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Ve sledované soustavé Na,O—K,0—BaO—PbO—S10; se vylubuji fdze
sanbornit a tridymit. Vzhledem k tékdni PbO a K»0 dochdzi ke znaéné povrchové
krystalizaci. Krystalizaéni schopnost se v uvedené soustavé vyrazné méni
v zdvislosti na chemickém sloZeni skel [1). Pro zachovani nizkych hodnot krystali-
zaéni rychlosti je duleZité dodriovat uréité poméry mezi obsahem oxidé (PbO
a BaO) a alkalickymi oxidy (Na;O a K,;0). Hodnoty krystalizaénich vlastnosti
v uvedené soustavé nemaji aditivni charakter a nent proto mozno tyto hodnoty
ziskat vypoltem.

UvVoD

Krystalizace skla je vlastnost, kter4 muze podstatng ovlivnit kvalitu sklafskych
vyrobku. Dochazi k ni v&tdinou v oblasti viskozit, vhodnych pro tvarovani v roz-
mezi 103 aZ 108 dPa . 8. Krystalizace p¥i ochlazovaniskloviny pod teplotou liquidus
nenastava okamzit&. K ristu krystali dochazi kone&nou rychlost{ z urtitého poctu
nuklef, kterd vykazuje p¥i uréité teplot& maximalni hodnotu. Interval zpracovan{
je nutno volit tak, aby rychlosti vzniku i narustu nuklef leZely mimo oblast maxima
a dosahovaly velmi nizkych hodnot. Proto je z technologického hlediska nutné
znat u kazdé vyrab&né skloviny teplotu liquidus, teplotu maximalni krystaliza&ni
rychlosti, teplotu maximalni rychlosti nukleace a jejich ovlivn&ni chemickym
slozenim skloviny véetné identifikace vylufovanych krystalickych fazi.

TEORETICKA CAST

Teorie krystalizace

Ve skloving p¥i tepelném zpracovani dochazi k fluktuacim teploty, koncentrace
sloZek, tlaku apod., tzn. Ze v jednotlivych Zastech skloviny nejsou tyto veliéiny
zcela konstantni, nybrZ kolisaji kolem urditych rovnovaZnych poloh. Pravds-
podobnost, Ze v uritém misté skloviny vznikne krystalicky zarodek, roste se
stupn&m pfesyceni (tj. podchlazeni) a souvisi 8 utvafenim nestabilnich mezistavu.
V nejjednodu3dim pFipad® si lze vznik nuklea pfedstavit srazkou & spojenim
né&kolika Tastic, které se odd&li z homogenni kapalné faze p¥i daldim ochlazovani
nukleace.

Stabilita nuklea v podchlazené skloving zavisi na dvou faktorech. Volna entalpie
gkloviny pfi pfem&n& na pevnou latku klesa, aviak p¥i vzniku zarodku se soutasns
tvofi novy povrch a tim vzrustd povrchova energie, a tim i volna entalpie. P¥i tom
v prvopo&atku u vznikajicich zarodku je povrch ve srovnani s objemem (tedy
pomér povrchu k objemu) velky, takZe povrchova energie pfevlada. S postupujicim
rustem se tento pomé&r zmensuje a dochazf k rovnovaze mezi tdmito energetickymi
stavy. Tim je definovana kritickd velikost nuklea. Tvorba takového kulovitého
zarodku neni samovolnd, ale je doprovizena uvedenou zmé&nou volné entalpie.
Celkova zmé&na volné entalpie soustavy pro &astici kulovitého tvaru o polomé&ru
je dana vztahem (1)
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AG = 4rnrig — % 73 AG,, (nH

kde AG je celkova zmé&na volné entalpie,
¢ — povrchové napéti,
AG, — objemov4 zmé&na volné entalpie pfi pFechodu skloviny do krystalického
stavu (rozdil mezi objemovou volnou entalpii skloviny a krystalu),
ktera zavisi na prechlazeni a je dana vztahem (2)
L AT
| Go =", @
kde L je latentni teplo tani,
AT — podchlazeni (T, — T,
Ty, — teplota liquidus.

