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Sklo ma nasledujice chemické zloZenie vyjadrené v
hmotnostnych percentach: oxid kremigity 50 a2 58 %,
oxid draselny do 13 %, oxid sodny do 9 %, oxid litny
do 4 %, oxid vépenaty do 3 %, oxid hore¢naty do 4 %,
anhydrid kyseliny boritej do 2 %, oxid zinoZnaty 16 a¥
30 %, oxid barnaty do 12 %, oxid titanidity do 6 %, o-
xid zirkoniity do 5 %, oxid ytrity do 5 %, oxid hlinity
do 3 %, oxid cinitity do 5 %, oxid lantanity do 9 %, o-
xid niobitny do 9 %, oxid bizmutity do 12 %, oxid
germanicity do 5 %.
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SKLARSKY KMEN PRE KVALITNE SKLA

Oblast techniky

Vynalez sa tyka kompozicie skla s vlastnostami olovnatého kristalového

skla, ale bez pritomnosti olova.

Doterajsi stav techniky

Olovnaté kriStalové skio je zname ako sklo, ktoré sa vyznacuje obzvlast

vynimocnym leskom, indexom lomu, hustotou a zvuénostou.

Podrla definicie uvedenej v Standarde EEC 69/493 - prijatom talianskym
zakonom Cislo 827 z 26.11.1973, priloha b, odstavec e a f, riadok 2 - sklo
nazyvané "olovnaté kriStafové sklo” musi okrem iného obsahovat aspori 24 %

olova, mat hustotu vyssiu ako 2,90 g/cm3 a inde; lomu vyssi ako 1,545. Tieto
vlastnosti si zaistené obsahom olova, ktoré tieZ skiu prepoziciava dobri

opracovatelnost, zvucnost a lesk.

Potreba najst nové sklo s rovnakymi viastnostami ako olovnaté kriStalové
sklo vznikla v ddsledku faktu, Ze olovo bolo uz vyli&ené z radu vyrobnych
procesov z dovodu jeho potencialnej toxicity a je moZné, ze v blizkej
budtcnosti sa tieto restriktivne opatrenia rozsiria.

Z tohto dovodu sa hfadali alternativy ziskania skiel bez obsahu olova pri
zachovani vysSie uvedenych fyzikainych vlastnosti "kristalového skla". Kvéli
dosiahnutiu tohto ciefa méze byt olovo nahradené zmesou prvkov, ako je
barium, zinok, vapnik, stroncium, bizmut, titan a iné prvky, ktoré st netoxické a
zvySuji hodnotu hustoty a indexu lomu. Avsak spolu s tymito viastnostami
mnoho z tychto prvkov ma vysoki cenu a mdze ovplyvnit spracovatelnost
alebo farbu skla tak, Ze ich vyuzitie v priemysle je nevhodné.

Pracovnici v oblasti vyskumu sa preto snaZia najst najvyhodnejsiu
kompoziciu na ziskanie bezolovnatého kristalového skla s vlastnostami
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vhodnymi ako na dielenské opracovanie, tak pre priemyseln( vyrobu, ako
napriklad sklo, ktoré je predmetom medzinarodnej prihlasky WO 93/16964
Compagnie des Cristalleries de Baccarat, so zloZenim uvedenym v

nasledujucej tabulke.

Tato kompozicia je charakteristickd nahradou olova zmesou zinku,
stroncia a vapnika a zodpovedajlce sklo ma uspokojiv(i hustotu a index lomu,
ale sprevadzaju ho problémy pri spracovani, pretoze ma vysok teplotu topenia

a méknutia a devitrifikacnu teplotu, ktora je nevhodna pre kontinuéine tavenie.

Oxidy % hmotnostné
oxid kremicity SiOo 53 - 58
oxid litny LioO 0-0.3
oxid sodny NasO 45-75
oxid draselny Ko0 , 6-10
oxid strontnaty SrO 0-12
oxid barnaty BaO
oxid zino¢naty ZnO 16 - 21
SrO + Ca0 +2n0 26.5- 31
oxid hlinity AloO3 0-15
oxid antimonity Sb203 05-15
oxid titanicity TiO2 0-2
oxid vapenaty Ca0 0-9
oxid cinicity SnO2 0-25
oxid bority BoO3 0-12
oxid lantanity Lap03 0-3

Iné bezolovnaté kriStalové sklo je uvedené vo zverejnenej eurdpskej
patentovej prihlaske Cislo 0594 422 A1 od Toyo Glass Co. Ltd., ktoré ma
zZlozenie uvedené v nasledujlcej tabulke. Podla tohto vynalezu je olovo
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nahradené zmesou baria, zinku, titanu a béru a sklo ma prijatelné hodnoty
fyzikalnych parametrov, najmé hustoty a indexu lomu a ma prijatelnd cenu.

