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Metodou elektronové mikroanalyzy byl sledovdn vyvoj difdzni vrstvy SiO:
na povrchu zrn pisku po projiti teplotnimz refimy odpovidajicimi pribéhu
teplot ve vrstvé kmene na hladiné skloviny. Vysledky ukdzaly, Ze difuzni
vrstva kolem zrn je souvisld a jeji tloustka se pohybuje kolem 4—5 pum.
Statistickym zpracovdnim vysledkd bylo zjisténo, Ze tloustka difuzni vrstvy
je nezdvisld na tvaru a velikosti zrna, jakof + na poufitém teplotnim retimu.
P#1 zvydeni koneéné teploty vzrostla ¢ tloustka difuzni vrstvy. Odhadnuty

podil doby rozpousténi pisku ve vrstvé z celkové doby rozpousténi &ini jen
ast 2—49,.

UVOD A ZAMERENT PRACE

Z %asového hlediska je rozpousté&ni pisku p¥i taveni sklovin obvykle nejvyznam-
n&j#im procesem. Rada praci se p¥i jeho zkoumani soustfedila predeviim na vy-
SetFovani difdznich vrstev na rozhranich rozpousténého materidlu a skloviny.
Z nich je tfeba jmenovat pfedevsim prici Marwedelovu [1] a Loffierovu [2] za-
byvajici se vySetfovinim charakteru difuznich vrstev na povrchu piskovych zrn
rozpoust&jicich se ve sklovinich, ddle podobnou prici Kreiderovu a Cooperovu
[3], u nés se timto problémem zabyval Sasek, Hulinsky a Benes [4] i Hlavad
a Matousek [5]. Rada dalsich praci se pak zabyvala rozpoust&nim kfemennych
destitek nebo valetku ve sklovinidch za riznych podminek. Spoletnymi znaky
citovanych praci jsou tyto skutednosti:

1. Rozpoust&ni probihalo v jiz utavené skloving, jejiz slozeni se b8hem pokusu
prakticky neménilo. Rovné&z teplota byla konstantni.

2. Rozpoust&na téliska mé&la v&tsinou jednoduchy tvar.

3. Rozpoustsni probihalo za podminek molekuldrni diftize, volné konvekce, po-
pkipad& definované nucené konvekcee.

4. Jednotlivé Zastice se vzadjemn& neovliviiovaly.

Rozvoj modelovani zakladnich procesi v tavicich prostarech vSak vyzaduje
vySetfovani mechanismu rozpousténi pisku za podminek bliz8ich redlnym. Jde
zejména o zkouméni mechanismu rozpoust&ni zrn pisku nepravidelného tvaru
a nestejné velikosti za podminek Zasové proménné koncentrace SiO; ve skloving
(vychézi se z kmene), za podminek nucené konvekce zpusobené pfedevsim bubli-
nami a p¥i rezimu nekonstantni teploty. Hrma [6] odvodil semiempiricky vztah
pro rychlost rozpousténi monodisperznich kulovych gastic SiO;, ktery uvazuje
proménnou koncentraci SiO, ve skloving behem rozpoust&nii vliv dsju probihajicich
pFi reakeich kmene na vyvoj difizni vrstvy kolem zrna pisku. Tato rovnice byla
usp&sné pouzita i pro realné monodisperze [7]. Rovnice byla pozd&ji dopln&na
vztahem mezi koncentraci nerozpusténych zrn pisku a velikosti maximélniho zrna
a pouZita pro rozpoust&ni redlného polydisperzniho pisku [8]. Podminkou pro
pouziti obou vztahu pro polydisperzi je splnéni pfedpokladu, Ze rychlost @bytku
rozméru zrn pisku v daném &ase je nezavisléd na jejich velikosti. Atkoliv vysledky
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ziskané na monodisperzich [7] indikuji v pomé&rn& Sirokém rozmezi nezivislost
této rychlosti na poditetni velikosti zrn, neexistovalo piimé experimentéilni
potvrzeni uvedeného pfedpokladu pFimo pro polydisperzi. Tato price si proto vy-
tkla za cil sledovani tvaru, popf{pads vyvoje difiznich vrstev SiO; na hranici zrn
redlného pisku a skloviny, nebof charakter difizni vrstvy urduje rychlost roz-
pousténi. Jednotlivé sledované vlivy je moZno shrnout takto:

1. Vliv tvaru zrna na tvar a tloustku difuzni vrstvy kolem zrna.

2. Vliv velikosti zrna na tloustku diftzni vrstvy kolem zrna.

3. Vliv teplotniho rezimu na tloustku difuzn{ vrstvy kolem zrna.

4. Vliv teplotniho reZimu na rozput&ny podil pisku.

EXPERIMENTALNI CAST

Sledovani tvaru a tloustky diftiznich vrstev SiO; bylo provid&no stanovenim
intenzit charakteristického Roentgenova zaFeni odpovidajicich mistnim koncentra-
cim 8i0; ve vzorcich skloviny s nerozpusténymi zrny SiO,. Stanoveni byla pro-
véddéna na p¥imkich vychazejicich pfiblizn& kolmo od povrchu zrna elektronovou
mikrosondou JXA-5 firmy JEOL. U kazdého vzorku byly sledoviny &ty¥i drahy
ve Styfech riznych smérech v roving povrchu vzorku. Stanoveni intenzit cha-
rakteristického zdfeni v t&chto smérech bylo provadéno po krocich 1—2 pm.

