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1. UVOD

Rovnovdhy mezi plvny a sklovinami patfi k nejdaleZitéjsim jevam sklafské
vyroby. Vazané plyny ovliviiuji vyznamné nejenom &efeni a taveni sklovin, ale
1 ngkteré vlastnosti skel. Jejich obsah se ve sklovinach po ukongeni ¢efeni pohybuje
v rozmezi 0,01 aZ 0,1 9, hmot., coZ pFedstavuje 20 aZ 200 %, objemu skloviny.

Obsah jednotlivych vazanych plynt je velmi odlidny a zavisi zejména na zpiisobu
vazby plynu ve skloving. Tato vazba muZe probihat fyzikalnim nebo chemickym
mechanismem. Mezi t8mito dvéma meznimi piipady vazebnych mechanismi viak
existuj{ prechodné stavy.

Pii fyzikdlnim mechanismu vazby vypliuji atomy nebo molekuly plynu volné
prostory ve skelné struktufe. Interakce mezi plynem a atomy skelné sité neméa
chemickou povahu. Je v3ak tfeba uvaZovat van der Waalsovy vazebné sily a dalsi
interakce. Timto zptisobem jsou ve skloving vazany vzécné plyny, dusik p¥i oxi-
dadnich podminkéach taveni a kyslik ve skloving bez p¥itomnosti polyvalentnich
prvka. MnoZstvi vazaného plynu je moZné vyjadiit z Henryho zakona.

Chemicky mechanismus vazby plynu ve skloving je urdovan chemickou reakef
mezi plynem a atomy skelné sité. MnoZstvi chemicky vazaného plynu je 1000
a% 10 000krat v&tsi ner mnoZstvi, které muze byt vézdno fyzikélné. Henryho
zédkon plati v tomto pkipad& jen pFi velmi nizkych koncentracich plynu. Chemic-
kym mechanismem je ve skloving vazana voda, oxid sirovy, dusik ve sklovinich
tavenych redukéné a kyslik za pfitomnosti polyvalentnich prvki.

Vysledkem rovnovahy, ktera se ustavuje mezi plyny a sklovinou, je dosaZeni
rovnovainé koncentrace plvnu — rozpustnosti. Tuto velitinu urduji t¥i faktory:
sloZeni skloviny, teplota a koncentrace plynu v okolni atmosféfe. Terminy roz-
poudténi a rozpustnost nejsou pro vazbu plynt ve sklovindch zcela spravné, ale
jsou v literatufe b&#né pouZiviny.

Pro technologii taveni a &efeni sklovin neni dileZit4 pouze znalost rovnovaznych
koncentraci vdzanych plyni,ale i rychlost dosaZeni té&chto hodnot. Rychlost roz-
pousdténi plyni je ve sklovinach fizena obvykle difdzi. Pro hodnoceni rovnovah
mezi plvny a sklovinami jsou proto potfebné idaje nejenom o rovnovadZnych kon-
centracich, ale i znalost kinetiky difuze.

2. FYZIKALNT ROZPUSTNOST

Rozpouiteni plvnu v kapalind, pii kterém nedochazi k chemické reakei, lze
popsat Henrvho zdkonem:
pi = Hyxg, ()
podle kterého je molarni zlomek plvnu 2; v kapalind émérny jeho parcidlnimu
tlaku p; v plvnné fazi.
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Hodnotu rozpustnosti lze vyjadiit také pouZitim Bunsenova a a Ostwaldova
koeficientt rozpustnosti danych vyrazy (2) a (3):
Ve 273,15
o = v, g
kde Vg je objem plynu, ktery je pti teploté T a parcialnim tlaku plynu 101,325 kPa
rozpudtén v objemu kapaliny V.

(2

V
ﬂ - *Vly 3 (3)

kde V, je objem plynu (za teploty a tlaku, pfi nichZ je rozpustnost méfena) roz-
pustény v objemu kapaliny 17,.

Zavislost na sloZeni skloviny

Prevaind vétsina praci zabyvajicich se fyzikalni rozpustnosti plynt ve sklovi-
nach riizného sloZeni sledovala rozpustnost helia. Studia rozpusténi helia v taveni-
nich samotnych sklotvornych oxidit ukézala pokles rozpustnosti v fadé SiO; >
> B203 > GeOz [1——4].

V bindrnich alkalickok¥emicitych [5, 6] a alkalickoboritych [7] sklovindch byly
zjidtény tyto zavislosti:

— rozpustnost malych atomua plynu (He, Ne) klesa s rostoucim obsahem alka-
lického oxidu ve skloving;

— rozpustnost velkych molekul dusiku na obsahu alkalického oxidu prakticky
nezavisi;

— pii konstantnim obsahu alkalického oxidu roste rozpustnost v fadé Li < Na <
< K. Draselny ion tedy nejvice rozsifuje volné prostory ve skelné struktufte;

— smérnice pfimek z4vislosti rozpustnosti plynd na obsahu alkalického oxidu
roste s klesajicim polomérem atomu nebo molekuly plynu a s rostoucim ob-
jemem volnych prostor ve skelné struktufe. Nejvétsi hodnota smérnice je tedy
v zavislosti rozpustnosti helia v systému K,0—SiO,.

Pt sledovani rozpustnosti helia v ternarnim systému Na,0— Al,O3—Si0; klesa
jeji hodnota s rostoucim obsahem oxidu hlinitého [8].

Zavislost na teploté&

Studiem fyzikdln{ rozpustnosti helia a dusiku v sodnovépenatém skle (16 9%,
hmot. Na,0, 109, hmot. Ca0, 74 %, hmot. Si0,) pfi tlaku 101,3 kPa v teplotnim
intervalu 1 200 aZz 1 480 °C [5, 6] bylo zjidt&no, Ze
— hodnota rozpustnosti klesé pri konstantni teploté s rostouci velikosti atomu

nebo molekul plynu;

— s rostouci teplotou se hodnota rozpustnosti viech plynu zvétsuje;
— smérnice teplotni z4vislosti rozpustnosti roste s velikosti atom& nebo molekul
plynu, s rostoucim obsahem alkalického oxidu a s velikosti alkalického iontu.

Zavislost na tlaku

Platnost Henryho zakona pro fyzikaln{ rozpustnost plynt ve sklovinach byla
prokizana ve velkém rozmezi tlaka [9—11]. Tém&F linearni zavislost rozpustnosti
na tlaku byla ziskdna u helia a argonu aZ do hodnoty tlaku 300 MPa. Odchylky
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pozorované pki vy3sich tlacich jsou zfejmé zpusobeny stladitelnosti plyna. PF
vysokych tlacich byly zjist&ny pFisluiné velké hodnoty fyzikadlni rozpustnosti,
nap¥. pti tlaku 400 MPa a teploté 750 °C 8 9, mol. argonu v boritém skle [9].

3. CHEMICKA ROZPUSTNOST

Analyzy plyni vazanych ve sklech riizného sloZeni ukéazaly, Ze uvolnéna plynna
kvanta vody, oxidu uhli¢itého, sirového a kysliku p¥esahuji zna¢n& hodnoty, které
by bylo mozné vysvétlit pouhou fyzikalni rozpustnosti. Proto se jiz dfive pfed-
pokladala chemicka rozpustnost téchto plyni [12—15]. Ze studia struktury sklovin
a vlastnosti jednotlivych plyni vyplynulo, Ze jejich rozpousténi je ¥izeno chemic-
kymi reakcemi. P¥i téchto reakcich dochazi k pfeméné molekularniho stavu che-
micky rezpustnych plynti ve skloviné na stav iontovy, pfipadn& k tvorb& chemic-
kych slougenin. Reakce fidici chemické rozpousténi plynii ve sklovinach probihaji
beze zmény nebo se zménou oxida&niho stavu reagujicich latek. P¥i reakecich beze
zmény oxidaéniho stavu reaguje molekula plynu s kyslikovym iontem ve skloviné.
Timto zpiisobem se rozpousti voda, oxid uhlitity a sirovy. Reakce, pFi kterych
dochézi ke zméné& oxidadniho stavu, Fidi rozpousténi kysliku a dusiku.