Oba ¢leny rovnice (1) tvofi dvd vdtve kladné (kvadratické) a zdporné (kubické)
paraboly. Tyto v&tve se séitaji a vytvoFi celkovou funkei, kterd se vyznaduje
maximem (v zavislosti na r). Vypodet kritického polom&ru: hleddme maximum
funkee (3)

0 AG

or

= 8mro — 4nrz AG, (3)

a zigkdme
20 )
* __
™= Ra- G (4)
Dosazenim do vztahu (1) dojdeme k vyjadfeni aktiva®ni energie tvorby zérodku
(5).
403 4 8¢ 16 nod
g —4 - =7 . 5
A TG T 3 (AGE - 3 AG )
Tvorba shlukd mengich neZ r* nenf tedy d&jem samovolnym. Samovolnd rostou
shluky o poloméru r = r*, protoZe daldi rist je jiz doprovédzen poklesem volné
entalpie soustavy, nebot pomdr P/V (povrch/objem) je jiz vyhodny. Céstice, kde
r Z r¥, se nazyvaji nuklea.
Na zéklad® statistiky pravddpodobnosti tepelnych fluktuaci byla odvozena
rovnice pro rychlost nukleace v kondenzovanych soustavach, kde je rist zirodku
Fizen diftznim procesem, tj. rychlosti transportu 8stic na rozhrani tavenina —

pevna faze.
AG* +Q
),
kde N je rychlost tvorby zarodkwu (mnoZstvi zarodku za s.em=3),
Ny — frekventni faktor,
AG* — maximélni volnd entalpie — aktiva&ni energie tvorby zirodki,
Q — aktivadni energie difdznfho procesu.

N = Njyexp (— (6)

Obecné se neda urdit velikost jednotlivych sloZek exponentu. Obvykle se
pfepoklada, Ze hodnota @ zustiva v urditém rozsahu teplot témé&f konstantni,
kdeito AG* se sniZujici teplotou sniZuje. P¥i malém podchlazeni je AG* velké
(protoZe jmenovatel zlomku pravé strany rovnice (5) je maly, tj. AT je nepatrné
(viz rovnice (2)) a z toho plyne maléd nukleadni rychlost (6). S rostoucim podchla-
zenim jmenovatel zlomku pravé strany rovnice (§) vzrusté a hodnota AG* se
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zmenduje a je srovnatelnd s hodnotou §, aZ koneind pfi velkém podchlazeni
ge stava zcela zanedbatelnd ve srovnan{ s hodnotou @, kterd je méné zavisla na
teplots. Z toho lze vyvodit, %e funkce N = f(T) prochazi maximem. Reseni lze
podat také matematicky jako nap¥. pro r*. Touto problematikou se zabyvali
Volmer, Becker, Doring, Hillig, Turnbull a dal&f. Nazorovs lze tento priubsh vy-
jad¥it nap¥. takto:

U silné podchlazenych tavenin je rychlost tvorby krystalizaSnich zarodku velmi
mald vlivem velké viskozity mate¥né faze, kterd zabrafiuje pohybu &astic nutnych
pro vytvoFeni krystaliza¢nich zarodku. Naopak za z¥eteln® vy#iiich teplot, kdy
vigkozita taveniny je nizkéd a Tastice se tedy mohou snadngji shlukovat, jiz op&t
nedochézf{ ke vzniku zarodku, protoZe tepelnymi kmity dojde k jejich rozruienf
d¥ive, neZ dorostou do poZadované kritické velikosti 7*, kdy jsou stabilni. Zavislost
pottu zirodkd v zavislosti na teplotd prochizi tedy maximem, to znamena, Ze
existuje optimalni teplota k vyluovani krystaliza&nich zarodku.

Homogenni nukleace se vyskytuji podstatn& ¥iddeji nez heterogenni nukleace,
pfi niZ dochazf ke zm&ndm na fazovém rozhrani, nap¥. na cizim povrchu, na sténach
nadoby, na cizich 8dstetkich v kapaling (prach) atd. V tdchto piipadech je termo-
dynamickd bariéra niZii neZ v homogenni tavening. Volnou entalpii heterogenn{
nukleace vyjad¥il Turnbull: AG* = /(O), 1

kde funkce f(@) zale¥i na povaze ciztho povrchu a jejf hodnota byvi obvykle niZif
neZ 1. @ je tihel smateni podlozky (cizfho povrchu) nova vznikajici faze. Méni-li se
thel @ od 0 a% do 180°, je funkce f(@) spojitd a roste v rozmezi hodnot 0 az 1.

Vlastni krystalizace: Zatim co vyludovani nuklea&nich zarodku probihé za niziich
teplot obvykle v transformadni oblasti skla (n8kdy jedtd pod jeho bodem m&knutf)
tj. pFi vysokych viskozitéch, kdy nedochdz{ k v&t&imu pohybu dastic (nebot ke
vzniku nuklea se vyuZivaji Sastice z nejbliziiho okoli), je t¥eba k vlastni krystalizaci
v&tadf pohyblivosti &astic, kterd je umoZndna niZii viskozitou taveniny za vyssich
teplot. Pro kaZdé sklo existuje optimalni krystaliza&nf teplota. Rychlost krystali-
zace, kterd je p¥i teploté liquidus prakticky nulové, postupn& s klesajici teplotou
vzrastd a prochdzf maximem a déle nasledkem rostouci viskozity klesa aZ k nule.