Oxidy % hmotnostné

oxid kremicity SiO» 50.0 - 60.0
oxid vapenaty CaO 1.0-5.0
oxid barnaty BaO 10.0 - 15.0
oxid sodny NasO 3.0-10.0
oxid draselny KoO 5.0-13.0
oxid litny LioO 0-1.0
oxid titanicity TiOo 5.0-8.0
oxid zinocnaty ZnO 5.0-10.0
oxid zirkoni€ity ZrOo 0-20
oxid bority B2O3 . 1.0-2.0
oxid antimonity Sbo03 | 0.3-0.8

Skla so zlozenim uvedenym v tejto taburke mdzu vSak vd'aka vysokému
obsahu titanu byt tazko rucne spracovatelné a tazko sa odfarbuiju.
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Podstata vynalezu

Nevyhody doterajSieho stavu techniky v odbore bezolovnatych skiel
prekonava kompozicia sklarskeho kmefia podfa vynalezu, ktorej zlozenie je

uvedené v nasledujticej tabulke.

Oxidy % hmotnostné
oxid kremicCity SiO2 50-58
oxid draselny KoO 0-13
oxid sodny Nas0O 0-9
oxid litny LioO 0-4
oxid vapenaty CaO 0-3
oxid horecnaty MgO 0-4
oxid bority BoO3 0-2
oxi'd zinocnaty ZnO 16I -30
oxid barnaty BaO 0-12
oxid titanicity TiO2 0-6
oxid zirkonicity ZrO» 0-5
oxid ytrity Y203 0-5
oxid hlinity Al,03 0-3
oxid ciniCity SnO2 0-5
oxid lantanity LapO3 0-9
oxid niobicny NboOg 0-9
oxid bizmutity BioO3 0-12
oxid germanicity GeOo 0-5
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V tejto kompozicii je olovo nahradené zmesou obsahujicou prevazne
zinok a naviac barium, lantan, niéb a bizmut, pri¢om celkovy obsah oxidov
uvedenych prvkov je v rozmedzi 26 aZ 33 %. Sthrnny obsah tychto oxidov s
vynimkou oxidu zinku musi byt medzi 7 % a 14 %, pricom naviac je mozné za
ucelom dalSieho zlepSenia chemickej odoinosti a indexu lomu skla pridat
zirkonium, ytrium a titan, pri¢om sucet ich mnozstiev vo forme oxidov je menej
ako 6 %.

Dalsie znaky, ktoré ma zmes oxidov pre vyrobu skia podrla vynalezu su:

- celkové mnozstvo oxidu kremiéitého SiOp a oxidu hlinittho AloO3 kvéli
zaru€eniu dostatocnej chemickej odolnosti je medzi 52 % az 58 %

hmotnostnych,

- celkové mnozstvo oxidov draslika, sodika a litia kvdli  zlepSeniu

spracovatelnosti a tavitelnosti je medzi 12 a 18 % hmotnostnymi,

- molamny pomér medzi potaSou a sédou kvdli zaisteniu nizkej hodnoty
prechodu iénov tazkych kovov je medzi 0,9 a 2,

- pritomnost oxidov arzénu, antiménu, niklu, kobaltu, manganu, erbia,
neodymu, selénu a céru ako Cistiacich a odfarbovacich &inidiel v celkovom

mnozstve pod 2 %,

- pritomnost oxidu hlinitého a oxidov vapenatého a horecnatého  kvéli

zlepSeniu odolnosti voci hydrolyze v celkovom mnozstve pod 4 %,

- pritomnost cinu a germénia kvdli dosiahnutiu Ziadaného indexu lomu a

hustoty v celkovom mnozstve aZ 5 %.

V ramci vyssie uvedeného zlozenia kompozicie je vyhodné vyhotovenie,
kde:

A. sklo ma rozmedzie zlozenia, ktoré je uvedené v nizSie uvedenej
taburke 2:
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Tabulka 2

oxid kremicity SiO2 53-57
oxid draselny K20 7-12
oxid sodny Nao0 3-6
oxid litny LioO 0-2
KoO + NagO + Li20 12-17
oxid horecnaty MgO 0-2
oxid titanicity TiO2 0-6
oxid zinocnaty ZnO 16 - 22
oxid barnaty BaO 7-13
oxid bority BoO3 0-1
Zn0 + Ba0 26 -.30
oxid zirkonicity ZrO2 0-3
TiOs + ZrO2 0-6
oxid antimonity Sb203 0-1