Jako zékladni sklovina byl zvolen sodnodraselny kfisfal slozeni: 74,8 %, SiO,
ve formd pisku TS 15, 5,39, CaO ve formé& vapence a dolomitu, 12,6 %, Na,O ve
formé& sody, 3,89%, K20 ve forms potase a 3,6 %, MgO ve form& dolomitu. Kmen
tohoto sloZeni v mnozstvi 75 g byl taven v kfemenné zkumavce podle teplotnich
rezimi odpovidajicich pribshium teplot ve vrstvdé kmene na hladind modelové
sklafské vanitky [9]. Po ochlazeni byly ze skel pFipraveny vzorky pro elektronovou
mikrosondu. Na povrchu vybrousenych a vylest&nych vzorki byla opticky hledana
roziiznutd zrna SiO,. PFesnost stanoveni tvaru a tloustky diftznich vrstev byla
snizena faktem, Ze nebylo mozno zjistit, ktera zrna jsou rozi{znuta p¥iblizné v polo-
vin&. Proto bylo u kazdého vzorku mafeno ndkolik zrn pisku. Jednotlivé vypodtené
teplotni reZzimy byly pfiblizng linearni [9], v tabulce I je uvedena pogatedn teplota,
doba taveni a prumérnd rychlost vzestupu teploty odpovidajici danému rezimu.
Koneéna teplota &ini ve viech pfipadech 1000 °C.

Tabulka 1

Teplotni rezimy odpovidajici pribshu teplot ve vrstvé vsazky
na hladiné skloviny v modelové peci. Koneén4 teplota ve viech piipadech je 1000 °C

Cislo ! Kapacita ' Potéateéni Doba | Pram. rychlost
teplotniho ‘ modelové pece ! teplota taveni | vzestupu teploty
rezimu | (t/den) ; (°C) } (min) i (°C/min)
1 1,0 79,5 540 1,70
2 1,0 120,5 468 1,88
3 1,0 148,0 429 1,99
4 1,5 79,5 245 3,76
5 1,5 120,5 214 4,11
6 1,5 148,0 197 4,32
7 2,0 79,6 137 6,72
8 2,0 120,5 123 7,15
9 2,0 148,0 111 7,67

216 Silikaty &. 3, 1985



Viiv teplotniho reZimu na rozpoudtént piskovych zrn ...

Pii zkoumdéni vliva teplotniho reZimu na rozpudtény podil pisku bylo tfeba
stanovit absolutni koncentrace SiO, ve skloving po ukondeni pokusu. Pro tento
pfipad byl pfipraven dvojim tavenim standard kone&ného slozeni pouZivané
skloviny. U kazdého vzorku z tab. I bylo provedeno mé&¥eni intenzit charakteristic-
kého zafeni odpovidajicich koncentracim SiO, asi v 10—12 mistech dostatetnd
vzdalenych od nerozpustdnych zrn pisku a soudasn& byl zs stejnych podminek
promdfen standard, u néhoz byl obsah 8i0, zjidtén chemickou analyzou. U pisku
TS 15 byla provedena sitovd analyza.

VYSLEDKY MERENT

Zjisténé intenzity charakteristického zafeni pro kfemik byly pFepodteny na
relativni koncentrace SiO; a vyneseny do grafu v zdvislosti na vzdélenosti ve sméru
diftzni drahy. Typicky pfipad je znédzornén na obr. 1. Vysledky viech méFeni
ukazovaly velmi strmy pokles relativnich koncentraci SiO, smérem od zrna a jejich
pomeérné rychlé vyrovnani na pfiblizn& konstantni hodnotu ve skloving. Pribehy
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Obr. 1. Zndzornéni konstrukce efektivni tloustky diftizni vrstvy. Teplotni refim 6. 1, zrno &. 2,
dréha &. 5.

intenzit bylo mozno dob¥e proloZit pfimky. Hranice zrna byla uvaZovina na po-
tatku maximalniho poklesu relativnich koncentraci SiO,. P¥i vyhodnocenich se
osvédéilo umistit hranici zrna do mista, kde relativni koncentrace SiQO, klesla
na 959,. Vzdilenost na z-ové ose od mista 95 %, koncentrace SiO; k prisediku
piimek proloZenych prabshy klesajicich a pfiblizné vyrovnanych koncentraci
Si0; byla definovana jako efektivni tloustka diftzni vrstvy. Konstrukee je zFejma
z obr. 1. P¥i méfeni relativnich koncentraci byly zachovany vZdy stejné parametry
méteni. Na obr. 2a, b, ¢ jsou zFejmé vybrand zrna raznych velikosti pro teplotni
rezim &. 1, u nichZ byly méFeny diftzni drahy na &tyfech vzajemné protilehlych
mistech. Hranice zrn jsou zvyrazn&ny. Zjisténé diftzni vestvy byly ve vSech pii-
padech souvislé a nevykazovaly velké zm&ny tloustky v zdvislosti na tvaru zrna.