Pro aktivitu kyslikovych iontt ve skloving, kterd ovliviiuje rozpustnost plyni
v obou typech reakci, byva Casto pouZivan termin bazicita skloviny.

3.1. Rozpustnost vody

Vodni para pfedstavuje téméF u vSech typh skel podstatnou &ast celkového
objemu rozpusténych plyni. Velké mnoZstvi vody vazané ve skle lze vysvétlit
vlhkosti zakladaného sklafského kmene, pfitomnosti vodni pary ve spalinich
v pecnim prostoru a pomérné vyvsokymi hodnotami jeji rozpustnosti.

Mechanismus rozpousténi

Rozpousténi vody ve sklovinich lze popsat obecnou iontovou rovniei:

H,0 + 0(26 = 2 ()Ha> (4)

s rovnovaznou konstantou:

2
. ady-
K=_-"°ot (5)
ao?- . PH,0
kde apg~ rovnovazna aktivita OH iontd ve skloving,
ap2- rovnovézns aktivita kyslikovych iontu ve skloving
PH,0 rovnovazny parcialni tlak vodni pary v okolni atmosféfe.

Z rovnice (4) vyplyva, Ze reakci jedné molekuly vodni pary se ve skloving vytvori
dvé OH skupiny. Mechanismus uvedené reakce studovali Franz a Kelen [16]
v kfemenné a alkalickokfemidité skloving. Zjistili, Ze voda difunduje do sklo-
viny po disociaci na ionty H+ a OH~. Vznikly proton se vaZe na mustkovy (SiO,
sklovina) nebo nemiistkovy (R,0—S8i0, sklovina) kyslik podle rovnic (6) a (7):

I | f |
—8i—0—8i— + H* 4+ OH- = —8i—O0H + HO—Si— (6)
! I !
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| I
—8i—-0-R + H* + OH- = —Si—OH + R+OH- (7
l i

Podle predpokladu Doremuse [17] voda do skloviny difunduje v molekuldrnim
stavu a teprve potom probehne jeji reakce se skelnou sfti.

Voda absorbuje zaFeni v infradervené oblasti spektra, a proto se stala nejroz-
&iFengjsi metodou studia struktury jeji vazby ve skle infradervend spektroskopie.
Z rozboru spekter skel o rizném sloZeni byla prokazéna vazba Vody ve forms OH
skupin. Obsah vody v téchto sklech nep¥evysil 0,19, hmot. Koncem 70. let viak
byly pkipraveny skelné materidly s vysokym obsahem vody (3 aZ 309, hmot.)
[18—20], v kterych byla zjisténa pFitomnost OH skupin, ale i molekularni vody.
Prehled absorp&nich past prisludejicich riznym druhtm vazby vody ve skle je
uveden v tabulce I.

Tabulka 1
Absorpéni pasy vody ve skle

‘ ¢ (I/mol . cm)
Druh vibrace Vinova délka Absorbujici
maxima (gm) skupina .
\ Si0; [21] B,0; [22]
!
- deformadéni 6,2 H—O0—H
= 4,2—3,6 vodikové
3 .
= mistky
x
2 valenéni 2,8—2,7 X—0H
(X = 8i, H) 86 141
o s s 2,2 =8i—OH 1,75 1,42
vy$si harmonické 19 H—O—H
a kombinaéni 1.4 X—OH 0,48 0,55
|

Prvni uplnou studii vody ve skle s pouZitim metody infradervené spektroskopie
publikoval Scholze se svymi spolupracovniky [23]. Poukazal na odliSnosti spektra
kifemenného a alkalickokfemititého skla. Z diiv&jsich praci bylo znamé, Ze anti-
symetrické valentni vibraci OH skupiny ve vodni pafe p¥isluii absorpéni pés
s maximem pi vinové délce 2,66 pm [24]. S rostoucim vyskytem vodikovych
mistk se maximum tohoto pisu posouvé k deldim vlnovym délkam. Tento pas
mé v kFemenném skle maximum p¥i 2,73 um [25]. Z polohy pasu plyne, Ze OH
skupiny jsou relativn® volné, coZz je zpiisobeno v&tsimi volnymi prostory v kie-
mitité struktufe. Zavedenim modifikidtoru se porusuji vazby 8i—0—Si za tvorby
nemustkovych kyslika:

| | | | :
—8i—0—8i— + Na,0 = —Si—~0—Na -+ Na —0—Si—. (8)
| | | |

OH skupiny piitomné ve skle se mohou vézat na vzniklé nemistkové kysliky
vodikovymi miistky, a tim posouvat polohu absorpéniho pasu k deldfm vinovym
délkdm. Spektra alkalickokfemititych skel obsahuji t¥i absorptni pasy p¥i 2,75
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az 2,95 um, 3,35 aZ 3,85 pm a pFi 4,25 pm piisludejici OH skupindm fréza.njrm
ruzng silnymi vodikovymi vazbami k nemistkovym kyslikiim. T¥i typy vodiko-
vych vazeb s riznou energif v sodnokfemi¢itém skle jsou znizorngny na obrazku 1.

|
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Obr. 1. Zndzornéni vazby OH skupin v alkalickokfemititém skle (Siselné hodnoty piedstavuji vinové
délky maxim absorpénich pdsi) [4].
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Obr. 2. Infradervend spektra NayO—ALO;—SiO; skla s proménnou koncentraci nemustkovych
kyslika [4).
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Pifesnd poloha a intenzita jednotlivych past, a tim i pomér volnych a vodikovy-
mi mustky vézanych OH skupin zavisi silng na sloZenf skloviny. Nejvétsi vliv na
tento pomér mé aktivita kyslikovych ionta ve skloving, kterd roste s obsahem
alkalického oxidu. Se sniZovanim aktivity kyvslikovych iontu pFidavkem oxidu
hlinitého klesd mnoZstvi vazanych OH, skupin a tim i intenzita pasu 3,6 pm (viz
obr. 2). P¥i poméru Na,O : Al;O; rovném 1 (sklo bez nemustkovych kysliki)
obsahuje systém pouze slabé vdzané OH skupiny a ve spektru se objevi pouze
pas 2,8 um,

Absorpéni pas piislufejici vibraci molekul vody pki 6,2 pum byl jiz dfive pki
studiu vazby vody ve skle diskutovan [26, 27]. Sledovani tohoto maxima je ztiZeno
silnou absorpci skelné sité v dané oblasti spektra. Existenci molekuldrni vody ve
skle prokézal infratervenou spektroskopii poprvé Ernsberger {28]. Za zvySeného
tlaku a teploty hydratoval v parni fazi tenky film Na,0— AL O;—Si0, skla a zjistil
absorpéni maximum p¥#i 6,13 um. Jeho vysledky byly potvrzeny pracemi daldich
autoru [29—31]}, ktefi se zabyvali strukturou a vlastnostmi skelnych materiila
obsahujicich 3—309, hmot. vody. Tyto materialy byly pfipraveny hydrataci
alkalickok¥emizitych skel s obsahem daldich oxidd (PbO, ZnO, Al,Os, BaO, MgO,
B,0s, P,0s a ZrO;). Rozborem infragervenych spekter byla zjisténa vazba vody
ve skelné struktufe ve form& molekul i OH skupin. Podobné jako u nehydratova-
nych skel jsou pfitomné OH skupiny volné nebo vézané vodikovymi vazbami
k nemtistkovym kyslikiim. Vazanou molekularni vodu dokazuji absorpéni maxima
P 6,13 a 1,92 pm (tab. I).

