho mno.�stvi 8i02 ·v t11.-1J1eniwf 

bylo pro1.,ede1w 111etodo1t 1·/,cmicl:on, ť,IJ1t.óícajíci vl11st11ostí kyseliny he,rnJl1toro
kře1ničit1: ja!,o sc/c!Jil!11Ího ro:;pouiittrllrt. Uylo ;;jiiitěno, !':c jlaoridy v /,:omúinaei 
se si-ra,1iem u m1w.":stvi 0,3 % 803 a 0,/J.f:í % I<' (1d11že,w 11.11 JOO dit,, sf.-la) 
,ncnutji tak přízn?'.v(J div jaJ·o samotnť: sí.ra11;tJ 'I' uutožstui O,:J {!,{) S03 ('uztaženo 
na JOO dílú sklrt). 

ÚVOD 

Ph tavení skla, ktcr,� jce zúldadnílll proccse111 výroby skl:t a, ktNé je ovlivněno 
faclou chen1ických, fyzikálníelt a fyzik{dně chemických faktorú, je 1wjJJ011mlejším, 
n tedy i'ídicím dějem i ozpo11:=:tě11í zby( kú zrn sklM-skél10 píslrn ve sklovině. 

½ ekonomiekýeh a onergetických dúvodú je tfolm tento pochod uI"ychli!. ,foclno11 
z cest, kterou lze d:m1\J10 cílť dosáhnout, je vedle změny teploty, proudění, složení 
kmene nebo změny jiných ovlivúujíc:íeh c':initelú i pcr11žití chemických urychlovačú 
[l]-[10]. 

Cílem pfoclloforn\ práce bylo kva,ntitativně vyhodnotit vliv chemických urychlo
vai':ú u obrdové skloviny 11:t tento ncjponm]c:ji probíhající proces, který v podstatné 
mífo ovlivúuje celkovou d.ob11 tavení :-,Jda. 

K tonrnto ťtče]n byl:c stanol'ena I"ychlost rozpcrnUční oxiciu kfo1nii':itého v oba-
lovém skle: 

11) hr:z. chemických uryehlovačú pii teplotúc:h l'.150, U00 n 1450 °C,
b) se símnem sodným pr-i teplotúeh 1:350, H00 a U50 °C,
e) 8C síranem a fluoridem sodným [Yl't t eplotáclt rnoo, 1:150 (1 1400 °C,
d) 80 ::;írnnem 80dnýlll a fluoridem vá1icnatým pl'i teplot.'tch rnoo, 1:150 a 1400 °C.
Množství nez.reagovaného oxidu kI-emičitého bylo zkoum{mo metodou selektivního

rozpowítění skloviny v kyRelině hexafluorokfomi(:ité [ 11 l, [ 12]. 
Pro určení celkové doby tavení bylo nutné zjistit pritběh závislosti teploty liqui

dus ve výc;e uvedeném skle na obsahu SiO2 ph zachování vzájemných poměrú mezi 
ostatními složkami. 

EXPJDRIMENTÁLNJ ČÁST 

Pr-í prnva, vzorkú a m e t odi ka m ě foní 

Kinetika, rozpouiitění SiO2 byla sledována u olmlové skloviny bez chemických 
urychlovačú a za jejich pr-ítomuosti. Oxidové složení použitých skel udávú tabulka I. 

Vzorky požadovaného chcmichho složení byly uweny pi·i teplotách rnoo, 1:350, 
1400 ,i 1450 °C po dobu 20, 80, 110, 50 a 60 minut v PtRh kelímcích v silitové peci. 

Po předeps,mé tepelné expozici byl vzorek prudce ochlazen na teplotu místnosti 
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Oxidy 

SiO2 
Al2O, 
J\fgO 
cáo 
Na20 
K2O 
Fc20, 
so, 
]i'-

.M. Rmla: 

'
P

abulka I 

Oxidovó složení mořených skel 

Rloifoní mči'-oných skol v hmot.% 

I 2 a 4 
------�---~---�-�--

71,\H0 71,!)40 71,940 71,940 
2,520 2,520 2,ií20 2,ií20 
2,880 2,880 2,880 2,880 
s,:ioo s,:rno 8,:300 s,:ioo 

1:i, 710 1:3,71 O l:),710 1:3,710 
o,:rno o,:rno o,:rno o,aao 
0,260 

I 
0,2ií0 0,250 0,2ií0 
o,:rno o,:rno o,:rno 

0,fi4ií 0,(hlií 

ponořením rtRh kelímku do studené vod�,, kvn,ntitn,t.ivnč '.i\ kelímku vyjmut,, roz
drecn tak , ahy hezc zbytku prošel sítem o velikosti oka. pod 0,1 mm a dokormle zho
mogenizován. V takto vr·iprnveném vzorku byl sLanoven obsah nczreagovnného 
oxidu křemičitého rnctodon selektivního rozpnštční v ky„eliné hexafluorokr·emi[:ité. 