V tabulce II jsou srovnény a statisticky zpracoviny vysledky méFeni tloustky
diftiznich vrstev pro tii teplotni rezimy vychézejic! ze stejné potatedni teploty
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Tabulka 11
Vysledky statistického zpracovani tloust&k difuznich vrstev pro teplotni rezimy 1, 4, 7
Dréha Malé zrno St¥. zrno Velké zrno
6(wm) S(um) sx(um?) | S(wm) S{um) s(um?) | S(wm) &(wm) &%(um?)
1 4,55 3,75 4,80
2 5,95 4,15 3,75
rezim &. 1 4,70 1,3970 3,69 0,1523 4,63 0,7702
3 3,60 3,20 5,78
4 — 3,65 4,20
1 4,30 5,00 3,50
2 3,85 4,45 4,10
refim ¢&. 4 4,25 0,2583 4,35 0,3883 4,3¢ 0,9080
3 4,95 3,50 5,90
4 3,90 4,45 4,50
1 3,35 3,55 3,95
2 3,20 3,80 5,00
refim ¢&. 7 3,81 0,3521 4,21 0,4373 4,43 0,7508
3 4,30 4,50 4,75
4 4,40 5,00 3,55
Tabulka 111
Sttedni hodnoty diftznich tlousték pro teplotni reZimy 1—9 s riznymi velikostmi zrn
Rezim Malé zrno Stfedni zrno Velké zrno
¢. o(pm) o(pm) o(pm)
1 4,70 3,69 4,63
2 4,30 3,97 4,29
3 4,48 4,45 -_—
4 4,25 4,35 4,34
5 4,88 4,48 4,07
6 4,43 4,08 —
7 3,81 4,21 4,43
8 4,34 4,50 3,93
9 3,99 4,00 3,94
Tabulka IV

Vysledky statistického zpracovani tlousték diftiznich vrstev
a hodnot konecentra¢nich gradientu pro jednotlivé teplotni rezimy

ReZim 5 e ° Podet
2 o(pm) 82(m?) Fa (%rel/pm) 83(Yorel?/um?) méfeni
. n
1 4,07 0,382 0,6089 0,0118 14
2 4,03 0,224 0,7395 0,0983 18
3 4,27 0,555 0,5971 0,0838 10
4 4,21 0,309 0,6154 0,0857 13
5 4,20 0,306 0,5912 0,0288 11
6 4,25 0,289 0,5405 0,0041 8
7 4,11 0,402 0,7381 0,0372 12
8 4,28 0,522 0,7798 0,0299 9
9 3,97 0,507 0,5758 0,0486 12
z 4 = 4,01 0,483 105
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(rezimy &. 1, 4, 7 z tab. I). Tabulka III pak uddvd v souhrnu stfedni hodnoty
tloust&k diftiznich vrstev pro vSechny teplotni rezimy a razné velikosti zrn. V ta-
bulce IV jsou statisticky zpracoviny vysledky m&fen{ tloudtky diftiznich vrstev
a koncentraénich gradienta pro jednotlivé teplotni reZimy. St¥edni koncentrace
8i0; v jednotlivych sklovindch wg po projiti teplotnimi reZimy 1—9 p¥inas{ tabulka
V. Na obr. 3 je vynesena zavislost logaritmu hmotového zlomku nerozpust&ného
pisku ws na hodnot® polom&ru maximalniho zrna v pisku TS 15. Graf byl ziskin
na zakladg sitového rozboru pisku TS 15 vypottem dle rovnice z (8):

4 fmax
ﬂf@s AN g0 (_‘; f(r 4+ romax — Tmax) 3 dr. (1)

Ws =

Tabulka V

Stiedni koncentrace Si0O, ve sklovindch po utaveni
podle teplotnich rezima 1-—9

Podatedni teplota wb[ Yore1]
el 1,0(/2¢h | 1,5t24h | 2,0t/24h
79,5 . 65,90 67,32 64,15
120,5 69,32 68,77 64,00
1480 68,77 65,57 65,43
p(79,5—148,0 °C) 68,00 67.22 64,53

DISKUSE VYSLEDKU

Zjisténé tloustky difuznich vrstev vykazuji urdity rozptyl, avak z méfeni ne-
vyplynula zfetelnd zdvislost na tvaru zrna (napf. na poloméru zaobleni zrna).
Rovndz nebyly zjist&ny nepravidelnosti v souvislosti diftizni vrstvy m&fené na
plosném vybrusu. Je tedy moZno pfedpoklidat, ze diftizni vrstva kolem zrna je’
prostorov® souvisld a miiZe byt charakterizovina stfedni hodnotou své tloustky.
Prekvapujicim zjist&nim jsou velmi malé tloustky diftznich vrstev ve viech mé-
Fenych pFipadech, které jsou asi o Fad niZ&f neZli tloudtky zjist&éné v praci [4).
Pomérn& strmy prubsh teplotni zivislosti tloustky diftzni vrstvy v préci [10]
sice ukazuje na srovnatelné tloustky difizni vrstvy v oblasti kolem 1000 °C,
av8ak hodnoty nédmi zjist&né pfi teplotnich rezimech do 1200 °C (tab. VIII) jsou
jiZ op&t o Fad niZ&i nezli hodnoty v préci [10]. RovnéZ nebyl u povrchu zrn zjiétén
nahly pokles koncentraci SiO, poptipads narust koncentrace Na,0, jenz by svidéil
o existenci vrstvy obohacené na alkélie, jak se uvadi v pra,cich [1, 2, 4]. Za danych
teplotnich rezimu a vychoziho stavu (kmen) probihd ovSem rozpousténi zrn pisku
za intenzivni nucené konvekce vyvolane bublinami plynu vzniklymi rozkladem
a reakcemi slozek kmene. Tento vyvoj je zvlast intenzivni u povrchu plskovych
zrn. Lze proto pfedpokladat, Ze vznikajici diftzni vrstva bude mit mnohem mensi
tloustku ne% za podminek molekuldrnf difize uplatiiujici se p¥i rozpousténi pisko-
vych zrn v jiz utavené skloving [1, 2, 4]. Je oviem otdzkou, zda vliv nucené kon-
vekce v potitednich fizich na vyvoj diftzni vrstvy je dominantni, nebo se uplatni
rovndi velikost zrna, teplotni reZim, & pouze konefné teplota a &as. Odpovéd
na v&tdinu z t&chto otizek je tfeba hledat ve statistickém vyhodnoceni ziskanych
tloustsk diftznich vrstev.
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K vyhodnoceni vysledku bylo pouZito metody testovéni statistickych hypotéz,
které se vztahovaly ke tvaru nebo parametrim rozleZeni zdkladnfho souboru dat
[11]. Na zaklad& statistického testu je pak pfijata nebo zamitnuta prové&fovana
hypotéza Ho, (v naSem piipadé H, znamensé rovnost parametri dvou statistickych
soubortl). Statistickym testem se pak nazyvé volba vyb&rové funkce R a kritické
oblasti W, jakoZto kritéria k pFijeti nebo zamitnuti hypotézy Hy. V nasem pFipadd
byly pouzity statistické testy pro rovnoqt rozptyli dvou zékladnich souboru
s normélnim rozloZenim Hy: o7 < o proti alternativni hypotéze H :o% > o
(skutedné rozptyly o2 obou souboru si nejsou rovny). Vyb&rova funkce R je v tomto
piipads:

2)

sl » — Zjikténé rozptyly meéfeni, pFi kritické oblasti W = Fy,_1 4,-1,%, kde
hodnoty funkce F jsou tabelovany [11], n1 a n; je poéet meé&feni v obou souborech
a « je tzv. hladina vyznamnosti (obvykle a i v nafem p¥ipadé o = 0,05). JestliZe
R < W, pak p¥ijmeme hypotézu H, (rozptyly jsou stejné), je-li B > W, pak jsou
rozptyly razné na hlading vyznamnosti « (s 959, jistotou). Dale bylo pouzito testa
pro rovnost stfednich hodnot dvou zikladnich soubori s normalnim rozlozenim:
Hy : py = p2 proti H : py = p2 (skuteéné st¥edni hodnoty se lisi). V p¥ipadg rov-
nosti rozptyla, coz byl nis p¥ipad, je vybérovd funkce R testu Hy tohoto tvaru:

2, — X

V(nl_l)s%+(n2—1)sg 1 1)

Ny + 1y — 2 : (n1+n2)
{R:|R| >tn,4+n,—2;a} = W,kde W je opst kritickd oblast. Hodnoty funkce
bn,+n,—2; & jSou opst tabelovany [11]. Jestlize | B | > ty, +p,~2; &, hypotézu H,
zamitime (stfedni hodnoty jsou rozdilné) na hlading vyznamnosti «.

Prvnim tkolem bylo statistické porovnani stfednich hodnot tloust&k difdznich
vrstev ziskanych na riznych diftznieh drahich. U jednotlivych teplotnich rezima
byly porovniny vidy stfedni hodnoty 8 mezi malym a stFednim zrnem (1,2)
a malym a velkym zrnem (1,3). Vysledky ve formé& hodnot R a ¢ pro kazdy p¥ipad
jsou uvedeny v tabulce VI. Jak je z tabulky zFejmé, ve viech piipadech | B | <
< tp,+n,—2; & tj. na hlading vyznamnosti « = 0,05 se vysledky nelidi. MuZeme
tedy Fet, Ze tlouStky diftznich vrstev ve vySetfovaném souboru diftiznich drah
nejsou zavislé na velikosti zrna. Toto zjisténi bylo prokézano pouze pro porovnani
velkych stfednich a mensich zrn, nejmensi zrna jsou v okamziku ukondeni tepelné
expozice jiz rozpusténa. Neni viak divodu pFedpoklidat u t&chto ne]menswh zrn
vetii odchylky v tloustce diftzni vrstvy.

Zjisteéna nezavislost tloudtky diftzni vrstvy na velikosti zrna dovoluje vytvofit
ze viech méfeni daného teplotniho reZimu jeden statisticky soubor a porovnat tyto
soubory mezi sebou, tj. zjistit vliv teplotnfho reZimu na primérnou tloustku diftzni
vrstvy. Takové porovnani bylo provedeno v tabulce VII, kde byly navzijem
porovnény hodnoty R a ¢ viech pouZitych teplotnich rezimii pro p¥ipad rovnosti
rozptyli a & = 0,05. Z tabulky je rovnéz zfejmé, ze vidy plati: | B | < tp, 4 ,-25 «,
tj. stfedni hodnoty tlousték diftiznich vrstev pro jednotlivé rezimy se nelisi.
Z tohoto zjist&ni vyplyva nezdvislost tloustky difzni vrstvy vySetiovaného souboru
na teplotnim rezimu. Je tedy vliv nucené konvekce na tloustku diftzni vrstvy bud
zcela dominantni (u jednotlivych teplotnich rezimi je veliky rozdil v dobéch te-
pelné expozice), nebo se miZe uplatnit i konetné teplota tepelné expozice [4].