Autory navrZenou strukturu vazby molekuldrni vody ve skle zndzoriiuje obr. 3.
V levé &asti obrazku jsou zndzornény dvé OH skupiny s vodikovymi vazbami
k nemistkovym kyslikiim a hydratace alkalického iontu molekulou vody. I kdyZ
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A — ”~
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/ —/
l 7
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Obr. 3. Vazba molekuldrni vody ve skle.

je v uvedené struktufe stérickd zdbrana, miize se molekula vody natogit do polohy,
v které se vyvtvok vodikové vazby s kysliky v OH skupinich, coZ pfedstavuje
prava tast obrazku. Vzniklé vodikové vazby jsou pomérné slabé, ale pFesto muze
v tomto svstému vzniknout rezonanéni struktura podle obr. 4. Vyslednym efektem
této rezonanéni struktury spolu s hydrataci alkalického iontu a tvorbou slabych
vodikovych mistki je zesileni vazby monomolekularni vody ve skelné struktufe.

Metodou infradervené spektroskopie byl sledovan molarni pomér mezi mnoZstvim
vody vazané molekularng a ve formé OH skupin. S rostoucim obsahem celkové vody
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tento pomér stoupd a pii obsahu priblizné 79, hmot. dosahuje hodnoty 1: 3,
kterd se jiz s daldim zvySovanim obsahu vody neméni.

DTA analyza ukazala, Ze se voda z hydratovanych skel uvoliiuje ve dvou teplot-
nich intervalech. V prvnim intervalu (160200 °C) probiha uvoliiovani molekul
vody, které nejsou ve skelné struktufe vazané vodikovymi mistky. Bylo zjisténo,
%e dochazi k asociaci molekul vody aZ do tvorby hexamerit. Ve druhém intervalu
(350 —400 °C) se uvolnuje voda vazans ve formé OH skupin a vodikovymi mustky
pevnéji vazand monomolekularni voda.Z pomé&ru mnozstvi vody uvolnéna v obou
teplotnich intervalech lze usuzovat na stdlost a odolnost hydratovanych skel.
Snahou je pFipravit skla pouze s pevné vazanou vodou vyuZitelnid napf. pro vyrobu
optickych &otek.

.7 7 \
H/, \SIE H// Si=
e =—_ .
= Si-Q Na =Si-0, Na
\\H Si= \H /S[E
\ \
0 —H-—--0 _O-—-H—‘—/O
Na' H/ Nd' g
/
-g o
Si= Si =

Obr. 4. Rezonanéni struktura vazby molekuldrnt vody ve skle.

Zavislost na sloZeni skloviny

Z reakéniho schématu rozpousténi vody ve skloving (rovnice (4)) je zfejmé
zavislost jeji rozpustnosti na aktivité kyslikovych ionth. Pro pfipad binarnich
alkalickokfemititych sklovin bude pak rozpustnost vody zdviset na obsahu alka-
lického oxidu. P¥i sledovéni této zavislosti nalezli Kurkijan a Russel (32) minimum
rozpustnosti v oblasti okolo 25 9 mol. alkalického oxidu. Pfesnd poloha minima
z4visi na teploté a na typu alkalického iontu. Namé&fené hodnoty uvedenych autora
jsou viak zatiZeny chyvbami vzniklymi zanedbanim vlivu t&kani alkilif, na co%
poukazal ve své praci Scholze [33]. Podle vysledkit jeho méFeni je zavislost
rozpustnosti vody na obsahu alkalii linedrni. Hodnota rozpustnosti roste se vzrista-
jicim obsahem alkalii a zve¢t3ujicim se polomérem alkalického iontu, tzn. v Fadé
sklovin Li0—S8i0,, Na,0—S8i0, a K,0—S8i0,.

Méfeni rozpustnosti vody v ternarnich sklovindch alkalickych kiemititand
s oxidy kovu alkalickych zemin ukézala, Ze jeji hodnota klesid nahrazenim oxidu
sodného oxidem vapenatym p¥i konstantnim obsahu oxidu kfemititého. PFi
konstantnim obsahu alkalického oxidu a oxidu k¥emicitého roste rozpustnost
vody podobné jako u bindrnich sklovin se vzrastajicim polomérem iontt kovit
alkalickych zemin, tj. v fadé Mg < Ca < Sr < Ba. PF konstantnim obsahu alka-
lického oxidu klesa rozpustnost pki nahrazeni oxidu kfemigitého oxidy kovir alka-
lickych zemin} U skloviny CaQ—Si0O, bez alkalickych oxida dochazi s rostoucim
obsahem oxidu boritého a fosforeéného k riistu hodnoty rozpustnosti vody [35].
Rist obsahu oxidii zine¢natého a Zeleznatého v kfemiditych sklovinidch ma za
nasledek pokles rozpustnosti.
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Rozsah rozpustnosti vody meéfeny v alkalickokfemiditych sklech p¥i teploté
1480 °C a parcidlnim tlaku vodni pary 101,3 kPa saha od 1,1 . 10-3 9 mol. (0,0341%,
hmot.) pro Si0O; sklo do 10,8 . 1039, mol. (0,27 %, hmot.) pro K,0—8i0, sklo
s obsahem 35,6 %, mol. K,O.

V ternirnim skle Na,0—CaO—SiO, (16, 10, 74 %, mol.) je pFi teplot& 1250
popf. 1480 °C a pm:0 = 101,3 kPa hodnota rozpustnosti rovna 3,5.10-3 popf.
3,7.10739%, mol,, tj. cca 0,19, hmot. Obsah vody v rovnovéiZném stavu & napf.
10 9, vodni pary v okolni atmosféfe p¥i teplots 1 250 °C dosahuje v sodnovipenatém
skle hodnoty 1,1 . 10-39%, mol. H,0, tj. 0,039, hmot.

Rozpustnost vody v alkalickoboritych sklovinich studoval Franz [36]. Obsah
alkalického oxidu se ve studovanych sklovinach pohyboval v rozmezi 0—40 9%,
mol. KFfivka zivislosti rozpustnosti vody na obsahu alkalického oxidu nejprve
klesd a po dosaZeni minima zatne stoupat. Minimum se pohybuje v oblasti okolo
25 9%, mol. v soustavé K,0—B,0;a 35—40 9, mol. v soustavd Na,0—B,0;. V sou-
stavé Li,0—B;0; nebylo minima ve studovaném rozmezi sloZeni dosaZeno.
Poloha minima se tedy posunuje k vyssim obsahtm alkalického oxidu ve skloving
v souhlase s klesajici aktivitou kyslikovych iontd v fadé K,0 < Na,O < Li;O.
Hodnoty nalezenych rozpustnosti jsou znalné vyssi neZz u alkalickokFemigitych
sklovin. Pohybuji se v rozmezi 0,5—2,2 %, mol. p¥i 7' = 900 °C a pg,0 = 101,3 kPa.

Zavislost na teploté

Moulson a Roberts [37] zjistili pFi studiu rozpustnosti vody v kfemenném skle
v teplotnim intervalu 600--1000 °C jeji slaby ‘pokles s rostouci teplotou. PFi
teploté 1200 °C dosahuje rovnovéZné koncentrace vody ve skloving konstantni
hodnoty. P¥i hodnoceni teplotni zivislosti rozpustnosti je viak tfeba brat v avahu
teplotni historii taveniny a n&které dalsi vlivy [38].

Pti sledovani rozpustnosti vody v bindrnich alkalickokfemititych sklovinidch
dospél Russel [39] k z4veru, Ze o jejim ristu nebo poklesu s teplotou rozhoduje sila
pole kationtu modifikdtoru. Je-li toto pole silné, stoupéd rozpustnost s teplotou,
v pFipads slabého pole klesi. P¥kladem iontu se silnym elektrostatickym polem je
lithny ion, ostatni alkalické ionty se ukdzaly jako ionty se slabym polem. Vysledky
ziskané Scholzem [33] a Franzem [34] pro bindrni a terndrni kfemigité skloviny
prokazuji ve v8ech pFipadech slaby riist rozpustnosti s rostouet teplotou.