K přípnwě roztoku této kyseliny hyh p011žibt kyselina, fluorovodíková (:38-40 %) 
čistá a sililrngel. Silikagel hy] rozpouštěn v láhvi z plnstické hmoty z11 stálého míchání 
n, chlazení. Teplota během rozpouštění nemá přestoupit 15 °C. T'o nasycení ph 15 °C 
se teploh1 kyseliny udrfovala pf-i teplotě místnosti 2:l °C. Postupné byla tato kyseli1m 
dosycerm drceným sililrngelem a 1rnkonec zfiltrována. 

Poté se stanovila, dolm potřchnri- k úplrn\nm rozpuštění sklovin.v. Z rozdrceného 
vzorku dokonale utiwen6ho Hkht č.l hy]�· rnwáženy pfo.,nč 2 g skloviny R podrobeny 
níže popsa1l(\nm postupu. Doha rozpouštění činila, 0,5, L :1, 6, G 11 7 hodin. Z výslcdkú 
vynesených do grafu ml o hrázku l v�·plývá . že dolm poti-ehn,í_ k úplrn;mu roz1rniítění 
skloviny danou pi"ipravenou k_,·sclinou H2Si.F6 {:iní 7 hodin. 

Rozpouštění f3kloviny v roztoku H2Sil<\ se provú.dělo '.i\,l konstantní teploty 50 "C 
udržované termosta!cm UlO, v lznlímcích z plastickc\ hmoty za stálého ťXCťlltrického 
míchání [1:1 j. 

Yzhledcrn k tonm, že ky,mlinn. hexailuorokfomi{:itú, i pfrs ])ťi':livou pl'Íprnvu, 
rozpouši í ,·žd., v nmkm množství i stanovova.Hf· ld\,mii':itý pbek, je tfohll zkaJihrovat 
prístrnj a použitou H2SiF6. 

K tomu ú/':cln hy] vyžíhán kfomič:itý písek po dobu G0 minut v silitov<.\ ]Jeci pi'i 
teplotě l :300 a 1450 °C. Tímto postupem byl získ.í.n SiO2 , kterf· mél pl'ibližnč stejné 
mechanickó a tepelné zprncování jako SiO2 ve vzorcích 1wdokon:lle m;tavené skloviny. 

Pot<\ byl:' rozpuštěny 4 vzork�· skloviny s pl'Ídn.vkem 0.1; 0,H; 0,5; 0,7 g pi'i 
t :100 °C vyžíhaného písku o zrnitosti menší než 0,1 mm. Cť!ková hmotnost písku 
a skloviny opět č:iniht pi"esně 2 g. Po sedmi horlinách hy! roztok zfiltrován. proplád1-
nut cca :wo ml horké destilované vody a, nei'Ozpuši.ěný zbytek vyžíhán 11 zvMen. 
Stejnému postupu hyh1 podrohc1m sklovina s pi-íchwkcm vyžíhaného písku př'i 
l 1150 °C.

Stanovené hoclnoty byly vyhodnoceny metodou nejmenších čtvercú. Ze získané
kalibrační přímky, jejíž analytické vyjádhmí y = l,0G876.r - 6,6M) 10. 10-3 vy
jadřuje relaci mezi množstvím křemičitého písku pfalaného ke sklovině před půso
bením H2SiF6 a množstvím stanoveným po sedmi hodinách púsobení selektivního 
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Vliv chemick/Ích 11rychlovař1, 1111 rozpou.,třní :-ii02 při taue1,í obalového skla 
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Obr. 1. Časovú závislost množství -rozpu/it1\11,' skloviny na dob,, pt,sobeni Mlelctivn iho rozpouštědla 
(kyseliny hexajluorokřemičitl). 

rozpouštědla, je možno odeěbt po každém stanovení správnou hodnotu obfmhu Si02 

v analyzovaném vzorku. 
Po této lrntibmci bylo možno sUmovit SiO2 s pfosuostí :t5 relativních procent [2j. 

Vlastní měI-ení 

Pi'i stanovování nezreagovaného SiO2 ve sklovině se vzorek po definovnné te
pcl!Hi a časové c:xpozici vyjme z PtRh kelímku a rozdrtí na velikost pod 0,1 mm. 
Po dokonalém zhomogenizování se naváží 2 g vzorku a podrobí se selektivnímu 
rozpou::itění v pfodcm pfefiltrované H2SiJ,\ pr·i teplotó 50 °C za stálého míchání po 
dobu sedmi hodin. Poté se vzorek kvantittitivně pfovede rrn filtr 11 promývá emi ,WO ml 
horké destilované vody. Po odkapání ,;e filtr vloží do pfodem zváženého porceláno
vého kelímku, ,;pátí se a zbytek vyžíhá v elektrické peci. Množství nezreagovaného 
kfomičitého písku je pak dáno hmotností zbytku, upravenou o př-íslušnou korekei 
vyplývnjící z kalibrace. 

Rozpou::itění vzorkú v roztoku kyseliny hexafluorokfomičité probíhalo tedy za 
tóchto podmínek: 

navážka vzorku o zrnitosti pod 0,1 mm 
navážka, roztoku H2SiF6 

teplota lázně během rozpouštění 
otáčení míchadla excentrické s frekveneí 
doba rozpouštění 
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2g 
80 g 
50 °c 
90 ot./min 

7 hodin 
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Získané hodnoty množRtví nczrcr,govrm<Sho SiO2 h�·Jy po korťkci. vyplývající 
z Jrnlihracc, pfopočteny mi eclkov<S nmožství Rlda., 1 j. 10 g. 

