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Došlo 15. 9. 1982 

Ve sledované soustavě Na2O-K2O-BaO-PbO-SiO2 se vylučují fáze 
sanbornit a tridymit. Vzhledem k těkání PbO a K2O dochází ke značné povrchové 
krystalizaci. Krystalizační schopnost se v uvedené soustavě výrazně mění 
v závislosti na chemickém složeni skel [1]. Pro zachování nízkých hodnot krystali­
zační rychlosti je důležité dodržovat určité poměry mezi obsahem oxidů (PbO 
a BaO) a alkalickými oxidy (Xa2O a K2O). Hodnoty krystalizačních vlastností 
v uvedené soustavě nemafí aditivní charakter a není proto možno tyto hodnoty 
získat vypočtem. 

ÚVOD 

Krystalizace skla je vlastnost, která může podstatně ovlivnit kvalitu sklářských 
výrobků. Dochází k ní většinou v oblasti viskozit, vhodných pro tvarování v roz­
mezí 103 až 108 dPa . s. Krystalizace při ochlazování skloviny pod teplotou liquidus 
nenastává okamžitě. K růstu krystalů dochází konečnou rychlostí z určitého počtu 
nukleí, která vykazuje při ur/lité teplotě maximální hodnotu. Interval zpracování 
je nutno volit tak, aby rychlosti vzniku i nárůstu nukleí ležely mimo oblast maxima 
a dosahovaly velmi nízkých hodnot. Proto je z technologického hlediska nutné 
znát u každé vyráběné skloviny teplotu liquidus, teplotu maximální krystalizační 
rychlosti, teplotu maximální rychlosti nukleace a jejich ovlivnění chemickým 
složením skloviny včetně identifikace vylučovaných krystalických fází. 

TEORETICKÁ ČÁST 

Teorie  krysta lizace  

Ve sklovině při tepelném zpracování dochází k fluktuacím teploty, koncentrace 
složek, tlaku apod., tzn. že v jednotlivých částech skloviny nejsou tyto veličiny 
zcela konstantní, nýbrž kolísají kolem určitých rovnovážných poloh. Pravdě­
podobnost, že v určitém místě skloviny vznikne krystalický zárodek, roste se 
stupněm přesycení (tj. podchlazení) a souvisí s utvářením nestabilních mezistavů. 
V nejjednodušším případě si lze vznik nuklea představit srážkou či spojením 
několika částic, které se oddělí z homogenní kapalné fáze při dalším ochlazování 
nukleace. 

Stabilita nuklea v podchlazené sklovině závisí na dvou faktorech. Volná entalpie 
skloviny při přeměně na pevnou látku klesá, a však při vzniku zárodku se současně 
tvoří nový povrch a tím vzrůstá povrchová energie, a tím i volná entalpie. Při tom 
v prvopočátku u vznikajících zárodků je povrch ve srovnání s objemem (tedy 
poměr povrchu k objemu) velký, takže povrchová energie převládá. S postupujícím 
růstem se tento poměr zmenšuje a dochází k rovnováze mezi těmito energetickými 
stavy. Tím je definována kritická velikost nuklea. Tvorba takového kulovitého 
zárodku není samovolná, ale je doprovázena uvedenou změnou volné entalpie. 
Celková změna volné entalpie soustavy pro částici kulovitého tvaru o poloměru r 
je dána vztahem (1) 
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Puc, 18. RpucmaJ1,J1,Uaal{uH mpuau�wma e u,e1-tmpa.nb1-to.M cme,c.ne npu me.Mnepamype 827 °C. 
Puc. 19. lfpucma.n.nuaau,uH mpuaU.Muma e l{ť1-tmpaJ1,b1-tO.M cme,uie npu me.Mnepamype 900 °C. 
Puc. 20. Hpucma.n.nuaal{UH mpuau.Muma e u,eHmpa./1,bNO.M cme-,;M npu mei,tnepamype 912 cc. 
Puc. 21. Kpucma.11,J1,uaal{UR, mpuau.Muma o cme,c.ne JY!! 17 npu me.Mnepamype 1 210 °C, 1.pu-

cma.i.nuaau,uH Ha paaať./1,ť n./l,llnLUNll-CnLťl../1,O. 