V alkalickoboritych sklovinach zjistil Franz [40] slaby pokles rozpustnosti vody
pFi zvysujici se teploté.

Z4vislost na parcidlnim tlaku vodni péary

Ze vztahu pro rovnovaZnou konstantu rovnice (4) lze odvodit, Ze rovnovaZna
koncentrace vody ve skloving roste pfimo im&rné s druhou odmocninou parcialniho
tlaku vodni pary v okolni atmosféte. Linearita této z4vislosti byla prokazana v celé
fads praci [16, 23, 25, 26, 32—37, 39, 40]. Bedford [41] shrnul znatné mnoZstvi
experimentéalnich udaj& a dopliikovym mdfenim vyse uvedené zavislosti prokézal
jeji linearitu i pro k¥emenné sklo a taveniny kfemiditych mineralai v rozsahu teplot
600—1600 °C a tlakt 0,1—1000 MPa.
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3.2. Rozpustnost oxidu uhligitého

Sklafsky kmen obsahuje obvykle pomé&rng velké mnoZstvi uhli¢itant. Teplotni
stalost t&chto slougenin zZpisobuje, Ze pFi teplotdch, pki nichZ jsou voda, kyslik
a dusik téméf odstranény, je pfesyceni priméarni taveniny oxidem uhligitym
znatné. Hodnoty rozpustnosti oxidu uhli¢itého nejsou oviem ve srovnani s hodno-
tami rozpustnosti vody, oxidu sirového a kysliku pFili§ vysoké. Koncentrace
oxidu uhli¢itého pFi taveni a Gefeni neni tedy v rovnovaze s jeho parcidlnim tlakem
v atmosféfe pece. Rovnovaha se vzhledem k tomuto presyceni ustavi az po delsi
dobg&. V bublindch, které nebyly ze skloviny odstrangny &efenim, je obsah oxidu
uhli¢itého dlouhou dobu vyssi, neZ odpovidéd rovnovéze s jeho parcidlnim tlakem
v okolni atmosféfe [42]. I kdyZ je rozpustnost oxidu uhli¢itého ve skloving niz3f
nez u vody a oxidu sirového, je obsaZen tém&f ve viech bublinéch zbylych po &efeni.
Z hodnoty koncentrace oxidu uhli¢itého v t&chto bublinach je &asto moZné urdit
jejich sta¥ a zdroj vzniku.

Mechanismus rozpouit&ni

Rozpousténi oxidu uhli¢itého ve skloving lze popsat analogickou rovnici jako
rozpousténi vody [43]:

COxg + OF, = CO () 9)
Rovnovazna konstanta této reakce mé tvar:
. 2
K= (10)
aop2- - Pco,

Rozpustnost oxidu uhli¢itého zavisi tedy na aktivité kyslikovych ionta ve skloving,
na parcidlnim tlaku oxidu uhli¢itého v okolni atmosféte a na teplots.

Zavislost na slo%eni skloviny

Pi1 studiu rozpustnosti oxidu uhli¢itého v binarnich sodnokfemigitych sklovi-
nach byla prokazana jeji umérnost aktivité kyslikovych iontw, tzn. vzestup se
vzrastajicim obsahem oxidu sodného [43—45]. Kroger [45] sledoval vliv poméru
Si02/Na,O (mol/mol) na hodnotu rozpustnosti. Zjistil, Ze v oblasti sloZeni, pri
kterém je tento pomér roven 5, dosahuje rozpustnost dolni hranice. P¥i dalsim
zvySovani poméru SiO2/Na,O piedpoklads autor jiz pouze fyzikdini rozpustnost.
Srovnanim sodnokfemititych a sodnoboritych sklovin z hlediska rozpustnosti
oxidu uhhéitého se zabyval Pearce [46] (obr. 5). Prib&h rozpustnostnich kfivek
pro teploty 1000—1200 °C a obsah oxidu sodného 25—55 9, mol. je pro oba typy
sklovin témé&f rovnobézny. Méfeni probihalo pii parcidlnim tlaku oxidu uhligitého
101,3 kPa. Nahrazenim ekvimolarniho mnozZstvi oxidu kFemi¢itého oxidem boritym
rozpustnost vyznamné poklesne, napf. 6krat pii teploté 1200 °C a nahrade 50 %,
8i0; 50 9, B,0s. Pt nizsich teplotach je pokles jests vetsi.

Rozsah rozpustnosti oxidu uhli¢itého méfeny ptedchozim autorem v sodno-
kiemitité skloviné sahd od pfibliZzné 19, hmot. p#i obsahu 48 % mol. Na,0 a teplot&
1000 °C aZ do 10749, hmot. pfi obsahu 25 9%, mol. Na,O a teplotd 1200 °C. Extra-
polace naméfenych hodnot p¥i teploté 1000 °C a parcidlnim tlaku oxidu uhligitého
101,3 kPa na obsah 15 9%, hmot. Na,0, coZ odpovid4 technickému sodnovapenaté-
mu sklu, poskytuje hodnotu 3,5. 1039 hmot. Tato hodnota je v dobré shodé
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s hodnotou 4,0 . 10-3%, hmot., kterou uvadi Kramer pro obrazovkové sklo [48].
Rozpustnost oxidu uhli¢itého v sodnokiemitité skloving métil také Strnad [44).
Obsah oxidu sodného se pohyboval od 25 do 409, mol. Jeho hodnoty se velmi dobfe
shoduji s Pearcovymi pro niZ3f teplotv a nizZsi obsahy oxidu sodného. Pro skloviny
s vy3§im obsahem oxidu sodného a vy33i teploty se viak hodnoty obou autor
podstatng lidi.

T l x 7
. [ 1
c::: o L 1000°c\k/ﬁ
€ lli‘?
&;C / / /7’
' 1000°c/
L JC / / -
&
4_-/// J
1100°C/
7
3L
1200°C
/{ I |

30 W0 50
Na,0(mol. % )

Obr. 5. Rozpustnost CO, v zdwvislosti na obsahu Na,O ve skloving,
------- sklovina Na,0-—Si0,, -
— ——— sklovina Na,0-—B,0;. |

Srovndnim rozpustnosti oxidu uhli¢itého v Li, O —S8i0,, Na,0—8i0; a K,0—S8i0,
sklovindch bylo zjist&no, Ze jeji hodnota roste s rostoucim polomérem alkalického
iontu [48].

Zivislost na teplotg

Pearce {43, 46] sledoval zavislost rozpustnosti oxidu uhli¢itého na teploté pro
sodnokfemitité a sodnoborité skloviny. PF vyneseni log (% hmot. CO3-) proti
reciproké hodnot® termodynamické teploty byla nalezena pro viechny zkoumané
skloviny linearni zavislost. Ve vSech p¥ipadech klesd hodnota rozpustnosti oxidu
uhlititého se stoupajici teplotou. Sm&rnice p¥imek pro rizna sloZeni je jak u sod-
nokfemitditych sklovin navzajem, tak i u sodnoboritych sklovin navzijem
téméF stejna. To znamend, %e zm&na rozpustnosti s teplotou do znatné miry ne-
z4avisi na sloZeni skloviny. Hodnota smérnice pfimky je vétsi u sodnokfemicitych
skel [46]. Strnad [44] promé&Foval stejnou zévislost pro sodnokfemitité skloviny
a jeho hodnoty smérnic uvedenych piimek jsou znatelné mensi. Tato odchylka
je pravdépodobns zpasobena zménou sloZeni t&kanim oxidu sodného u Pearceovych
méfeni.
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Zavislost na parcialnim tlaku oxidu uhligitého
Rozpousténi oxidu uhlititého ve sklovinach je Fizeno reakei (9). Zavislost rovne-
v4zné koncentrace oxidu uhlititého ve skloving lze vyjadiit z rovnovaZné kon-
stanty této rovnice. P¥i predpokladu [47], Ze aktivita kyslikovych iontu je pro
danou teplotu a slozeni skla konstantni a dale, Ze aktivitni koeficient uhli¢itanu
je roven 1, zjednodu&i se vztah (10) na:

Neoi- = k. pco,» (11)
kde N¢o?- je molarni zlomek uhliditanu ve skloving,
k je konstanta umérnosti.