Pro zpracování naměhmých dat pomocí níže 1l'Vl'(lcrn\ho vztahu (1) je nutno znát 
hodnoty naRycených koncentrací SiO2 ve ;.;klovině za, dan�·ch 1 cplot. Tyto údaje je 
možno zfolrnt ze závislosti teploty liquid11;.; ;.;kloviny 1m obsahu SiO2 pf'i zachovríní 
konstm1tního vzájenm(\ho poměru o;.;tainíc:h ;;Jožek knwnť. 

Závislost teploty liquidus skloviny na obsahu SiO2 h�-]a urfona gradientovo11 
metodou. Bylo Uwcno \l sklovin :-; obsahem SiO2 71-7H hmot.%,. O:-;tatní ;;Jožky 
kmene úrntávaly v konstantním y7,,Íjcnm(im poničru. 

t (°C)
,--

---r---,-----�-� 
1500 

1400 

1300 

1200 

1100 

1000 
70 72 74 7G 78 

T7 
i 

80 
Si02 ( hmot.%)

Obr. 2. 7,úvislost teploty liqnidus na obso/111 Si02 pFi ko11s/1rntnim 1:z1íjcm11hn pomčrn zbJívajících 
složek o/)([/ovr' sk/cminy. 

Pro 7,]epšení čeření skloviny a, zamezení flotace nczrťagovm1ých ld'emi{:itých zrn 
ke hladině bylo vnášeno 0,3 % 803 (vztaženo na 100 dílú i-;]da) v podobě RÍrnnu 
nmrmného. 

Skhwiny se ta.vily v Pt Rh kelímcích v silitov6 peci ph teplotě 1450 °C po dobu 
rlvou hodin. Po ut.ivení hyh :-;kln rozdrcena., zhomogcni7,ovárni a znovu přetavena. 
V takto utavených sklovinách byly mústkovou-gradientovou metodou stanoveny 
hodnoty teplot liguidus zkoumaných skel. 

ZáviRlost teploty liquidus ob,dov<S skloviny na obsahu Si02 je na, obr. 2. Z t<Sto 
závislosti hyly určeny hodnoty nasycených koncentrací m8 oxidu křerni/';itóho 
a konstanty a (ci = m8 - 1110), potfobn<S pro vyhodnocení zmíněn<Sho vztahu (1). 
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V/fr cl,emick.tích ·urychloc,11:·111w rozpou/it,;n'Í Si02 při tuveni oúalovilw skla 
Zpracování n aměI·ených d,tt 

Pi'i vyhodnocování kinetiky tavicího procesu se vychází z llixson-Crowellova V½talrn !U], který v,vstihuje prúběh rozpouštěl1í za proměnného povrchu pevné ]Alky a prnmě1mé koncentrace t,weniny. 

bt f _l,1515 
l // 2/3 lou 

b 

___ r
_ 

1. lG l.Gt 11 2/3 log 

- výslcdrní r,n:hlost ní konstanta ro½i;ouštěcího JHOCťS11, --- rye!dostuí konstn.nt:t pro chc1uickm1 rcal;ci n: > ro½lmmí fází,kv 
k 
D I) --- l')'chlo:-;tní konst:rnín pro difúzní poch()(l,
D 
1) 

v 

- áifúw.í kodici,:nt.t l011šťlrn difúzní nst vy u rov1 chu 1 oz1m1:'.it ěmi rcvnť: ]útky,-- objem taveniny, Vť ktcnim rOZJ)(rnštění probíhá, 80 --- 1;0(:átcění povrch rozp ouštěn(i,}'cvné lát k,\' v <:ase t =--= O, 
'Illo - po<:átc<':ní lll1101/.HlVÍ l'O½fJOUŠtěné rť\ né láiky ,- raHi I =00 O, 
'Ill - mnoY-ství nezreagm·ané pevné látky v i':nPe t,

( 1) 

(2) 

'llls - Hn10Y.ství ťO½})Ot1štěné pcv1tó látky 1,o!J'c!Hl<: k nasyeťnÍ t:t\'ťllÍll_\' touto látkou. 
PoloY-Íme-li výraz v hranaté závorce JJlO ·n1 cc� 1110 konPtuliě A 0 a Jm1kei /(rn) v druh<\ z(worec syn1bolu A, jť 11wií,110 rovnici rnipmt v obec11ún tvaru 

/(111) A= A 0 -bt. (4 -) 
S:tn1Mcné hodnoty nezrcagovarniho oxidu kfrmiéitého jsou g1dlcky ZJHacovúny 