R =

(3)
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Tabulka VI

Vysledky statistického testu ve form& hodnot R pro srovnéni
stfednich hodnot tloustky difdzni vrstvy malych, stfednich
a velkych zrn. « = 0,05, ¢ € {2,4469; 2,5706}

Rezim Zrna malé a stfedni Zrna mald a velka

é. (1,2) (1,3)

1 1,7029 0,0856
2 1,2123 0,0331
3 0,0351 —

4 0,1577 0,1667
5 —0,0111 0,6086
6 0,5951 —

7 —0,7892 —1,0732
8 —0,3016 0,5927
9 ~0,0255 0,1012

Tabulka VII

Vysledky statistického testu ve form& hodnot R a ¢ pro srovnéni stfednich hodnot
tloustky difazni vrstvy u jednotlivych teplotnich reZzimu, « = 0,05

Srovnané 2 3 4 5 6 7 8 9
rezimy ,
1 R |0,2045 | —0,6693 | —0,6511 | 0,3000 | 0,6823 | —0,1670 | —0,7319 | —0,6378
¢ | 20423 12,0860, 2,0518|2,0687 | 2,0860| 2,0687| 2,0796| 2,0687
2 R —0,9751 | —1,0126 | 0,1658 | —1,0411 | —0,3984 | —1,0650 | 0,5839
t 2,0639 | 2,0405 | 2,0518 | 2,0639| 2,0484 | 2,0595| 2,0484
3 R 0,2024 | 0,9047 | 0,0576 | 0,4393 | —0,0253 |  1,0960
¢ 2,0796 | 2,1008 | 12,1448 2,1199 | 2,1315| 2,1009
4 R 0,9421 | —0,1525 | 0,4401 | —0,2457 |  1,2609
¢ 2,0639 | 2,0796 | 2,0595| 2,0739| 2,0595
5 R —0,9842 | —0,4515 | —0,9745 |  0,3511
t 2,1098 | 2,0796 | 2,1009 | 2,0796
6 R 0,5036 | —0,0887 | 1,1600
t 2,1009 | 2,1315| 2,1009
7 R —0,5569 | —0,4118
¢ 2,1098 |  2,0860
8 R 0,7502
¢ 2,0930

Dodatetna mé&feni provedend dle teplotnich rezimu 1 a 7, ale pokradujici aZ do
teploty 1200 °C, mgla otestovat vliv kone&né teploty. V tabulece VIII jsou uvedeny
stfedni hodnoty tlou$t&k diftznich vrstev pro zvolené teplotni reZimy 1 a 7 do
1200 °C a hodnoty jejich rozptyla. Statistické porovnan{ stfednich hodnot tloustsk
difdzni vrstvy prorezim 1 a 7 poskytlo hodnotu R = —0,2876, zatimco hodnota ¢,7;
0,05 = 2,1098. Plat{ tedy, %e | B | < tn,+n,~2; 0,05 a stfedni hodnoty tloudtZk
diftiznich vrstev pro oba zkoumané reZimy muZeme povaZovat za stejné.
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Tabulka VIII

Stfedni hodnoty tlousték difiznich vrstev pro teplotni rezimy 1 a 7 do 1200 °C
a hodnoty rozptylt méfeni

Pocet méfeni n &(wm) ' 82(um?)

Rezim 1 do 1200 °C 8 4,94 - 0,5598
Rezim 7 do 1200 °C 11 4,86 0,2190
z 19 4,90 0,3410

Provedeme-li nyni statistické porovnani stfednich tlousték diftznich vrstev
pro viechny teplotni rezimy do 1000 °C a teplotni rezimy do 1200 °C, dostavime
hodnotu R = —5,2170 a hodnota #;;,; 0,05 &ini 1,9799. Plat{ tedy, %e | R| >
>ty +n,—2; 0,08 a miZeme pFijmout hypotézu, Ze &1z00°c > B1000°c. St¥edni
hodnota tloustky diftznf vrstvy tedy roste s teplotou, coz je v souhlase se zivéry
praci [4, 10]. BliZsi ovéfeni tohoto zjidt&ni bude vyZadovat podrobn&jsich m&feni.

Poslednim tikolem prace bylo zjidt&ni nerozpustdného podilu pisku ve skloving
a zji§t&ni vlivu teplotniho reZimu na tuto hodnotu. Tento kol souvis{ bezprostfedns
s praktickou potfebou modelovat zakladni tavicf pochody v daném tavieim zafizeni.
Protoze rezimy 1—9 pfedstavuji pribgh teplot ve vrstvé kmene na hlading skloviny
v malém pokusném tavieim zaFizenf [9], ukazuje hodnota nerozpust&ného podilu
pisku vyznam pochodii probshajicich ve vrstvd kmene, popFpadd teplotnich pod-
minek t8chto d8ju pro cely proces rozpoust&ni pisku. M&fenim koncentrace roz-
pousténého SiO; ve skloving s pomoci elektronové mikrosondy a m&fenim standardu
ptisluiné skloviny je moZno ziskat podil nerozpusténého pisku ws jako vyraz
(wy — wg)/(1 — wg), kde wi je koneiny hmotovy zlomek rozpuiténého SiQO,

logwg

-10 I} ] 1 | § I
01 02 03 04 05 06

) ) }
14
Tmax (Mm)

Obr. 3. Zdwvislost log hmotového zlomku nerozpudténého pisku ws na poloméru mazximdlniho zrna
rmax ¥ pisku TS 15.
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v utavené skloving (wy = 0,741) a wp je stfedni hmotovy zlomek rozpuiténého
SiO; po tepelné expozici. Ze zévislosti mezi wg a rmax (obr. 3) je pak moZno odedist
hodnotu polomé&ru nejvétitho zrna rmsx po ukonZeni dané teplotni expozice.
ProtoZe teplotni reZimy pro stejny vykon (rezimy 1, 2, 3; 4, 5, 6; 7, 8, 9) se lisi
pouze podatefni teplotou, kterd méi jen nepatrny vliv na teplotni rezim, byly
uvedené skupiny pro stejny vykon pojmuty do jednoho souboru. Vysledky zpra-
covani pfinasi tabulka IX.