Rozpousténi oxidu uhli¢itého lze za téchto zjednodudujicich pfedpoklada popsat
Henryho zdkonem. P¥i vyneseni log Nco?~ proti log pcoz u &tyF sodnckiemicitych
klovin byla zjisténa linearni zdvislost. M¢teni probihala pii teploté 1000 °C
a parcialni tlak oxidu uhli¢itého se ménil v rozsahu 2¢—101,3 kPa.

3.3. Rozpustnost slou&enin siry

V minoritnich pkisadach sklafského kmene jsou velmi &asto zastoupeny sloude-
niny siry. Nejb&#Zné&jsi z nich, siran sodny, plisobi nejenom jako &efivo, ale také jako
povrchove aktivni ldtka. P¥i taveni ambra vytva¥F! sira spolu s Zelezem charakteris-
tické zbarveni t&chto skel. Znalost mechanismi rozpousténi slougenin siry a jejich
rozpustnosti v zavislosti na sloZeni skloviny a pcdminkéch taveni mé proto velky
vyznam. ' '

Mechanismus rozpoust&ni

Siran sodny se ve sklovinach rozkladé podle rovnice (12)
Na,ZS()4(,) = Naz()m -4 SOg(g) + 1/2 Oz(g). (12)

Rozpousténi oxidu sirového ve sklovinach je analogicky s rozpousténim vody
a oxidu uhligitého Fizeno reakei:

SO3(g) -+ O%B = SO%G). (13)
Oxid sirovy se p¥i teplotach nad 1 100 °C rozkldd4 podle rovnice:
Sog(g) == SOz(g) + 1/2 Oz(g). (14)

Rovnice rozkladu siranu ve sklovinidch napsand v iontové formé je tedy shodna
s rovnici pro rozpousténi oxidu sirového.

Z rovnic (13) a (14) je zFejmé, Ze rozpustnost oxidu sirového z4visi na parcidlnich
tlacich oxidu sifiitého a kysliku a spolu s teplotou také na aktivité kyslikovych
iontd ve skloving,

Rozpouitéei rovnovahu lze tedy vyjadrit rovnovaZnou konstantou:

asos;”
K= — "% . 15
Pso, - P&Z - aor- (16)
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P¥i pouiiti redukénich &inidel, napf. uhli pii taveni sklovin, dochézi k redukeci
siranu:

NaZSO4(1) + 2 C(l) = NaZS(l) + 2 COz(g). (16)

Tato redukce probiha neuplné [49], a proto je v redukénich taveninach pritomen
siran i sulfid a miiZe s Gasti oxidu kfemicitého probéhncut reakce:

Na2804(1) + Nazs(l) —l— 2 SiOz(l) =2 Na.z() . Si()z(]) -+ S()z(g) - S(]). (17)

Sira je tedy pFfitomna ve skloving p¥i oxida¢nim taveni ve formé siranu a p¥i re-
duk&nim ve form& sulfidu. V redukéng tavenych sklovinidch se vytvaF pravde-
podobné i elementarnt sira.

Rozpustnosti siry v redukéné tavenych sklovinach se zabyvali Fincham a Ri-
chardson [50]. Autofi popsali rozpousténi siry reakei:

1/2 Sz(l) -+ O(ZT) = 1/2 Og(g) - S(zf) (18)

Zavislost na slozeni skloviny

Z rovnic (13) a (18) je patrny vliv aktivity ky:likovych iontii ve skloving na
rozpustnost oxidu sirového, pop¥. sulfidu. Rezpustnest slouenin siry by méla rust
s rostouci aktivitou kyslikovych ionta. Tuto zavislost potvrdil Papadcpeulos [51]
sledovanim rozpustnosti oxidu sircvého v Na,0—Ca0—S8i0, sklovin¢. Hodnota
rozpustnosti rostla se zvysujicim se obsahem oxidu sodného.

Zivislost na teploté

Z hodnot rozpustnesti oxidu sirového naméfenych Holmquistem [32] pii
teplotach 1150, 1200 a 1250 °C lze zjistit, Ze s rostouci teplotou obsah oxidu
sirového ve skloving vyrazné klesd. Rychlost pcklesu rozpustnosti se sniZuje
s klesajicim obsahem alkalického oxidu.

PFi redukénim taveni naopak rozpustnoest siry ve formé sulfidt s rostouci teplo-
tou stoupé [53].

Zavislost na parcialnich tlacich oxidu sifig¢itého a kysliku

Zavislost obsahu rozpusténého oxidu sirového na soudinu pso, . pH2
psos) zjisténd v kfemisitych sklovinich je graficky znizoruéna na obr. 6.

Z obrazku je vidét, Ze tuto zavislost lze popsat rovnici

log (% hmot. 803) = log (pso, - po?) + C, (19)

(odpovida

kde C je konstanta urfend sloZenim skla. Hodnota po, pFi vech méfenich byla
véts nez 10 Pa. Papadopoulos [51] zjistil vysoké hodnoty rozpustnosti oxidu
sirového i ve skloving, kterd byla podrobena vlivu atmosféry samotného oxidu

sifi¢itého. Pro vysvétleni této anomalie byla navriena reakce:
S8i0;¢) = SiOg) + 1/2 Ozg), (20)

pti které vznika kyslik potfebny k rozpouiténi oxidu siti¢itého.
Rozpustnostni méfeni pfi proménném parcidlnim tlaku v okolni atmosfére jsou
ukézana na obr. 7 [54], kde je zFejmy odlidny mechanismus rozpousténi slou¢enin
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Obr. 7. Rozpustnost sloudenin siry v 2dvislosti na pos pro sodnokfemidité skloviny.
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Obr. 6. Rozpustnost 803 v zdvislosti na pso. . pH2 pro skloviny rizného slofeni.
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siry pfi oxida®nich a reduk&nich podminkéch. P poklesu po; dochdzi k poklesu
rozpustnosti siry ve forms siranu. PF ur&ité hodnot& po, prochazi kitvky rozpustnos-
ti minimem, jehoZ poloha je zavisld na teploté a sloZeni skloviny. P¥i dalsim po-
klesu po, (redukeéni atmosféra) se sira rozpousti ve forms sulfidu a hodnota roz-
pustnosti zatne stoupat. Obdobné zavislosti byly nalezeny i Buddem [55], Fincha~-
mem [50] a Schreiberem [56].

Velmi obadvanym jevem pki taveni skel s obsahem sirani je tzv. siranové pé&néni,
které nastava pfesycenim skloviny oxidem sirovym. Z vySe uvedeného plyne, Ze
tento jev miZe v oxidaéng tavenych sklech nastat zvySenim teploty nebo sniZenim
parciadlniho tlaku kysliku v okolni atmosfére. .