1rn obrázcíeh :�-(i_ St:moveué uezrcagovauó nmoY.sl ví S,O2 ·111 hylo c!ornH•J:o do vztahu (1) a urform hoclnot:t funkce /(111). Celková doba, tavení [15] byla urtcna lincúrní cxtrnJ ofrcí fm1kce /(m) tak, že hodnoty funkce /(m) nad 20 minut byly J:l o!ožť11y metodou nejmenších čtverců pl'Ímkou oheenóho t.varn 
/(m) =a+ bt.
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ť/i,· ,.1,,,n,i,-!.·ú,.1, 11ryc!tioť11/;11 w, rozJHw.,thii Si02 při taven-i obalového skla 

0/, r-

Sio2
(g) 

0,3 
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o 
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o 
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4 

50 60 
i ( min) 

Obr. 5. Nezreauoťaili množstcí Si02 1· 10 u skla I, :!, 3 ct 4 ·v zúvislost·i na doM tcwe11i při teplotě 
1400 °(); křiu/,:a 1 -- sklo .I (/Jez chem. urynhlo-i:tu:11), křivka 2 - sklo 2 (s SO3), křivka J sklo ,'f 

(s SO3 11 c(aF), křiuka 4 -· sklo 4 (s SO3 a CaF2). 

0,4 
SiO

2 
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0,3 

o 10 20 30 

o 1

e 2 
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t (min) 
60 

Obr. 6. Nezreagované množství SíO2 v 10 g skla 1 a 2 v závislosti na době taven-í při teplotě 1450 °0; 

ldivlm 1 - sklo 1 (bez chem. urychlovač11), lcřivlca 2 - sklo 2 (s SO3). 
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Ji. Rf/du: 

Vyhodnocením této funkční závislosti nn, zákhrlč experimentálních rh1 h.\'I.\· získány 
hodnoty konstant 11, n, b. Celková dohn, tavení t byln, v:,·poéte1m í\P v,:tnlm 

f(m)-a t =c ·····----
b 

(fl) 

po do;;azťnÍ /(111) pro III O (veličina m rlosálmc pri úpl11ťm1 rozpušt (\ní vcškcrfc:h zrn 
Si02 nulové hodnot:,·). 

Celková dob:t t:wcní vypoétemí, ;,; experim(>n1:ilních d.a1 pr() jNlnotli\'(; teplot-:,· 
11 :-:kel 1-L je grnfick.\· ;,;n:1;,;ornč1n n:t obr. 7. 
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1300 1350 1lt00 1450 

t (°C) 

Obr. 7. Oelko?JrÍ doba trwc11í st111101x1HÍ- c.rpen:mc11/ríl11{ , •. :1Í-l:islost1: 1111 teplot,' /111:c11í 11ro .;/:frr I,:!, 3 11 -1: 
křh•k111 sklo] (be.: chem. 11rych/ovr[.(;11.) křiulw :: ····sklo:! (s 803), křir·ku ·sklo:; (s R0.1 11, �nF), 

křinka .f sklo J (s R0.1 a Ca F2). 

DIRKUSE 

Z práce [lGJ, v ní'í, byl 1/.k:onm,í,n vliv zrnitosti písku na prúbčh t:wicího procesu 
skloviny „.Flo:tt.", v_vplyn11lo, fo celkovou dolrn t:wcní ovlivu11jc vždy největší 
fntkee písku. Proto h_vh k vyho:lnocení vlivu chemických 11rychlovn,čťt rn1 kinetiku 
tavení (ceUrnvou dolrn tavení) ponžit:t frnkce písk11 O,G0-0,7::5 mm, kterou je možno 
uvažov:1t jitko mezní při pou'í,ívání sklářského písk11 s 11prnvcno11 zrnitostí. Titto 
frakce je výhorlná i pro vyhodnocování kinetickó rovnice (1). 

Exporimentálnč zíslmné hodnoty m byly vedle hodnot 1118 (množství Si O: obsažené 
ve sklovině, která má teplotu liqnirlns shodnou s teplotou tavení) dosazeny do kine
tickó rovnice (1), resp. (5). 
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Vliv chnniek!Ích urychlomi'11 1111 roz1,ou.,t1'11i Si()i 1,řl: t,iveni obuloi:Ow 8/clu 

Veli{;i1m 1118 byla stm10vena experimentálně gnvlientovou metodou měfoní teploty 
liquidus sklovin s rostoucím obsahem S:O2 př'i zachlwání konst«ntního vzájemného 
porněrn ostatních slo½ck. 

,fak naznačují obr. :3-G, re:-;p. 7, je výhodné pou½ÍVcLt pr-i tavení obrdové skloviny 
chemických urychlov«Ut. Prn urychlení tavieího procesu je lllO½!lé doporučiit 1m 
základě mcperimcntťdních ,·ý,;Jcdkťi símny; kombi1rncu urychlov:1?:ú sírnn-fiuorid 
jo úi':innú pouze do J:350 °C. 

Sírany v lllIHl½Ství O.,�% 803 (vzt:tfono llit 100 dílú skla) se jeví jako nejlepší 
urychlov:t{:e. Pi'i teplotě 1:350 °C (tedy pI'i sníií.cní 1:tvicí teploty o JOO °C) se sklovi1m 
se síranem jako 11rychlov1těcm taví ])J'ibli½nó poloviť:ní dobu ne½ sklovina beí\ sírnnu 
pf'i 1450 °C; pi'i st<,jné teplotě U50 "C je 1mk tn.to dolm -lkrát menší (oLr. 7). 