Rozdil teplot mezi optimem nukleace a maximalni krystalizadni rychlosti byva
u normélnfch skel obvykle n8kolik desitek stupfit. Teplotni vadalenost t&hto ma-
xim je pro technologii vyroby skla velmi duleZita.

Metody studia krystalizace

Existuje fada metod pro studium krystalizagnich vlastnosti skelnych materiala.
Nejvetdi nebezped{ krystalizace skel je v rozmezi viskozit # = 103 az 105 dPa . s.
Stanoven{ teploty liquidus a teploty maximélni krystalizadni rychlosti skla se
provadf vadtiinou gradientovou metodou [2]. Krystaliza&ni rychlost. se vypotte
ze vztahu (8)

l
= 8
KR=-, | ®
kde I — nejvstsf rozmér krystalu v tavening (um),
t — doba zah¥ivan{ (min).

Tohoto vztahu je moZno pouZit v ptipads sféroliti nebo volnd umistdnych krystala,
jeZ rostou z uritého mista dvdma nebo vice sméry. U krystala, jez rostly pouze
jednfm smérem z povrchového zarodku, je nutno hodnotu maximalnfdélky krystalu
dosadit do vztahu (8) vynasobenou dvéma.
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Vliv chemického sloZeni na krystaliza®ni vlastnosti
olovnatych skel

Stabilita olovnatych t¥isloZkovych skel se zhorduje sniZovanim obsahu alkalif.
Hirsch [3] provadsl vyzkum na péti olovnatych sklech zdkladniho sloZeni: 33 9,
PbO, 67 9%, SiO,, pFi zm&né obsahu K,0 od 6 do 14 %,. U t&chto vzorki se vyludoval
jen jeden druh krystalu, a to jen na rozhrani sklo—vzduch, nikoliv ale na povrchu
uzavienych bublin. 8i0; se vyluoval ve formé cristobalitu.

Z diagramu zavislosti konstant odskelnéni na obsahu K,0 dospél autor k tdmto
z&vériam:

1. Prekroti-li obsah K,0 11,69, udavany Zschimmerovym pravidlem, klesne
teplota liquidus a s nf i teplota maximalni krystalizadni rychlosti témé¥ imé&rné
obsahu K,0.

2. Krystalizaéni rychlost se rovn&Z sniZuje se vzrastajicim obsahem K,O.

V préci [4] se uvadi, Ze Geppet a Dietzel se zabyvali otdzkou, jak dalece lze
sniZit obsah alkalii p¥i konstantnim obsahu PbO, aniz by doslo k odskelndn{. Pro
studium bylo pouZito étyt skel, jejichZ chemické slozeni je uvedeno v tab. I. Pokusy
se provadsly v teplotnim rozsahu 750 az 1200 °C. Vylou&ené krystaly byly dvojtho
druhu, Sestihranné destiCky, resp. dendrity tvaru kapradinového v&jife. Optické
konstanty ukazovaly na tridymit a cristobalit.

Tabulka 1

Chemické sloZeni pokusnych skel, uvedenych v préci [4] na sledovani
krystalizatnich vlastnosti olovnatych skel

Oznadeni Obsah jednotlivych oxidd ve hmotnostnich procentech
skel PO K»0 | $i0,
1 25 13,8 61,2
2 30 12,4 57,6
3 35 11,1 ! 53,9
4 40 9,7 ; 50,3
Tabulka 1T
Konstanty odskelnéni étyf zkoumanych skel [4]
Hodnoty sledovanych veliéin
Oznaceni
skel - o teplota maximalni KRpmax
teplota liquidus (°C) KR (°C) (um . min-1)
1 1230 1000 26
2 1140 965 14,5
3 1120 915 25,4
4 985 950 17,0

Auto¥i vypracovali pravouhly diagram systému K,O0—PbO—S8i0, (obr. 1)
v rozsahu technicky zajimavych skel s izotermami v rozpé&ti 850 aZ 1 400 °C.
Do diagramu je zakreslena i Zschimmerova linie. Protind izotermy mezi 1 000 aZ
1 150 °C. Zschimmerova linie mé viak 3ir8f vyznam mmohokrite potvrzeny. Je
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kompromisem, ktery nepFedstavuje pouze optimum skel stabilnich k odskeln&nf,
ale zaroveii skel s technicky vyhovujici chemickou odolnosti. Chce-li se napf.
porovnat u dvou skel horni hranice odskeindni, nelze z praktického hlediska jedno-
duse srovnavat obd teploty, ale musi se srovnavat s ohledem na teplotu zpracovan{
obou skel.