Tabulka IX

Hodnoty nékterych veliéin charakterizujicich podil nerozpusténého pisku
po projiti kmene teplotnimi rezimy

Vykon zakizeni Wy ws 7max [Mm] | Armax [rom] | #'max [Iom]

12/24h 0,680 0,190 0,505 0,095 0,180
(rezimy 1, 2, 3) aZ

. 0,230

1,5¢/24h 0,672 0,210 0,510 0,090 0,185
(rezimy 4, 5, 6) ) a%

0,235

2t/24h 0,680 0,270 0,520 0,080 0,195
az

(reimy 7, 8, 9) 0,245

Hodnota Armax = 7omax ~— "max (Tomax je efektivni polomé&r nejvétdiho zrna
pisku v dase 7 = 0, zde 7omax = 0,6 mm) oznaduje hodnotu, o kterou se zmensi
polom&r nejvétdfho zrna pisku — a podle naseho p¥edpokladu viech zrn pisku —
po projiti danym teplotnim reZimem. Zrna potatetniho polom&ru menkiho nez
Armax tedy ve skloving po teplotni expozici nemohou existovat. Sitovy rozbor
pisku TS 15 ukézal, Ze ¥adove desitky aZz stovky zrn na 1 g skla se vyskytuji v po-
tatednim souboru aZ od velikosti 0,2756—0,3256 mm, smérem k niZ8im polomérim.
Potet zrn s vEtdim polom&rem klesd na jednotky aZz zlomky jednotek na g skla
a takové zrna neni pravd&podobné ve vzorku nalézt. Vezmeme-li tedy jako redlnd
zjistitelny polomé&r nejvitsiho zrna ve vzorku hodnotu 7} ., = 0,2756—0,32 mm,
potom velidina 7}, = 7{ nax—A’max udavé skutedny a redln& nalezitelny polomér
nejv&tiiho zrna ve vzorku po projiti danym teplotnim reZimem. Této hodnots
zhruba odpovidd efektivnf polomér zrna na obr. 2c.

Z tabulky IX je zFejmé, Ze atkoliv ve vrstvé kmene zreaguje aZ 75 9, pisku polo-
mdr nejvétiiho zrna, poklesne v praméru jen asi o 15 9,. Tomuto poklesu poloméru
odpovidé4 zhruba zkraceni celkové doby rozpoustén{ pisku pti taveni za konstantni
teploty v rozmezi 1250—1450 °C [12] 0 2—4:9,. Celkov& je tedy vyznam rozpous-
téni pisku v dané vrstvdé kmene maly. Pro podrobn&jii vypoget sledujici nejen
rozpousténi pisku ve vrstvé kmene, ale i v daném zafizeni, nebyly prozatim kon-
zistentni udaje (teplota hladiny skloviny u vrstvy kmene &ini 1000 °C, u modelové
pece {12] 1400 °C). Tento problém bude vyzadovat dalsi tdaje z matematického
modelovan{ i dalsich m&feni.
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ZAVER

Tloustka difuzni vrstvy je rozhodujici velid¢inou urujici rychlost rozpoustsni
pisku pFi taveni. S pouZitim metody elektronové mikroanalyzy bylo moZno tuto
hodnotu zjistovat a zkoumat jeji z4vislost na podminkach taveni. Podminky byly
voleny tak, Ze odpovidaly teplotnim rezimim ve vrstvd kmene na hlading sklo-
viny. Mé&Fenim a statistickym zpracovénim vysledka bylo zjist&no:

1. Diftzni vrstva kolem reilnych zrn pisku je souvislé, nepotvrzuje se zatim
pfedpoklad vlivu povrchovych sil na rozpousténi. Hodnoty tloust&€k se pohybuji
kolem 4 um a jsou podstatné nizii nez hodnoty zjist&né pfi rozpousténi pisku v jiz
utavenych sklovinach.’

2. Tloudtka difazni vrstvy neni zdvisld na tvaru nebo potitedni velikosti zrna
pisku.

3. V ramci vy8etfovanych teplotnich reZima neni tloustka diftzni vrstvy zavisla
na typu teplotniho rezimu. Lze pfedpoklidat, Ze hlavni vliv na tvorbu difdznt
vistvy v potétetnich stadiich bude mit nucend konvekce zpisobend bublinami
p¥i rozkladu kmene.

4. Tloustka difdzni vrstvy se zveétdi pii-zvySeni konedné teploty teplotniho
rezimu.

5. Zjistény podil nerozpusténého pisku po prachodu rezimy dosahoval az 75 %,
aviak podil z celkové doby rozpousténi pisku p¥ipadajicf na vrstvu kmene &ini
zhruba jen 2—49,. V budoucnosti je predevsim t¥eba sledovat chovani diftdzni
vrstvy v pozdgjdich stadiich taveni.
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Foy, na, & — kritické hodnoty F rozlozeni
f(r + romax — "max) — hustota pravdépodobnosti vyskytu ééstice pisku v éase T
H — alternativni statistickd hypotéza
H, — provéfované statistickd hypotéza
r — efektivni polomér zrna pisku
max -— efektivni polomé&r nejvétsiho zrna pisku v Gase 7
70 max — efektivni polomér nejvétsiho zrna pisku v ¢ase 7 = 0
Armax —— zména efektivniho poloméru nejvétsiho zrna pisku
8% — zji8téné rozptyly statistickych soubort
tuy +ng - 25 — kritické hodnoty Studentova ¢ — rozloZeni
— vybérova funkce statistického testu
x — zjidténé stfedni hodnota souboru
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wp — stiredni hmotovy zlomek rozpusténého SiO; ve skloving
ws — hmotovy zlomek nerozpusténého pisku