Komhinace sírnn11 s Jluoricly v IHllO½:-i1 d o.:l 803 a 0,(\15 1% F·· (ntafono 1m 100 
dilú slda) porlle proverloných rnN·cní ,-;c j()l'l hlH'ŠÍ í\ hlcdislm mychlení tavicího 
procesu n<)½ ,cmmotný sírnn. P,,LVd())JOd.olmo1r pr·íč:inou jť 7,výšenú, flotace lll)í\rcago
v,iných zrn Si02 ke hhulině. ktor[t V(:d.c ke zporn:dcní prnce:-;11 rn7.pouštění kfomiť,i
t6ho pí,-;k11 v okolní tavenině. ,íl; obr. 7 jr, zi'·ťjnt<;, iío při teplot('; U00 °C je rnislmlkem 
prnvděpoclohné flotace vý;10dněj:'.;í tan,11.í ,-;amotn6 skloviny nd skloviny:; kombinací 
ur,\·chlov:iětt sírnn-fluorirL Do J:{50 °C :-;r, ro7,po11ští kr-t-miť:itý písek 1rnopak d.obi'·ť 
a t:wicí proces se 1rrychlujc phliližnť, l.:"íkrát V() :,ro,·n[iní s t:wrmino11 pi'i l.4G0 °C 
bez chemického un·chlovače. 

Kombirmco myc'iilov1,ět1 sír:1n :-;od.ný-Jluorid sodný ,-;c, 7.dá být výhodnější (ovše111 
bez výrazného rnzclílu) ne½ kombin:tcr) sírn.n :-;orlný-lfooricl YÚ,penatý, p011óvndž 
v príp:tdě fluoricl11 sorl1uilto d.od1Ú.7.Í pat 1·nó k menší flo1 :wi zrn SiO2 ke hladině sklo
viny. To by potvrwrnlo vý:-;tedk:-· Endella a Strnsmnnna [-l], ktcř-í uv(utějí. fr stej11<-
11možství NnF 7.pÚsobí J)Oí\\'olnójší pokles \'Ísko;1i(_\- tlť1/. př'í<bwc-k C:d1\. 

V 11vedené práci h,d 7.koumún vliv dwmickýr:h urychlova{:ť1 1rn kinetiku tavoní 
a celkm·on dobu t:wení olmloV(\ sklovin\·. 

Bylo ½jištěno, 1/.C sklovi1m ,-; (U'!<, so� (ntažl:no llA 100 dílú skla) pr-i J:{50 °c se 
Uwí phblifa1ě poloviční clohn 1ie1/. sldovin:t pr-i l-150 "C hcí\ chemického myehlovate, 
pl'i stejné teploW tavení 1450 ''(; se 1mk celková rtolm t:wení snÍ½Í pr-i blil.ně 4-krát. 

Fl1roridy v kombinaci se síranem v nmo½st\'Í O,:;'½, 803 D, O,ú45 % F •• (v7.ta1/.eno na 
1m 100 dílú skla) iwm:tjí btk výrn½ný M·ind;: jako :-;:u1totnó símny. 

Ph u,plot(,eh clo l:l[íO °C se cr:lko\',Í clo lm 1 :wcní vi: :,rovnání se sklovinou pf'i 
1450 °C bez chemickýeh llťychlovitť:ú snÍ½Í phhlil.W! l,5kn'tt a í\ hleclislrn ur_\·eh!ení 
t:wieího procesu jo do teploty l:{50 'C lllO½!lo lrnmbinnci sírnn-iluorid cloporui'.it. 

Při teplot('S okolo 1-tOO °C dor:h,í,zí rmt rru'S ke í\Vý;;on(\ flotaci, která má í\:t následek, 
fo je výhodnější tavit, sklovinu hr:z Wchto clwmických urychlovaěú. 

Fluorirl sodný v komhinaei se símnťlll sodným má jen o nóco pí·íznivěj,;í úóinuk 
ne½ fluorid vápenatý ,-e stejné lrnnii,inaei. 
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[l(l] Zú.věrc�(:ná zprá\7n,: Sledování vliYll 7,rnito:-d i pí�ku llH prúbt-h tnviC'íhn ])I'PCf.'Sll sk]ovi1i)· 

„Flon1 ", VŠC'HT Pralm, KTS, I !J7-L 

B :r JJ H H 11 E X H \l l Jll I·'. C l'i li X ;-, C J, OP l JT E. [ I·: ii 
li:\ l'ACTBOJ'EIIJIE Si02 llJ>ll JL\l'J-il,: T,\l'JIOl'O CTEJ,.f.\ 

.\! 11poc:1;rn Pa;u1 

h�af/icO pa nlC.CJtO.t.o,•u u ťll. u, HflJJ/n(/, ..,Y u.Hu ;,·o-1J1t.r:uo.uh?ll 'lcr·,,.u i1 u l{ť11111n1 ,11n1, 1 I pa,:a 