40 - -
PbO Zschimmerovg linie

(%)
20

10 F %—gdoc‘?gfcﬁé\
R A\

5 10 15

Obr. 1. Pravouhly diagram technologicky zajimavé édsti systému K,0—PbO—Si0; podle Gepperta
Dietzela [8] se zakreslenow Zschimmerovou linii. Cisla uddvaji tepiotu liquidus.

Olovnaté kiigtaly a technicka skla s 30 %, PbO lezi ve fazovém diagramu v oblasti
K0 .PbO . 48i0,. Vyznaluji se velmi nizkou teplotou liquidus mezi 720 aZ
740 °C a malou krystaliza&ni schopnosti. Krystalizace u nich nastava i v provoznich
pomérech zfidka. Nejdast&ji se na hlading olovnaté skloviny setkame s cristobalitem
nebo tridymitem, ktery vznikl zvySenou koncentraci SiO; vyt8kénim PbO do
pecni atmosféry. Krystalizatni centra se uvnitf skloviny tvof{ velmi z¥idka.
Ve vanovych pecich vznikaji sndze, protoZe tam pisobi rizné netistoty jako hetero-
genni katalizétory nukleace. U olovnatych kFigfalu nedochazi k zjevné separaci
na nemisitelné faze.

White a Silverman zkoumali charakteristiky odskeln&ni skel v rozsahu chemic-
kého sloZeni ve hmot. %: SiO, 54 aZ 78, PbO 8 aZ 20, CaO + MgO 2 aZ 10, K;O
0 a% 6, Na,O 6 aZ 16. Jako krystalické faze uréili tridymit a diopsid. Skla obsahujici
169, alkalii (¥4st Na,O je nahrazeno K,0) a 69, CaO + MgO krystaluji jako
primérni faze devitrit a nezndma sloudenina. Je-li primérni faze tridymit, sniZuje
nédhrada Si0Q, oxidem PbO nebo CaO + MgO teplotu liquidus, pfi¢em# nahrada
Ca0O + MgO zplsobuje dvojnisobné sniZeni teploty liquidus nez nihrada za PbO.
Je-li primarni faze diopsid, jsou izotermy teploty liquidus pro viechny praktické
udely rovnob&iné s Garami reprezentujicimi konstantni obsah CaO .MgO. To
znamend, Ze p¥i nahrads Si0, oxidem olovnatym se nezméni nikterak vyraznd
teplota liquidus.

Sklon k odskelnéni je u barnatych skel men3i neZ u vapenatych a nastidva
a% ve sklech s 18 az 20 9, BaO, kdy se pfi pozvolném chlazeni tvoii ve skle krysta-
lické faze dvojkfemititanu barnatého BaO . 2 Si0,[5]. A
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Soudasnéa pFitomnost dvou nebo nékolika oxida MeO mé vliv na krystaliza®nf
schopnost skel, glazur a smalti. Stejnberg [6] zkoumal skla o sloZeni (mol. %):
Si0, 67,5, Al,05 5,2, Na,0 8,5, K20 3,0, MeO 16,0. Autor uvéddi, Ze optimaln{
pomér velkych a malych kationtd Me?*+ aktivnd zvySuje schopnost tvorby skla.
Krystaliza®ni schopnost skel se snizuje v fad& ‘

SrO 4 Ba0O > SrO + CaO > SrO + MgO > SrO + BeO.

EXPERIMENTALNI CAST
P¥iprava vzorku skel

Chemické slozeni vzorku sledovanych skel vyplynulo z rozpisu upiného faktoro-
vého pokusu [7] pro &tyFi nezavisle prom&nné faktory (Na,O, K,0, BaO a PbO).
PFi sledovan{ dvou zdkladnich hladin (maximalni a minimalni obsah jednotlivych
oxidu) je polBet skel dan hodnotou 24 = 16. Chemické sloZeni mé&fenych skel
je uvedeno v tab. III. Taveni skel bylo proviadéno pfi teploté 1 450 °C v silitové

Tabulka 111

Souborné vyhodnoceni krystalizaénich vlastnosti olovnatych skel

i Chemické sloZeni Teplota Teplota
Cislo v hmot. % liqsidus Kgmsx KRm:_Lx— Kryst.
skla . C) C) (wm . min—?) faze
PbO | BaO | K;0 | Na;0