CRYSTALLIZATION PROPERTIES OF LEAD GLASSES 

Ladislav Šašek, Nguyen Van Tu, Miloslav Bartuška 

Department oj the Technology oj Silicates, lnstitute oj Chemical Technology, 166 28 Pm1ue 

The crystallization was examined in the system Na2O-K2O-BaO-PbO-SiO2 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. Ali the glasses 
followed were found to be subject to surface crystallization which is promoted by the loss of 
volatile components from the surface of glass mclts. The precipitating phases are sanbornite 
(BaO . 2 SiO2) and tridymite. Sanbornite is mostly formed in glasses having a low liquidus 
temperature (below 850 °C) and containing 24 % PbO and 7 % BaO. The crystallization ability 
of the give_n 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 oj the technologically interesting part oj the Bystem K2O-PbO-SiO2 

after Geppert and Dietzel8 with Zschimmer's line drawn in. The numbers specify the liquidus 
temperature. 

Fig. z. Dependence oj crystallization rale on tempetature Jor gla88e8 17 and 18. 
Fig. 3. Dependence oj crystallization rate on temperature for glasses 4 and 8. 
Fig. 4. Dependence oj crystallization rate on tempemture for glass 11. 
Fig. 5. Dependence oj crystallization rate on temperature for glasaeB 7 and JZ. 
Fig. 6. Dependence oj cryatallization rate on temperature for glasses 9, JO and 13. 
Fig. 7. Dependence oj crystallization rate on temperature for glasses 14, 15, 16 and the median glaa8. 
Fig. 8. Crystallization oj tridymite in glass No. 1 at 1 410 °0. 
Fig. 9. Cry1Stallization oj tridymite and sanbornite in glass No. 6 at 1 360 °0.

Fig. 10. Crystallization oj tridymite in glas8 No. 10 nt 885 °0. 
Fig. 11. Crystallization oj tridymite in glass No. 11 at 1 298 °G. 
Fig. 12. Surface crystallization oj sanbornite in glass No. 14 at 820 °G. 
Fig. 13. Crystallization oj tridymite in glass No. 17 at 1 080 °0. 
Fig. 14. Crystallization oj sanbornite in glass No. 16 at 724 °0. 
Fig. 15. Crystallization oj sanbornite in glass No. 16 at 724 °0, crossed nicols. 
Fig. 16. Crystallization oj tridymite in median glass at 660 °C. 
Fig. 17. Crystallization oj tridymite in median glass at 720 °0. 
Fig. 18. Crystallization oj tridymite in median glass at 827 °0.

Fig. 19. Crystallization oj tridymite in median glass at 900 °0.

Fig. 20. Crystallization oj tridymite in median glass at 912 °0. 
Fig. Zl. Crystallization oj tridymite in glass No. 17 at 1 210 °0, crystallization at the platinum-glass 

interface. 
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L. Šašek, Nguyen Van Tu, JI. Bartuška:

Obr. 8. !Crystalizcwe tridymitu slcfo č. 1 7,ři teplotě 1 ,110 °0. 

Obr. 9. Jfrystalizace triclymiti. a scmbomitu slda č. 6 při teplotě 1 360 °0. 
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Obr. JO. Krystalizace tridymitu ve 8/cle /5. 10 při teplotě 886 °0, 

Obr. 11. Krystalizace tridymitu ve skle o. 11 při teplotě 1 298 °0. 



L. Šašek, guyen Van Tu, M. Bartuškci:

Obr. 12. Povrchová krystalizace scmbomitu ve skle č. 14 pfi teplotě 820 °C. 

Obr. 13. Krystalizace tridymitu ve skle č. l'ř při teplotě 1 080 °0. 





L. Šašek, Nguyen Van Tu, 111. Bartuška:

Obr. 16. Krystalizace t·ridymitu ve středovém skle při teplotě 660 °0. 
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Obr. 17. Krystalizace tridymitu ·ve středovém Bkle při teplotě 720 °0. 
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Obr. 18. Krystalizace tridymitu ve středovém skle při teplotě 827 °{7. 
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Obr. 19. Krystalizace tridymitu ve 8tředovém skle při 900 °0. 
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L. Šašek, Nguyen Van Tu, M. Bartuška:

Obr. 20. K:rystalizace tridymitu ve středovém skle při teplotě 912 °C. 

Obr. 21. Krystalizace tridymitu ve skle é. 1 'ř při teplotl 1 21 O 00, krystalizace na rozhraní platina-sklo. 