Hcc:1c;(Olli1:IJ1 n:1J1Hl[)W XJD!ll'ICťl\llX )'l'Ti(JJlllTC,Wii (ť}.'iJ,(fl,lTi\ ll,\Tj.lllH li Ji()"fllllllilllllll 
C)'.'lupaT Il/lTJlllll - <Irrop11;( JI:\Tjllfll 11.'lll l,:l.'Jl, l(l!H) lla ];IJ]WT!IT,�- 11:1an:11,m1H JI Ollll\()C B]W"I}! 
uapwr Tapnoií cn,inrnrnťťhL 011pc;(c:iem1c m,11pope;u·11_ponamrnro 1,0:rn•wcTJJa Si02 JJ pať
JJ.'r,rnc lljlOHO;\Jl:Jll XlTWl'ICeJW"f �WTO;((n! ť. JlCl!O.'ll,:lOJlallJl():I! li]lCMllťq>TOJlllťTOIJO;((JjlO;l!WÍÍ 
I,l!C.,!OThl II J(a'l()CT!lť cc:1C1ťflllll!OJ"O pacTBOJlllTť,,1l1. 

f',1,1:ro ycTaIIOB,;lťlIO, •no CTťl,.'10:\11\('.ťH C o,::l ';;', :-;( ) ., (11p11 lfťjl('ť'f()TC na [()() ;10.wii l'T()Ii.'la) 
lljllf :l:150 °c J],'fi\Il]ITCH Ilf)lTÚ:fJl:JJ!TC.'lf,TlO 110:10rn111�· Bjlť�lťfll[ 110 r·paBl!()IJJ[J() ('() ("TC1,:1mrnccoii 
Iljlll ·1 -'150 °C Gc,;1 x11:-11f'l()ť](()l'O ynWjlJITl).'IH, TT]lll O;\lllli\HOBOÍÍ TCi\fll()jli!T:>'Jlť 11.'l:lli:J()lH!H 
11\50 °C, 0G1111'e Bjlťilrn Hap1rn 110Hm1"HYffH 11pi1G:11i:111n,:11,110 B rí pa:ia. 

(]J-rop11;u,1 ll f;{)MllJ!Tli\llT!ll ('() cy:11,1fi,nm1 ll 1;0.'lll'l('.ťTBe o,:) % ;,03 li 0,(,lr;j % F-- ( 11pn 
1wpec•ieTe na'[()() no:1C'ii cn,1,.'1,1) 1w ow1:ii,rnamT Ta1,orn G:1anrnp11HTmiro n:JJIHH11a no ťpamre
Hl!HJ ť OT;\C.'11,IIJ,lilfl! ('y;u,1fiwra:1111. J;epOHTUOÍÍ Ilj)ll'llll!OÍÍ HIT.'fllCTťH lf()llT,!lllCUT!aH <fl:lOTaI\IIH 
llC!IJlOJJťiil'll)lOIJaJJlll,TX :icpťll :-,j ( l2 li YJlO!lHIO. I I )lll T()i\!lll'.JlaTyp:1., ;(o I :150 °C ()Ufl(UC BpCMH 
uapw1 no cpaB]J('.lllllO co ('T()]i:IOilli\ťťOÍi IJ)lll J /i:í() °C iíe:; Xllil!II'Wť!Wii ,Vťl{O)l!!TC:reii JTOJIU
mncTť H up11G;m:lJITC:n,no B I ,ií pa:1 li ID[()H B lllr;t:,· �-ťl,OfWlll!C 11:I,Ull!T().'fhl!Ol'() 11poncť.('.il, 
MOi!OIO ;\O Teilf!Tťjli\T,Vjlhl Ji);";() °C JlťliO.\l()ll;lOB:\TI, Ti0ilflllllli11\TIIO ť)'.'li>!flil'I'-1f1Top11;,. 

Ilpll Tc:-mepwrypc mw:JO I I\OU °C llfJOT!ťXO;(l!T Ilťf)OH'[J[() !IOBJ,IIJJ('TIJ!aH cfi:IOTHI\IIH, B pť
ay,111,Téťl'() 'lCJ"O óo,:iec Iljll!T"0;\111,Df 01;aa1,rnaen:a BiljlllTh ('Tl'T,:IOilf;\ťl',.\' iíe:; ymnrnll)'Ti,IX XTDlll
'!CCI,IIX )"ť!WflllTl'.'lťÍÍ. 

(JJTop1u uaTp!iH B wn1Gn11a1urn ť cy:11,<fmT0�1 rnnpnn ow1:l!,TBaGT 11:1 Hl'ť1;0:11,1w Go.:ree 
G:1aro11p11wr11oc n:rnirn1w 110 ťpamwnmo <: <J:rrop1uo.11 1rnm,1urn B niir iHť 1,o.,1G1111a1u111. 

Pur. 1. l1pf'.1rc1uu1H atUi'UC1t.Hot'n1.l> J10.11uwcnwa pacnwoJH:1uro/i. cn1r�H.'t-o.,uiccu t)ln (![)C.IU!HU 
éJťťtcnwu.<l, ce�,re1ťlnum10,}o pacnrnopu1nc.rt8 - 1,·1w,1t1tetfln1opunnoaorJopnfJuoťi Hr1.c.1t-on1ht. 