Ke sniZeni rozpustnosti oxidu sirového muiZe viak také dojit rozpousténim vody
v oxidaénd tavené skloving [57]:

l \ |
2 H,0 @® + SO%(—I) -+ 3—Si~0—-Si—(1) = SOg(g) -+ 4~Si——OH(1) =+
|

| l

|
4 2—8i—0g, (21)
|

Sledovanim vztahu mezi rozpustnosti oxidu sirového a vody se dile zabyval
Hanke [58], ktery zjistil, Ze zvySeni parcidlniho tlaku vodni pary v okolni atmosfére
vede ke sniZeni teploty, pFi které nastane pénéni. Teplota reboilu je ovlivnéna
viak i tvpem a koncentraci oxidi polyvalentnich prvki [5]. Podobny vliv obsahu
vody ve skloving na rozpustnost sulfidu nalezl v redukéné tavenych sklovindch
Budd [55]. Inverzni zavislost obsahu vody a oxidu sirového popft. sulfidu na parcial-
nim tlaku kysliku v okolni atmosféfe je vynesena na obr. 8.
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Obr. 8. Zavislost obsahu vody a sloudenin airy na po, pro CaO—AlL,0;—B,03;—S8i0; sklovinu pFi
: T = 1400 °C [53).
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3.4. Rozpustnost kysliku

Rozpustnost kysliku mé znadny vyznam pro &efeni sklovin. Obsah tohoto
plynu ve skloving ovliviiuje podstatné svételnou propustnost skel, korozni chovéni
skloviny vitéi kovam, nap¥. elektrodam atd. V piipadé, Ze nejsou ve skloving
piitomny prvky schopné existence ve vice oxidagnich stupnich, je rozpustnost
kysliku pouze fyzikalni, a tudiZ malo vyznamna. Oxida polyvalentnich prvkia se
viak velmi dasto vyuziva k &efeni a barveni skel. U komer&nich skel jsou pak tyto
oxidy témé&f vidy pFitomny ve skloving jako ne&istoty.

Mechanismus rozpousténi

Chemické rozpustnost kysliku ve sklovindch je vazanid na pFitomnost poly-
valentniho prvku R, jako je nap¥. Zelezo, mangan, arzen, antimon, cer, titan, ko-
balt, cin aj., tzn. na existenci oxidaéné reduk&ni rovnovahy obecného tvaru:

4/n . RE; + Oy = 4/n . RE™+ + 2 0F;. (22)

R@+m)+ g B+ piedstavuji oxidovanou a redukovanou formu a n zménu oxida&niho
stavu kationtu R7+. Mechanismus reakce ptedpokladd, ze kyslik difunduje do sklo-
viny z pecni atmosféry a ox1du]e redukovanou formu kationtu R+#t, pfitem# ve
skloving vznika Volny kyslikovy ion O2~. Podle Toopa [69] maZe byt tento volny
kvslikovy ion vdzany pouze iontem modifikdtoru a je ve sklovingé v rovnovaze
s mistkovym O° a nemistkovym O~ kyslikem:

02— 4+ 0°=20-. ' (23)
Rovnici (22) odpovida rovnovaznd konstanta K:

ax‘;{lgmw . 0(2)1

K = (24)

1" Po.,

Rozpustnost kysliku ve sklovinich je podle vztahu (24) p¥imo zavisléd na parcidlnim
tlaku kysliku a na poméru aktivit redukované a oxidované formy kationtu RB**,
Aktivita kyslikovych iont by méla ovliviiovat hodnotu rozpustnosti nep¥imo.
Experimentlni pozorovéni zévislosti rozpustnosti kysliku na sloZeni skloviny
viak ukdzala, Ze hodnota rozpustnosti se vzriistajici aktivitou kyslikovych ionti
roste [60, 61]. Pro vysvé&tleni této skute&nosti byly v fadé praci [62—66] navrZeny
reakini modely uvaZujici s vytvaFenim komplexnich anionti, jako napf.:

2 Fef 4 7 0F; + 1/2 Oy = 2 [FeO,1fy nebo 25
2 Crgfs + 5 OFf; + 3/2 Oz = 2 [CrO4T, (26)

které poskytuji dobrou shodu s experimentdlng zjidténou p¥imou timérnosti mezi
rozpustnosti kysliku a aktivitou kyslikovych ionta ve skloving.

Zavislost na slozeni skloviny

Obsah rozpusténého kysliku v rovnovaze se vzduchem byl zjidtovan u bindrnich
alkalickok¥emiditych sklovin (10—459%, mol. alkalického oxidu) s redox pary
Fe3t|Fe?t [61], Cro+/Cr3+ [67] a Ce4t/Ce3+ [68] pti teplotd 1400 °C a u binarnich
alkalickoboritych sklovin (5—40 9, mol. alkalického oxidu) s redox parem Mn3+/

Silikaty &. 3, 1989 279



J. Kloufek:

/Mn2* v rozsahu teplot 900—1300 °C [64]. Goldman [66] sledoval redox rovnovahu
Fe3t/Fez+ v boritokfemiéité skloviné. Ve vSech phipadech stoupalo mnoZstvi
rozpudténého kysliku (log agw@im® Japx*) linedrnd s rostoucim obsahem al-
kalického oxidu. Obsah kysliku zavisi nejenom na koncentraci, ale také na
druhu alkalického oxidu. Pii konstantnim obsahu alkalického oxidu v binarnich
alkalickokFemi¢itych sklovinach roste mne#stvi rozpusténého kysliku v fade
Li,O < Na,0 < K,0. Analogickd zavislost na druhu alkalického oxidu byla
nalezena i v alkalickoboritych sklovinach s redox parem Mn3*/Mn2t [64].

Zavislost na druhu a koncentraci oxidu polyvalentnich prvku

Pri konstantni teploté, sloZzeni skla a konstantnim parcialnim tlaku kysliku
v okolni atmosféfe se u riiznych oxida polyvalentnich prvki ustavi rovnovaha
mezi oxidovanou a redukovanou formou, kterd uréuje obsah rozpusténého kysliku.
Hodnota poméru koncentraci oxidované a redukované formy pii konstantnim
celkovém obsahu polyvalentniho prvku zavisi na hodnoté redukeéniho potencidlu
daného redox péru [69, 70]. S vy&si hodnotou redukéniho potencialu klesd pomér
koncentraci oxidované a redukované formy, tzn. klesé stabilita oxidované formy.

Znalosti hodnot redukénich potencidlt umoziiuji pFedpovidat pribeh konku-
rendnich reakci dvou redox oxidi s kationty R, a R;:

Y.R% 4+ n.RGmt = Y . R+ 4 n, RE (27)

Rovnovaha reakce je zavisléd na teplot&, ne v3ak na parcialnim tlaku kysliku, ktery
oviem 1 v tomto pkipad® urduje mno#stvi rozpusténého kysliku. Je-li napi. re-
dukéni potencial redox paru kationtu R; v&td{ neZ reduk&ni potencidl redox paru
kationtu R, bude reakce (27) probihat smérem doleva. Experimentélni vysledky
ukazuji, Ze vzdjemné pusobeni rfiznych polyvalentnich prvki je analogické redox
titraci ve vodném roztoku [69—72].

Vliv koncentrace oxidu polyvalentnich prvka byl popsan pro Fe3+/Fe2+ [61, 70]
v kfemigitych a boritych sklovinach a pro Mn3+/Mn2+ [64] v boritych sklovindeh.
Bylo zjisténo, Ze pfiblizné do obsahu 0,5% hmot. Fe,O;, popf. Mn,0; stoupd
s rostoucim obsahem oxidu i podil kovového iontu v oxidovaném stavu. Po dosaZeni
této hodnoty koncentrace oxidu ziistava pomer koncentraci oxidované a redukova-
né formy konstantni. Dalsi zvySeni koncentrace oxidu ve skloving ma za néasledek
sniZeni aktivity kyslikovych ionta (tvorbakomplexit podle reakei (25) a (26)), a tim
i sniZeni hodnoty rozpustnosti kysliku.