1 18 3 5 3 1435 + + T

2 24 3 5 3 1405 - + T

3 18 7 5 3 1415 + -+ T
4 18 3 10 3 1296 1195 7,6 T
5 18 3 5 1 1364 + + T

6 24 7 5 3 1375 + + T +8
7 18 7 10 3 978 950 0,2 T

8 18 3 10 b 962 840 0,15 T
9 24 3 5 5 945 890 0,18 T
10 24 3 10 3 930 890 0,17 T
11 18 7 5 5 1340 1300 -89 T
12 18 7 10 5 743 650 0,01 T +8
13 24 3 10 5 740 640 0,02 T
14 24 7 5 5 844 834 0,04 ]
15 24 7 10 3 818 638 0,01 S
18 24 7 10 5 796 725 0,07 )
17 20 4 8 4 1190 1110 12,6 T
18 19 5 9,6 | 3,6 1070 980 0,86 T
19 21 5 76| 4 934 882 0,14 T

+ rychlost krystalizace je velkd, nelze uréit presnd hodnotu
T — krystalickd faze tridymit
S — krystalické fdze sanbornit BaO . 2 Si0;

[

peci s automatickou regulaci teploty. Skla pro sledovéan{ krystaliza®nich vlastnost
byla dile rozdrcena na velikost ¥astic pod 0,3 mm a znovu pFetavena v Pt kelfm-
cich.
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Metodika m&¥en{ krystaliza&nich viastnostf

Pro stanoveni teploty liquidus, teploty maximaln{ krystaliza&ni rychlosti a nukle-
a&ni schopnosti byla pouZita metoda gradientova s platinovym miustkem. Vlastn{
vyhodnocovani krystaliza¥ni rychlosti bylo provadsno mikroskopicky p¥i 10nésob-
ném zvétieni. Urovéani vykrystalovanych fazf bylo provida&no rovngz mikroskopem
p¥i zvétleni 400 <.

Vyhodnoceni{ namé&¥enych dat a diskuse vysledku

Krystaliza¥ni vlastnosti sklovin promé&fované soustavy byly sledovany gradien-
tovou metodou. Vysledky hodnoceni jsou souhrnnd uvedeny v tab. 111, Zavislosti
krystaliza&nich rychlosti na teploté pro sledovani skla jsou zpracovany graficky
na obr. 2 a% 7. Na kazdém grafu jsou nakresleny zavislosti krystalizagnich rychlost{
(KR) na teploté pro skla obsahujicich stejnd mnoZstvi (PbO -+ BaQ) a ruzna
mnozstvi (KO + Na,0). Pro skla, kterd maji velmi vysokou krystaliza&ni schop-
nost nelze provést grafické porovnani. Tato skla maji vysokou rychlost nukleace
a tvo¥{ proto zakalend skla, u kterych nelze pfesnd pod mikroskopem zmdFit
rozméry krystalu.

t(°C)
t(°c) 1300
7200 g 1200
1100 1100
1000
1000 -
800
900
800
800 700
700 I 1 GO0OE_ x4 13 1 )
0 5 _10 17 2 3 4 5 6 7
KR (pm min?) KR(prm.mir")
Obr. 2. Zavislost krystalizaéni rychlost: na teploté Obr. 3. Zdvislost krystalizadni rychlosti
pro skla 17 a 18. na teploté pro skla £ a 8.

Vzhledem k tomu, %e ve sledované soustaves dochézf k vyludovan{ ruznych féz{
a ke znadnému t&8kani sloZek p¥i méfeni v gradientové peci, nemohlo byt provedeno
stanovenf regresnich rovnic pro vypodet teploty liquidus a krystaliza®n{ rychlosti
z chemického sloZeni skel (vylouZené faze snabornit a tridymit).

Z nams¥enych hodnot 1ze konstatovat, Ze ve sledované soustavs se krystalizatni
rychlost vyrazné md&ni v zdvislosti na chemickém sloZeni skla.
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0Obr. 4. Zdvislost krystalizabnt rychlosti na teploté pro sklo 11.
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Obr. 5. Zawvislost krystalizaéni rychlosti na teploté pro skla 7 o 12.