Í'llr:. " :Jar11/l'lf,Hoc1111, mC.Hll!'JJlllll!f/11>1 .1./1.H/Jllr)yc 0111 r·oi)ep.>tUll!IUI- Si02 11p11 11oc1110Hnuo.11. 
(;','J(l(l.H 1(0.\f ()lll }{()lU('J( 1l U. ()('f)l{/,'l lilll>l:r: HO.!lf /l()f{{;l(lll or: Ill(! p1toi1 ('/lU'.Ji'/{,(),\({lť(:hl. 

Pl(r. 3. /fe11popea;,upocr11uwe 1,o.1.1r>wr·111110 Si02 r: 10 ;, l'IIIC/i.W 3 I( :I a arwucll.1111c11rn 0111 cpc.11e1111 
r1opH11 11p11 111c.1111PJ){llll:if/JI' J:)00 °C: 1;pw1a.'1 1 c111t1;:10 3 (c SO J 11. Na F), 1;pw11u1 :.! 
1·111c1,.110 4 (c S03 u. CaJi2). 

P/(ť . ..f. llenpopflleupoumuwe 1;0.<111•u'r·111ao Si02 r1 10 ;; c111e1;,c1.a 1, :!, 3 11 '.L o i11111ul'.11.11ocm1r. om. 
!!pC.ltri/1/( (illfl/,'/( 11/)I[ 11/l'.II/ICJ)([/ll.Y{Jli 1350 °C: /,'f'/{/i/l.'I J --- C/11.C/,'i/.O l (óca ;,;l{ .. \(./l.'[l'C/,,/11'. 
yc1;op11111e.1cfr), i,'.jJ/1/Jll.'I :! ,, ___ {'II/CJ;.10 2 (r: SO.,), liJJIIC((.'1, 3 - ClnCh'..1/./) 3 (c so3 /1. NaF), 
/,'.jlllBOfl '.t - C/111'/i,10 4 (ť so3 I( Ca F2), 

Puc. 5. IJenpopN!i!llpocalluoe 1,:0.w•wcmco Si02 c 10 ,; r:m.e1;.1-n I, :!, 3 11 ,l 6' :1n1mcu.H.onn11 0111 
UJJC,\/.C/(1/. c11p1;u. npu. /lll'.1/Jll'f'(l!/l!ffJC 1400 °C: h'.JJWl/1!/, I - C/11.C/i,'(.Q ] (óca :r11.,11.w1er:,;11..c 
yc1;op111ne.-wz'i), h']Jl(C((!/. :! ·--· 1·111e,.-"1.0 2 (c SOJ), 1;pwm.'l, 3 ·- cme1..w 3 (c SOJ ll i\'n F), 
1.-pzwa.q, 4 - cme1.-.10 ,l (1' SO„ 1r Ca F2). 

Puc. G. llenpopea?11porm/l11oe 1;0.1/l'll'cnurn Si02 a 10? cmeH:ca 1 u:.! o :wrmczl.lf-Or"lnu. om epC.W'lll! 
oap1nr. llJJll IIW,\lllCpamype 1:150 °C: /,'jl/1(/(U/, I - Cll/1:li,W 2 (óe.] :cU.l(l/.'ICCll/1.JJ ?JCliOpll
ll/.CilCii), 1,:puaa.•1 :.! - c111c1.-.1.0 :! (c S03). 
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Puc. 7. Oú11rce l!/J1,.1t:i capi,u, y1·n1ai1uc.1!'Jll1oc .;i;citl'/ilt.11omw.11,1t1,1.11 11y111e.11 11 :wuucu.,wcmu 0111 
l)l(!.\llff'/)(l//1,.l)fJl)l, fiflfJltll iJ,,lH, (;l}l('J;().'l 1, :.!, 3 u :l: Hptu:aH, j -- CJJU'J(Jf(} 1 (úe;J :cll.1(1{1(/)('h'flJ'. 
_1;ti:opu1111'.U'i1), i:p11e11:1 2 c1111'1,.w :: (e SO.1), 1:pw1a.•1 3 (i: SO3 u .\n F), 1,p11111w -I 
c1111'i,.w J (e SO„ 11 ( :a F2). 

THg Ef<'J,'ECT OF C .HE}l!CAL ACCELER:\T ORS o:-.; TH.E UISS OLUTIOX 
OF SiO2 DUHI:\'G THB }IELTI:'\C: OF C'O):'L\l):t,;l{ GL.\.S S 

}liroslav l{ad,t 

f)i,p((r/n1rn/ of 1/w 'l'e,·h110/oyy oť Silirnt<:s, J,1stit11/c of Ulwmi('{/_t 'l'cc/11,oloy,11, l'ral/(/ 