— koneény hmotovy zlomek rozpusténého SiO

— kritické oblast statistického testu :

— hladina vyznamnosti statistického testu

— stfedni tloustka difazni vrstvy

— efektivni tloustke diftdzni vrstvy

— skuteénd stfedni hodnota souboru

— pogdatedni podet piskovych zrn v objemové jednotce skloviny
— skute¢né rozptyly statistickych souboru

— hustota skloviny

— hustota pisku

§
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THE EFFECT OF TEMPERATURE SCHEDULE ON THE
DISSOLUTION OF SAND GRAINS IN THE GLASS BATCH MELT

Stefan Freivolt, Lubomir Némec

Joint Laboratory for the Chemistry and Technology of Silicates, Czechoslovak Academy
of Sciences and Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague

The development of a diffusion layer at the boundary of sand grains and glass melt de-
termines the rate of sand dissolution. Electron microanalysis and the results of mathematical
modelling allow the thickness of the diffusion layers to be examined following passage of
a batch speciment through the temperature schedules corresponding to the temperature
distribution in the batch layer on the melt surface. The statistically processed results indicate
that the thickness of a continuous diffusion layer is about 4—5 pum and does not depend on the
shape and size of grain, nor on the temperature schedule employed. The diffusion layer thickness
increases with increasing final temperature of the schedule. The results support the assumption
that forced convection caused by gases liberated by reactions of the batch has the decisive
effect on the thickness of the diffusion layer in this stage of melting. Up to 75 %, of the originally
present sand reacts in the batch layer, but according to the melting conditions, the share of
the total time of sand dissolution amounts to only about 2 to 49, .

Fig. 1. Construction of the effective thickness of the diffusion layer. Temperature schedule No. 1,
grain No. 2, path No. 5.

Fig. 2. Microphotographs of three grains of various sizes with indicated directions of the diffusion
paths measured. Temperature schedule No. 1; a) small and medium grain, b) medium
grain, c) large grain (temperature schedule No. 7).

Fig. 3. Log of the weight fraction of undissolved sand ws vs. the radius of the maximum grain,
Ymax, tn TS 15 sand.

BIUAHUE TEMIEPATYPHOTO PEHUMA
HA PACTBOPEHUE 3EPEH IIECKA B PACHJIABE CTEKRJOMACCHEI

Mitedan Opaitponpr, JTyGomup Hemen

Ob6was aabopamopus zumuu u mexnoaoeuu cuauramos ICAH u XTH,
166 28 IIpaza 6

Passutnem auddysmonaoro ciios Ha pasfelie 3epeH IecKa H CTEKIOMACCH ONpefessercs
CKOPOCTH PAacTBOPeHHMsA mecKa. G IOMOIIBIO MeTOJA 3JIEKTPOHHOIO MEKPOAHAIA3A N HCIIOIB30-
BaHAEM pe3yibTATOB MATEMATHYECKOI0 MOeHPOBAHASA MOMKHO YCTABABIMBATh TOJIMUHY
AudPy3HOHHBIX cJI0eB IIOCJIe IPOXOJa CTEKIOMACCHL YeDe3 TeMHepPaTyPHEIC PEKHMBI, COOT-
BeTCTBYIOIIMe pa3MelleHHIO TeMHepaTyp B cJioe IIMXThH HAa YPOBHe cTewjomaccel. Ha ocHo-
BaHUM CTATHCTHYECKH 06paboTaHEHHX Pe3yiIbTATOB ObLIIO HOKA3aHO, YTO TOJNIMHA CIIOLIHOTO
1nddya3nOHHOrO CI0ST COCTABIAET OKOJIO 4—5 WIN He 3aBMCHT HE OT OPMEL, Pa3Mepa 3epHa,
HY OT MCIOJEL3yeMOr0 TeMIEPaTypPHOIO pemxumMa. IloBLIIIeHIeM OKOHYATEIbHON TeMIECPATY Pui
peKuMa pacTeT Zaske TOJIAHA AUPPY3HOHHOrO cjI0A. PeaynbpTaThl HAXO[ATCHA B COTJIACHH
¢ IPEeNIoJIo:KeHneM, 9TO pelnaloiliee BIHAHME HA TOIMHY TA(QPY3HOHEOTO c/IOA B JAHHOM
3Tame IJIABJCHMs OKA3bIBaeT IPUHYIUTEIbHAA KOHBEHIIHs, BLI3bIBAEMAf rasaMy, BO3HHKA-
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IOHIMMY B Pe3yJIbTaTe PeaKIMu ¢TeKIOMAacchl. B ci1oe cTersioMacenl BeTynaeT B 3aUMOJleicTBHe
A0 75 % nepBOHAYAJBHO HPUCYTCTBYIONIErO IECKA, OJHAKO JI0JIA 00Iero BPEVeHH pacTBO-
PEHHMA NeCKa COCTABIACT COIVIACHO YCJIOBHAM NJTABKM TOILKO OKOJI0 2—4 %.

Puc. 1. Hzobpancenue roncmpyryuu spgexmusnoli moaupurst ouggyauonnozo caon. Temne-
pamyprbil pexcum No 1, sepro No 2, nyme Ne 5.

Puc. 2. Qomocwvémra mpex 3epen paanozo paamepa ¢ 0603HAUEHUEM HANDACACHULL UIMEPALMBLDT
nymeti dugPysuu. Temnepamyproiti pescum N2 1; a — sepro manoeo w cpedreeo
pasmepa, 6 — 3epHo cpedHeeo pasmepa, Yy — 3epHo 604bwo20 pasmepa (memnpeamy-
pHbill pexcum N2 7).