Zavislost na teploté

Z obrézku 9 je zfejmé nepfima zavislost rozpustnosti kysliku na teploté. Tento
vztah lze vyjadEit rovnief:

log [R@m+)/[Re*] = AT + C, (28)

kde A a C jsou konstanty. Experimentalni tdaje byly naméfeny ve skloving
Na;0—4 B;0; s obsahem oxidt manganu, ceru a arzenu [71] a ve sklovingé Na,O—
—8i0, s obsahem oxidéi antimonu, manganu, ceru a Zeleza [73—75]. Méfeni
probihala pfi parcidlnim tlaku kysliku 20 kPa (vzduch) a v teplotnim intervalu
800— 1450 °C.
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Pokles rozpustnosti kysliku se stoupajici teplotou je vyhodny pro pusobeni
oxidt polyvalentnich prvka pii &efeni skel. Jako Cefidel se pouZiva pFedeviim
oxida kovi, pro které je zavislost rozpustnosti kysliku na teploté v obr. 9 strma
a které jsou v teplotnim intervalu vyhodném pro gefeni schopné uvolnit velké
mno#stvi kysliku, tzn. u nichZ je podil koncentraci oxidované a redukované formy
vyhodn& mezi priblizné 90 %, a 10 %, (log [R@+m)*]/[R%+] je v&t&i neZ —1 a mensi
ne% 1) [76]. Naptiklad p¥i obsahu 0,59, hmot. Sb,0s ve skloving Na,0—2 SiO,
klesne hodnota log [Sb3+]/[Sh3*] = 0 (50 9, Sbs+) pki teploté 1135 °C na hodnotu
—0,8 (139, Sbs+) pii 1500 °C. P¥itom se uvolni pfiblizné 1,7 ml kysliku na ml
skloviny (vztaZeno na teplotu 1500 °C) [74] a je tak k dispozici pro Cefeni.

2,0
+ 7/6 — 3+ /
> Fe
L F nr2) /
—_—, 12 /5
X .
x 08t as’t
Qe
[ E— -
> 0,4 - / 3+(73)
= /a/
(74)
0 b3+
am——
—0//' s — -_
—‘0,8
| / (70)
-1,2 |
11 1/f ' 1
8 8 O ~ o o
S SN «Q @ S
o () [} (S =
17 (16°€7)

Obr. Y. Rozpustnost Oy (log [R(*+n)*]/[Rx+]) v zdvislosti na teploté ve sklovindch s obsahem poly-
valentnich proku,
————— Na,0-—Si0; sklovina,
------- Na,0—4B,0; sklovina.

Zavislost na parcialnim tlaku kysliku

Z rovnovaZné konstanty reakce (22) vyplyva zavislost obsahu rozpusténého
kysliku na jeho parcidlnim tlaku v okolni atmosfére. Tato zdvislost byla prométo-
vana experimentalng zjisfovanim hodnoty vyrazu log [R@+n)*]/[R*+] s prom&nnou
hodnotou log po,. Ve sklovinidch Na,0—S8i0, v teplotnim intervalu 1100—1450 °C
pro Fe [73] a pFi teploté 1 100 °C pro Mn, Co, Ni, Ce, Sn, Ti a Sb [67] byla zjisténa
linearni zévislost stejné jako v boritokfemicitych sklovinach pro Fe [70] a ve
skloving Li,0—CaQ-—Al,0;—S8i0, pro Ce [78]. Z proméFenych zavislosti tedy
vyplyva, Ze rozpustnost kysliku linedrné vzréstd s jeho rostoucim parcidlnim
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tlakem v okolni atmosféie. Podle rovnice (24) je smérnice jednotlivych p¥imek
rovna 4/n, tj. 2 pro zménu oxida&niho stavu o dvé (napf. As, Sb) a 1 pro zménu
oxidaéniho stavu o jednu (nap¥. Fe a Ce). P¥i velmi malych hodnotéch parcidlniho
tlaku kysliku (redukéni atmosféra) viak dochdzi k odchylkdm od vySe zmin&né
linedrni zavislosti, kdy p¥i zméné parcidlniho tlaku kysliku zistavd pomsr oxidova-
né a redukované formy konstantni. V ngkterych pfipadech mtZe nastat a% redukce
na kov.

3.5. Rozpustnost dusiku

Nizké obsahy dusiku ve sklovindch, napf. 2.10-59% hmot. pro sklovinu
Na,0—Ca0—8i0; (10, 16, 74 9%, mol.) pfi tlaku 101,3 kPa a teplots 1400 °C [79],
vedly k pFfedpokladu pouhé fyzikilni rozpustnosti tohoto plynu. Zna&né mnozZstvi
dusiku v bublindch nékterych skel [80] viak nelze vysvétlit pouhymi zménami
fyzikalni rozpustnosti. Mulfinger a Meyer [81] zjistili, Ze p¥i redukénich podminkach
rozpoudti skloviny mnohem v&ts&i mnoZstvi dusiku, neZ odpovid4 hodnotdm fyzi-
kalni rozpustnosti. To muze byt zpiisobeno pouze chemickou vazbou dusiku ve
skloving&. P¥i sledovani chemického rozpousténi dusiku bylo vyuZito reakei moleku-
larntho dusiku za pFitomnosti redukénich &inidel v atmosféfe nebo ve skloving,
amoniaku a atoméarniho dusiku (Ar—N plasma) [82] nebo pFidavku SizN,4 [83, 84]
do vsazky. Poslednim uvedenym zptisobem se podafilo ptipravit skla s obsahem
dusiku az 79, mol. [85].

Mechanismus rozpousténi

Studiem rozpustnosti dusiku ve sklovinach [82] bylo zjisténo, Ze amoniak, mole-
kuldrni dusik za pFitomnosti redukénich &inidel a atomarni dusik reaguji podle
t&chto schematickych reakénich rovnic:

sklo —O— 4 NHj = sklo —NH— + H,0), (29)
sklo —O— + Ny + Hy = sklo —NH; + H;O, (30)
sklo —O0— + Nz + C = sklo =N = + CO), (31)
gklo —O— + N = sklo —N = + Oyy. (32)
e W
() ESi{OHHIN A | 5 ©
(2=Si-OH)H « W&
B\° -
rmmmmn t_ “H2O . s i=
/Sl';_QIj:IjJ—N*Sl= == SI-GI-'SI:-‘ ﬁ: S'—I'V—~SI= (33)
1 —a: + - + .
() =si-0OLsi= (=si-0n) ‘ tHo 2 "
- = sfp oK,
Y
H
(=5i-OH)

Dusik se tedy chemicky rozpousti nahradou za kyslikové ionty. Z p¥ikladu reakce
amoniaku s kFemititou sklovinou (rovnice (33)) vyplyvd, %e nadhrada dusiku za
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mistkovy II nebo kyslik z OH skupiny I vede v podstats ke dvéma uspofddanim.
Mohou vzniknout skupiny —NH, a —NH— (A a B) nebo nitridové skupiny (C).
Aktivita jednotlivych reakénich produkti zavisi na obsahu amoniaku a vodni pary
v taviel atmosféfe a ve skloving. Pro rozpousténi dusiku chemickou reakei vsak
pritomnost OH skupin neni nutna. MiZe tedy probihat pouze reakei s miastkovymi
kysliky. Rozhodujici pro tuto reakci je aktivita kfemiditych iontt [46].
Odpovidajici reakéni mechanismus je pfedpokladan i pro borité skloviny [82].
Zde bude oviem vzhledem k v&tsi pevnosti vazby mezi atomem béru a kyslikem
OH skupiny [40, 86] preferovdno reakéni schéma II.

Zavislost na sloZeni skloviny

Kelen a Mulfinger [87] ukézali, Ze pro chemické rozpousténi dusiku v kiemiditych
sklovindch je rozhodujici aktivita kfemititych iontt. P¥itomné alkalické ionty
nasledkem své malé elektronegativity jeji hodnotu sniZuji. Rychlost rozpousténi
dusiku a jeho rozpudt&né mmoZstvi vzristaji proto s rostoucim obsahem oxidu
ktemicitého a klesaji s rostoucim obsahem alkalickych oxidii. Analogické relace
plati i pro alkalickoborité skloviny mezi obsahy alkalického a boritého oxidu.
V obou typech sklovin klesé rozpustnost dusiku se zv&t3ujicim se polomérem iontu
alkalického kovu. Alkalickoborité skloviny ve srovnani s alkalickokFemititymi
vykazuji v&tsi hodnoty rozpustnosti. Pfedpoklad o vlivu aktivity kfemiditych
ionté potvrdil svymi vysledky také Davis [88] pro hlinitokFemisité skloviny. P¥i
jeho m&Fenich klesala rozpustnost dusiku s klesajicim obsahem oxidu kfemigitého.
Vliv ptitomnosti OH skupin a redukénich &inidel ve skloving je z¥ejmy z reakéniho
mechanismu (33).