Thu study is coneť!"llťd \\"ith tlw off<•ct. of ch,·mical accc•Jeralors (sodiurn stdphatť ,wd tJ,o 
combinatio11 of sodimn stdplmto and sodium fluorid,,, or sodium ,mlplrnte all([ calcium flll(1rido) 
on lhe llH'lting kitH•iii,s »lt(I tllť total butch-fre1• Limť oť contnillťl' glnss. Detel'mi!latim, uť Ihu 
llO!l-l'encic•d ,,rnollnt o/" SiO2 in the mdt was c1uTiťd Olt( chemically on th1• basis oť tho prupc,nics 
of hox:afluorosilicin aeiťl as a sC\lPct ivo solvt�nt. 

ft lws l)(•1,i1 found t-hat n glass containing 0.:l ';{, SO3 (pu,- 100 parts of glass) has a batch-fn,,· 
ti1nP at I :�;;o cc co1To::;.pundin� appI'()Xirnately to nnu hnlť nf t,hn batch-frno t,i1nn uf thn gla.ss 
at 1-L)O '>C withotlt, any eh1J1nieal accnlnrator: at tiho sarrw rnolting ten1perat UI'e oť 14!50 °C, thc fo tul 
htttťh-ťrnt\ Ciuin is shoril'ned .approxirnatoly 4-tin1ťs. 

Fluol"id"s ill eombirntt ion with sulphatn in urnounts of 0.:l '¼1 SO_, and 1Ui4G '\(, F • (p,,,. l 00 pal'ts
of glass) havo a less fovourablo uffoet compaťer! to sulphntes alo,w. This is probably due to mol'<' 
nxten::;ive flotation uf non-I'f�acted Si02 grains tcnvnrds tho rnelt sur·ťttc(•. 

At t,.-mpťratures "I' to l:lií0 °C, the total bMch-froo timo of glass with accdťl', I urs is cul do11·n 
abont I.G tirnes eompan•d to glass mť!ted at 1,i.-,0 °C without chomical accckr,Llt1rs: ťrom t!lť 
point oťview oť sp<'odillg up tho mnlting procoss, i!; is possible to recornmond thť s dphatc,.fluoridť 
combination for tťmpťrat ur,•s up to 1:rno °C. 

'.ťho incn'ttsod flotation laking place at tomporatures of nbout 1400 °C intod,Jros wit.h tlw 
positive offocts, so thttt molting of glassos without thoso chomical accolerators is more fovournblo 
at t,his trnnpornturn. 

Sodium fluoride in combinat·.i,m with sodium snlphato is only nmrginally moro effective than 
caleium fluorido in the snme cornbination. 

Ji'Í[/· 1. 1/'·ime depe11,lc11ce oj tl,e amou.11t oj dissolved glass on the time oj action oj the selectfoe solvent 
(heJ:aJ/uorosilicie aei,J). 

Jr'i,J. ;!, 'l'he liq-uid11s temperr,ture vs. the SiO2 content at ci eonst1mt 11wtual ratfo oj thc re11wininy 
co111pone11/s i11 the coi,t,1.i 1wr ylrtss. 

Piy. 3. 'ťlw 11011-reaeted amo1111t of SiO2 in IO rJ oj rJlass 3 mHl Jin tcrms oj batch-jrce t'inw at 1300 "C; 
eurvc 1 -- (!Zass .3 (co1,tai11i11y SO3 and NnF), curve 2 - ylass -1 (co11tai11,i11{! SO3 ((.)Ul CnF2). 

Fiy. 4. '/'/,e 11011-reacled a11,01mt oj SiO2 in 10 !I oj ylasscs J, ;!, .3 a.ne/Jin terms of the batch--free time 
at 1,%0 "U; rnrve 1 · -- yl11ss 1 (frceťmin chemical acceler((tors), cw·ve ;! ----· ylass :! (wilh SO3), 
cu.ruc 3 {ll11ss .] (with SO„ m11! XaF), cw·ve 4 - ylass J (-with SO3 mul Cn,I.•',). 

Piu, 5. 'ťhe 1w11-rcactcd 1111iowit 1�f SiO2 in 10 !I oj {llitss 1, ;!, .3 m11t 4 in terms oj tlw Ú((/ch-jree time
at 1100 'U; ,·u.rec 1 rJlctss J (freejrom chemical accelerators), cnrve 2 - ylass ;! (with :-303). 

curve ."! ·· - yl11ss :; (wilh :-303 mul Nali'), curve 4 - {llass J (with SO3 a.n<l (Ja.1<'2). 

Piy. (J, 1/'he 1w11-reaeteil 11.111ow1t oJ SiO2 in 10 y oj (!la.es 1 mul 2 ·in tenns oj the batch-free ti,ne at 
IJ!j(J °C; enn.-e I y/ass 1 (frec from che111ic11l accclerators), cw·ve 2 - rJlass ;! (with SO.,). 

Pi{!, 7. '!'lm totat Ú([/ch)'rce time cstablished e:cperinwntatly in terms oj melt·in[J tc111-perut'1ťre jor ylasses 
J, 2, :; //i/Cl 4: c11r1•e I ---- {li11ss 1 (freefrom chenl'ical uccclemtors), eu.rve 2 - ylass 2 (with SO3), 
curve ."J yillM :; (11.-ith :-303 mul NaF), ci,rvc 4 ---- ylass J (with SO.1 cmd C,,F2). 
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