Pro zachovéni malé krystalizaéni rychlosti je duleZité sledovat a dodrZovat
urdity vztah mezi obsahem oxida (PbO + BaO) a alkalickymi oxidy (Na,0 + K;0).
Ngkteré poméry jsou niZe uvedeny:

189, PbO + 39, BaO mé byt obsah alkalii v&tsi nez 15 %,
189, PhO + 79, BaO mé byt obsah alkalii v&t&f nez 139,
24 %, PbO + 39, BaO mé byt obsah alkalii v&tsi nez 109,
24 %, PbO + 79, BaO ma byt obsah alkalif vétai nez 10 %,.
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B t(e .
. t{ec)| 9 (ec) str. sklo
900
900
800
800
700 700
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500 . ' 200 0 017 Ol
0 0/1 .1 0’2 4 . ,2
KR(/Jm.mln) . KR(pm.min”)
Obr. 6. Zdvislost krystalizaéni rychlosti na Obr. 7. Zavislost krystalizaéni rychlosti na
teploté pro skla 9, 10 a 13. teploté pro skla 14, 15, 16 a sklo stfedové.

V této soustavd vidak krystaliza®ni schopnost nenf vlastnosti aditivni. Urdité
mnozstvi alkilif muZe jak siln® zvySovat, tak i sniZovat krystaliza¥ni schopnost
gkla, coZ potvrzuji vysledky m&Feni a hodnoceni u ov&fovacich skel 17, 18 a skla
st¥edového.

U olovnatého k¥iifalového skla je tFeba vénovat velkou pozornost povrchové
krystalizaci, zpisobené t&kanim slozek (PbO a K;0). Bylo stanoveno, Ze krystalick &
féze, které se v uvedenych sklech vyluduji, jsou tridymit a sanbornit (obr. 8 aZ 21).
Jejich morfologie je ruzna podle podminek krystalizace.

ZAVER

Krystalizace ovliviiuje viskozitu sklovin, kterd zp&tnd pisobi na rychlost narustu
vzniklych krystalizadnich zirodku (viz teplotni prib&h krystalizace stfedového
gkla). Z hlediska provozu je nutno v&novat u sledované soustavy velkou pozornost
i povrchové krystalizaci a krystalizaci na fazovém rozhrani skloviny a ciz{ pevné
fize. Hodnoceni krystaliza®nich vlastnost{ skla musi byt provddéno nejen na
zaklads® stanoveni krystaliza®n{ rychlosti, ale i na zikladd znalosti rychlosti tvorby
krystaliza¥ofch zirodku. U skla &. 16 probihé krystalizace v uzkém teplotnim
intervalu a s mensfin poftem krystalizafnfch zarodku neZ u skel 14 a 15. Pro
technologii zpracovan{ se proto jevi sklo 16 vyhodn&jdim. Sanbornit (BaO . 2 Si0,)
se tvofi v8tdinou u skel obsahujicich 24 %, PbO a 79, BaO a déle u skel majicich
nizkou teplotu liquidus (pod 850 °C). Krystaliza®n{ schopnost sklovin této soustavy
je velmi odli&na (od skloviny, ze které lze dostat sklo jen rychlym ochlazenim aZ
do ekloviny, ve které vzniknou krystaly a% po dlouhodobém temperovani pod
teplotou liquidus — 100 h).

Krystaliza&n{ schopnost sledované soustavy skel ziviei hlavn® na mnoZstvi
alkalif a na celkovém mnozstvi PbO 4 BaO. Krystalické faze jsou tridymit a san-
bornit. Sanbornit krystaluje v&tdinou jen u skel, kterad obsahujf 7 %, BaO. Existuje
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ur¢itéd hranice pro mnoZstvi alkalii, p¥ekrogi-li se toto mnozstvi, vyrazng se ovlivni
krystalizatni schopnost sklovin. Dal&i zvySovani mnoZstvi alkalif ovlivni krystali-
zaéni vlastnosti jiz jen nepatrnd. Pozornost musi byt vénovana také povrchové
krystalizaci, zpusobené ochuzovanim povrchu sklovin o t8kavé slozky.
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KPUCTAJIU3AIIUOHHLIE CBONCTBA CBUHLOBBIX CTEKOJI