Zavislost na teplots

V alkalickoboritych sklovinach [89] byl zjiit&n v teplotnim intervalu 500—1200 °C
vzriist obsahu chemicky vazaného plynu s rostouci teplotou. Vzriist rozpustnosti
byl objeven i u hlinitokFemicitych sklovin v rozmezi teplot 1500—1600 °C [88].
Stejna relace je pfedpoklidana i pro alkalickokFemiéité skloviny [82].

Zavislost na sloZeni plynné atmosféry

Dustk se ve sklovinidch za oxida&nich podminek rozpousti pouze fyzikalng. PFi
zméng podminek na redukéni, napk. pii taveni v redukénim plameni, vzroste jeho
rozpustnost pfiblizne 10krat (1,5 . 10-4 9, hmot.). Tavenim sodnovapenatokfemidi-
tého skla s pfidavkem 3 9, hmot. uhli (7 = 1400 °C) a proplachnutim dusikem byla
naméfena hodnota rozpustnosti 0,36 9%, hmot. [82]. Tavenim stejného skla p¥i
probublavini amoniaku sklovinou vzrostla rozpustnost o p&t ¥adi ve srovnani
s hodnotou fyzikalni rozpustnosti [82].

Sledovanim soustavy Al,0;—8iO; za Fizené reduk&ni atmosféry [88] bylo zjiste-
no, %e hodnota rozpustnosti dusfku je pfimo um&rnd parcidlnimu tlaku dusiku
a nepfimo umé&rné parcidlnimu tlaku oxidu uhelnatého (viz rovnice (31)). Nepfima
imarnost plati podle rovnic (29) a (32) i pro parcialni tlaky vodni pary a kysliku.
Tyto plyny posouvaji rovnovahu reakei smérem k vychozim latkam a ptisobi proti
chemickému rozpousténi dusiku, pfipadnd podporuji jeho uvolfiovani. Silngjsi
vliv na pokles rozpustnosti byl zjistén u vodni péry [82].

Hodnota parcidlniho tlaku vodni pary ovliviiuje i pomér mezi jednotlivymi
reakénim produkty A, B, C v rovnici (33). V ptipad& nizké hodnoty uvedeného
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parcidlniho tlaku (posun rovnovahy vreakcich (29) a (30) neni jeste p¥ilis velky)
vznikaji pFevaZiné =NH a —NH, skupiny, které lze prokazat v infraferveném
spektru [90]. Blizi-li se hodnota parcidlniho tlaku vodni pary témef k nule, roz-
pousti se dusik témet vyhradné jako nitrid a ziskana skla neobsahuji téméf Zadnou
vazanou vodu. Nitridové skupiny jsou oviem velmi snadno hydrolyzovatelné
a ptipadnym naslednym stykem s vodni parou v taviel atmosféfe je dusik ze skla
zpétnd uvolfiovan.

4. ZAVER

Jak jiz bylo uvedeno, mohou se plyny ve skloving rozpoudtét fyzikalnim nebo
chemickym mechanismem. Mno#stvi fyzikdlné rozpousténych plyni predstavuje
pii norméinim tlaku p¥iblizng 1/1000 aZ 1/10 000 objemového mnoZstvi plyni,
které muZe byt rozpusténo chemicky.

Pii fyzikalnim mechanismu rozpousténi (inertni plyny a kyslik ve skloving bez
polyvalentnich prvka)zapliuji molekuly nebo atomy plynti volné prostory ve skelné
struktufe. Sklovinu lze v tomto piipadé povaZovat za chemicky indiferentni
rozpoustédlo a rovnovahu plyn — sklovina je moZné popsat Henryho zékonem
(viz kap. 2).

Chemické rozpouiténi je Fizeno chemickou reakci mezi molekulami plynu
a kyslikovymi ionty ve skloving. Vznikly reakéni produkt se vaZe p¥imo do skelné
sité (—OH a —NH,, —NH—, —N— skupiny) nebo zapliiuje volné prostory ve
skelné struktufe (anionty CO3~ a SO3-). Zptsob vazby reakéniho produktu ve skelné
struktufe rozhoduje mimo jiné i o zm&néch vlastnosti skloviny rozpousténim plynd.
Vyznamny vliv na vlastnosti skloviny maji pfedeviim plyny vazané pfimo do
skelné sité. Ovlivnéni hustoty, viskozity, teplotni roztaZnosti, elektrické vodivosti
aj. vazanou vodou je dostatetnd znamé.

MnoZstvi rozpusténého plynu ve skloving zavisi na trech parametrech; parcial-
nim tlaku plynu v okolni atmosfé¥e, teploté a slozeni skloviny. S rostoucim parcial-
nim tlakem plynu v okolni atmosféie se rozpustnost plynu zvétduje. Tato zdvislost
je s vyjimkou vody pro viechny plyny linearni. Z reakénich schémat rozpousténi
jednotlivych plynt (rovnice (4), (9), (13), (18) a (29—32)) je zfejmé, Ze jejich roz-
pustnost zavisi pfedevdim na aktivité kyslikovych ionta ve skloving (bazicité
skloviny). Kvalitativng je zavislost rozpustnosti plynt na aktivité kyslikovych
iontd (bazicit®) spolu s teplotni zdvislosti vyjadfena v tabulce II. V poslednim

Tabulka 11

Rozpustnosti plynd a jejich zavislost na teploté a sloZeni skloviny

, Plyn “ Virs;fosf’;;?ity © Varust t (‘aploty t R( g:p}l:g:t??t
N |
H,0 ‘ riist " slaby rast 10-2
CO, » rast pokles 10-3
S0; rist vyrazny pokles 107!
(073 : v rust pokles 10”‘—10‘4
inerty pokles rist 10-s
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sloupel jsou uvedeny Fadové odhady rozpustnosti plyni v Na,0—CaQ—SiO,
skloving. Rozpustnost kysliku se v daném rozsahu meéni s koncentraci polyvalent-
nich prvka ve skloving.

Obecné lze tedy Fici, Ze celkové mnoZstvi rozpusténych plynta klesd s rostouci
teplotou a klesajici aktivitcu kyslikovych ionta (bazicitcu skloviny).

Znalosti hodnot rozpustnosti plynt maji vyznam pfedevdim pro technologii
taveni a Cefeni sklovin. Z obsahu plynd v kone&énych vyrobeich nebo meziproduk-
tech sklafské vyroby lze usuzovat na stupeni odplynéni skloviny, popf. na jeji
nachylnost k sekundarni tvorbg bublin p¥i daldim zpracovéni.

Udaje o rozpustnostech plynii ve sklovinich jsou potfebné i pro studium rovno-
vah mezi plyny obsaZenymi v bublindch a sklovinou, kde o sméru diftze plynu
rozhoduje parcialni tlak plynu v bubling a rovnovaZna koncentrace plynu ve sklovi-
né v okoli bubliny.
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tvorcovi BET metédy na meranie Specifického povrchu préskovych a pérovitych materidlov.

Kazd4 z doteraz vydanych 12 publikécii je venovand prehladu celosvetovej literatiry z oblasti
spojiv. V poslednej moZno ndjst okrem vys&ie uvedeného aj strudnu informaciu o prispevkoch na
8. medzinarodnom kongrese o chémii cementu v Rio de Janeiro.
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