Puc. 3. 3asucumocmv Log gecogolt doau nepacmeopenozo necka ws om RApaAMempa Makcu-
MAAbROZ0 3€PHA Tmax 8 necke TS 15

STEAM TABLES IN SI-UNITS/WASSERDAMPFTAFELN (Parni tabulky v jednotkéich
8I), Edit.: Grigull, U.; Straub, J.; Schiebener, P. 2. oprav. vyd., 87 str., 7 diagramu, cena
DM 26,—, US $ 9,20, Springer-Verlag Berlin—Heidelberg—New York—Tokyo 1984.

Svazek s dvojjazyénym komentéfem (angl.-ném.) obsahuje v tabulce 1 hodnoty obvyklych
stavovych mérnych veliéin (teplota, objem, entalpie, vnitini energie a entropie) navic s hodno-
tami mérné tepelné kapacity pii stdlém tlaku a dvéma transportnimi veli¢inami — souéinitelem
tepelné vodivosti a dynamické vazkosti v rozsahu tlaka 0,000 6117 MPa (tlak trojného bodu)
az 100 MPa a teplot 0 az 1000 °C. Do teplotniho odstupifiovéni veli¢in jsou zde vsunuty:
hodnota pfislusnd trojnému bodu (pro pevnou, kapalnou i parni fazi) resp. hodnoty stavu sy-
tosti (pro kapalnou a parni fazi).

Dalsi tabulka (tab. 2) stavovych a transportnich vlastnosti syté vody a péary od 0°C do
kritického stavu obsahuje v ¢asti 1 stavové mérné veliéiny (hustotu, entalpti, vnitini energii,
entropii & mérné tepelné kapacity p¥i stdlém tlaku resp. objemu jednak pro kapalinu, jednak
pro sytou péru a tlak a mé&rné vyparné teplo), v é4sti 2 pak vedle tlaku téZ transportni veliéiny
(soudinitele tepelné vodivosti, dynamické a kinematické vazkosti, teplotni vodivosti a Prandt-
lovo ¢islo pro kapalinu resp. sytou péru) déle povrchové napéti o, Laplaceiv souéinitel

1/2

(ﬁ) a teplotnf souéinitel objemové roztainosti (pro kapalinu i sytou péru). Vlast-
k— Op

nosti vody pii 0,1 MPa od —20 °C (podchlazend kapalina) do stavu sytosti (99,63 °C) uvadi

v dostadujicim teplotnim odstupifiovéni kratké tabulka 3 obsahujiei hustotu, mérnou tepelnou
kapacitu pfi sté4lém tlaku, soudinitele tepelné vodivosti, dynamické a kinematické vazkosti
a teplotni vodivosti a Prandtlovo é&islo. Tato tabulka uzavird tabulkovou &ést publikace.

Obrézkové G4st obsahuje diagram zavislosti soulinitele dynamické vazkosti (obr. 1),
soudéinitele tepelné vodivosti (obr. 2) a Prandtlova &isla (obr. 3) na teplotd (0-—800 °C) a tlaku
(0—100 MPa).

V obr. 4 je stavovy diagram log p—#& (log. tlaku — entalpie). Vtipné je axonometrické
zndzornéni (obr. 6) T—s diagramu v kartézskych soufadnicich T-—s—p, které poskytuje
,»prostorové‘‘ ndzorny pohled na entropicky T'—s diagram. Analogicky z obr. 7 v soufadnicich
p—v—T je zfejmy vztah tdchto stavovych velidin. Obr. 8 je Molliertiv entalpicky h—s diagram
vody v rozsahu 0,001 az 100 MPa a 0 az 800 °C.

Publikace, kterou vydavatel oznaduje jako ,,pfehledné tabulky pro studenty a vhodné pro
orientaci inZenyra ve vyzkumu i provozu‘‘, je opatiena petlivd zpracovanym seznamem 0zna-
¢eni a definic s uvedenim jednotek, tabulkou latkovych konstant vody a prepoéitacimi vztahy
mezi jednotkami SI a ndkterych jinych soustav a s odkazem na puvod vztaht uZitych k vy-
podtu tabelovanych stavovych a transportnich veliéin.

Termodynamické stavové velidiny byly vypoéteny podle vztaht, které navrhli Haar,
Gallagher a Kell, pfedb&zné prijatych r. 1983 Mezindrodni asociaei pro vlastnosti pary (TIAPS).
Transportni vlastnosti vychézeji z doporudeni TAPS z let 1975 (dynamickd vazkost), 1976
(povrchové napéti) a 1977 (tepelnd vodivost).

Konstruktéfi a projektanti stejnd jako pedagogitti pracovnici by nepochybn® takové ta-
bulky uvitali i u nés. Podobné publikace — 1tlé rozsahem s dobrou piehlednosti, obsahujici
jak stavové, tak transportni vlastnosti vody a pdry pro rychlé informativni vypoéty i vyuku
je jiz delsi dobu postradéna, nehleds k tomu, Ze hodnoty doporudené a schvilené TIAPS upotiebi
i nasi specialisté. Neni proto sporu, Ze vydéni podobngch tabulek u nés by se setkalo se §irokym

zdjmem. Némeéek
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Obr. 2. Fotografie tii zrn rdznyjch veltkosti s vyznadenim smérii méfenych difvuznich drah. Teplotni
rezim &. 1; a) malé a stFedni zrno, b) stfedni zrno, c) velké zrno (teplotni reZim &. 7).
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