Jdagucaap Ulamex, Hryuen Bau Ty, Mraocxas Baprymxa

kagedpa mexnoaoeuu cuauramos, X umuro-mexnonsosuneckull uncmumym,
166 28 Ilpaza

Rpucramamsanuio uccaenopaniu B cucreMe Na0—K;0—BaO—Pb0—Si0; ¢ noMomsio
rpanuenToBOr0 MeTofa no CunpBepMaHy. Dpl0 ycTaHOBIICHO, UTO KPHCTASIA3ALAS OKA3KI-
BaeT BIMsHUEe HA BASKOCTh CTEKJIOMAcC, KOTOpast OOPAaTHO OKA3LIBAET BJIMSHHE HA CKOPOCTH
pocta o0pa3oBaBmIXCA KPUCTAIIM3AUOHHEL 3apoabiel. [Jasee y BceX paccMaTpUBAeMBIX
(TeRO.I YCTAHOBU/IM KPHCTAJLIM3ANHI0O HAa IIOBEPXHOCTH, KOTODAaA HOBBHIMAETCH BIAMSHHEEM
MOHUIKEHUS COAEPKAHMA JIETYYHX KOMIOHEHTOB Ha MOBePXHOCTH CTerJIoMacchl. Brrmensio-
mumuca gasamu asiATcesa canboprar (BaO . 2 Si0.) u Tpugumut. CanGOpHAT npenmyiie-
crBeHHO obpadyeTcsl y cTeKOJ, MMEOIIHX HU3KYI0 Temieparypy Jjauksuayc (amxe 850 °C)
7 cojepKalux 24 % PbOu 7 T BaO. [anee Gh10 YCTAHOBIIEHO, YTO KPUCTAIM3ANUOHHAA
cnoco0HOCTh PacCMATPUBAEMON CHCTEMbI CTEKOJ 3aBHCHT ISIABHBIM 06pa3oM OT KOJIHMYecTBa
meso4ueld n or odmiero copepmanua PbO + BaO.

Puc. 1. IIpamoyeoavnan duazpamma ¢ METHOAOZUMECKOL MONKU 3peHUR UHMeEPECHOU wacmu
cucmemsr K,O—PbO Si0; no I'ennepmy u Huyeay ¢ nawecennot na wet aunuei
HTummepa. Hugpe 06osnanarom memnepamypy aursudye.

Puc. 2. Bagucumocmd kpucmasusayuonHoti ckopocmu om memnepamypst as cmexon 17 u 18.

Puc. 3. Basucumocms kpucmassuzayuonroli ckopocmu om memnepamypbi dan cmexon 4 u 8.

Puc. 4. 3asucumocmsd kpucmasiuasyuoroll cKopocmu om memnepamypst dan cmexaa 11.

Puc. §. Basucumocmov EpucmasausayuonHoli ckopocmu om memnepamyps das cmexoa 7 u 12,

Puc. 6. 3asucumocmev kpucmarsua@yUOHHO CROpocmu om memnepamype, daa cmeroa 9,
10u 1l

Puc. 7. 3asucumocmv EpuUcmasausayuonnol ckopocmu om memnepamypsl 0as cmexoa 14,
15, 16 u da3 yenwmpaavrozo cmexad.

Puc. 8. Kpucmaaruzayus mpudumuma ¢ cmerae Ne 1 npu memnepamype 1 410 °C.

Puc. 9. Kpucmaasusayusn mpudumuma u canbopruma ¢ cmerse Ne 6 npu memnepamype

1360 °C.

Puc. 10. Kpucmaasuzayus mpudumuma e cmekae Ne 10 npu memnepamype 885 °C.

Puc. 11. Kpucmasauzayus mpudumuma ¢ cmerae Ne 11 npu memnepamype 1298 °C.

Puc. 12. Hoceprrocmuan kpucmanausayus canbopruma ¢ cmexae Ne 14 npu memnepamype
820 °C

Puc. 13. Kpucmanauzayus mpudumuma ¢ cmerae No 17 npu memnepamype 1 080 C.

Puc. 14. K pucmaaausayus canbopruma ¢ cmexae No 16 npu memnepamype 724 °C.

Puc. 15. Kpucmanausayua canbopruma 6 cmexae Ne 16 npu memnepamype 724 °C, neperpe-
WeHHBIE HUKOAU.

Puc. 16. Kpucmansusayus mpudumuma ¢ yenmparbHom cmexae npu memnepamype 660 °C.

Puc. 17. Kpucmaasuzayus mpudumuma ¢ YeHmpaibHom cmekae npu memnepamype 720 °C.
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Puc: 18. Kpucmanauzayus mpudumuma ¢ Yyenwmpaavrom cmexae npu memnepamype 827 °C.

Puc. 19. Kpucmaanausayusn mpudumuma ¢ yewmpaavHom cmexae npu mesmnepamype 900 °C.

Puc. 20. Kpucmanasuzayus mpudumuma ¢ yenmpaabHom cmexae npu memnepamype 912 °C.

Puc. 21. Kpucmaasuzayus mpudumuma ¢ cmexae Ne 17 npu memnepamype 1210 °C, xpu-
cMmaaausayus Ha pasdese NAAMUHA-CMEXAO.

CRYSTALLIZATION PROPERTIES OF LEAD GLASSES

Ladislav Sa%ek, Nguyen Van Tu, Miloslav Bartugka
Department of the Technology of Silicates. Institute of Chemical Technology. 166 28 Prajgue

The crystallization was examined in the system Na;O—K;0—BaO—PbO—SiO; by the
gradient method after Silvermann. Crystallization was found to affect the viscosity of glass,
and this in turn influences the rate of growth of the arising crystallization nuclei. Allthe glasses
followed were found to be subject to surface crystallization which is promoted by the loss of
volatile components from the surface of glass melts. The precipitating phases are sanbornite
(BaO. 2 Si0O;) and tridymite. Sanbornite is mostly formed in glasses having a low liquidus
temperature (below 850 °C) and containing 24 % PbO and 7 9, BaO. The crystallization ability
of the given system of glasses was further found to depend above all on the content of alkalies
and on the total content of PbO + BaO.

Fig. 1. Rectangular diagram of the technologically interesting part of the system K,O—PbO—SiO2

after Geppert and Drietzel® with Zschimmer’s line drawn in. The numbers specify the liquidus
temperature.

Fig. 2. Dependence of crystallization rate on temperature for glasses 17 and 18.

Fig. 3. Dependence of crystallization rate on temperature for glasses 4 and 8.

Fig. 4. Dependence of crystallization rate on temperature for glass 11.

Fig. 5. Dependence of crystallization rate on temperature for glasses 7 and 12.

Fig. 6. Dependence of crystallization rate on temperature for glasses 9, 10 and 13.

Fig. 7. Dependence of crystallization rate on temperature for glasses 14, 15, 16 and the median glass.
Fig. 8. Crystallization of tridymsite in glass No. 1 at 1 410°C.

Fig. 9. Crystallization of tridymite and sanbornite in glass No. 6 at 1 360 °C.

Fig. 10. Crystallization of tridymite in glass No. 10 at 885 °C.

Fig. 11. Crystallization of tridymate in glass No. 11 at 1298 °C.

Fig. 12. Surface crystallization of sanbornite in glass No. 14 at 820 °C.
Fig. 13. Crystallization of tridymite in glass No. 17 at 1080°C.

Fig. 14. Crystallization of sanbornite in glass No. 16 at 724 °C.

Fig. 15. Crystallization of sanbornite in glass No. 16 at 724 °C, crossed nicols.
Fig. 16. Crystallization of tridymite in median glass at 660 °C.

Fig. 17. Crystallization of tridymite in median glass at 720 °C.

Fig. 18. Crystallization of tridymate in median glass at 827 °C.

Fig. 19. Crystallization of tridymite in median glass at 900 °C.

Fig. 20. Crystallization of tridymite in median glass at 912 °C.

Fig. 21. Crystallization of tridymite in glass No. 17 at 1 210 °C, crystallization at the platinum-glass
wnderface.
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Obr. 8. Krystalizace tridyneitu skla ¢. 1 pit teploté 1 410 °C.

Obr. 9. Krystalizace tridymitu a sanbornitu skla &. 6 pii teploté 1 360 °C.
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i
Obr. 10. Krystalizace tridymitu ve sklé & 10 pri teploté 885 °C.

Obr. 11. Krystalizace tridymitu ve skle ¢. 11 pii teploté 1 298 °C.
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Obr. 12. Povrchovd krystalizace sanbornitu ve skle ¢. 14 pii teploté 8§20 °C.

Obr. 13. Krystalizace tridymatu ve skle . 17 pri teploté 1 080 °C.



Krystalizaéni vlastnosti olovnatyjch skel

Obr. 14. Krystalizace sanbornitu ve skle ¢. 16 pii teploté 724 °C.

Obr, 15. Krystalizace sanbornitu ve skle ¢. 16 pri teploté 724 °C, x nikoly.
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Obr. 16. Krystalizace tridymitu ve stiedovém skle pii teploté 660 °C'.

Obr. 17. Krystalizace tridymitu ve stiedovém skle pii teploté 720 °C.
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Obr. 18. Krystulizace tridymitu ve stfedovém skle pii teploté 827 °L.

Obr. 19. Krystalizace tridymitu ve stiedovém skle pii 900 °C.
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Obr. 20. Kiystalizace tridymitu ve stfedovém skle p¥i teploté 912 °C.

Obr. 21. Krystalizace tridymitu ve skle & 17 p#i teploté 1 210 °C, krystalizace na rozhrant platina—sklo.