Tieto hodnoty zodpovedaju skidm s hustotou a indexom lomu rovnym

alebo vy3sim ako st hodnoty udavané v hore uvedenom Standarde EEC, pri

zachovani prijatelnych nakladov a s dobrou chemickou odolnostou, ako su

napriklad nasledujtice skia (Tabufka 2/1), ktoré mdzu byt pouzité ako nahrady

olovnatych kristafovych skiel:
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Tabulka 2/1

Oxidy 1 2 3 4
oxid kremicity SiO2 535-54.5| 555-565 | 54.5-555 | 53.5-54.5
oxid draselny K20 7.5-8.5 8-9 7.5-8.5 10-11
oxid sodny NagoO 4555 4-5 45-55 5-6
oxid zinoénaty ZnO 18-19 16.5-17.5 | 15.5-16.5 | 18.5-19.5
oxid barnaty BaO 9.5-10.5 | 10.5-11.5 10.5-11.5 9.5-10.5
oxid antimonity Sb203 | 0.22-0.27| 0.73-0.77 | 0.73-0.77 | 0.73-0.77
oxid titanicity TiO2 3.5-4.5 1.5-2.5 3.5-4.5 -

Nasledujica tabulka (tabulka 2/2) udava konkrétne kompozicie a

namerané hodnoty niektorych parametrov skiel so zloZzenim v rozsahu

uvedenom v tabulke 2/1.
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Tabulka 2/2

Oxidy 1 2 3 4
oxid kremicity SiO2 54 56.25 55 54.15
oxid draselny K20 7.84 8.5 7.84 10.8
oxid sodny Na0 5.16 4.5 5.16 5.5
oxid zinocnaty ZnO 18.5 17 16 18.8
oxid barnaty BaO 10 11 11 10
oxid antimonity Sbp03 0.25 0.75 0.75 0.75
oxid titanicity TiO2 4.25 2 4.25 -
K20 + Nap0 + Li20 13.0 13.0 13.0 16.3
Zn + Ba0 28.5 28 27 28.8
D.L.N.12111 0.12 0.14 0.13 0.30
d 2.9575 2.9316 2.9441 2.938
ng 15720 | 15570 | 1.5695 | 1.5510
a 91.8 90.5 89 103.0
Abbeho &islo 50.5 55.3 53.5 53
Tg 563 569 567 523
Mg 635 626 632 600

V tejto a naslednych tabulkach si uvedené hodnoty réznych skiel s tym,

Ze vyznam oznacenia je nasledujuci:

DIN "12111" je hodnota chemicke]j odolnosti merana podra tohto Standardu,

"d" je hustota v kg/m3 merana podra Standardu ASTM C729-75,

"o" je hodnota koeficientu tepelnej roztaznosti v °C-1 x 106 podra Standardu

UNI 7460 v rozmedzi O - 300,
"Tg" je teplota skieneného prechodu v °C,

"Mg" je teplota méknutia v °C,
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"Abbeho &islo" je hodnota vyrazu (n_-1)/(n_-n.), pricom Abbeho cislo je index

optického rozptylu, kde nizke hodnoty indexu zodpovedaju zvySenému

rozptylu.

B. sklo, ktoré v porovnani s predchadzajicim ma mensi obsah baria a
lepSiu kvalitu - s rovnakymi alebo lep§imi fyzikalnymi viastnostami, ako je
zvuénost a rozptyl - ale s ovela vacSou cenou, podia nasledujiceho

vymedzenia zloZenia kompozicie (Tabulka 3):

Tabulka 3
oxid kremicity SiO2 53-57
oxid draselny K2O 7-12
oxid sodny Nas0 3.6
oxid litny LioO 0-1
K20 + Naz0 + Li20 12 -17
oxid hlinity AloO3 0-1
Si02 + Alo03 53 -57
oxid zinocnaty ZnO 16 - 22
oxid barnaty BaO 0-13
oxid titanicity TiO2 0-6
oxid bizmutity BioO3 1-13
Bi»O3 +Zn0 + BaO 26 - 30
BioO3 + BaO 7-14
oxid bority B2O3 0-1
oxid zirkonicity ZrO2 0-2
oxid ytrity Y203 0-1
TiO2 + Y203 +2rO2 0-6
oxid antimonity Sb20O3 0-1
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Nasledujica tabulka (Tabulka 3/1) ukazuje dve

ramci posledne uvedeného rozmedzia:

10

zloZzenia kompozicie v

Tabulka 3/1
Oxidy 5 6
oxid kremiCity SiO2 54.5-55.5 54.5-55.5
oxid draselny KoO 10.5-11.5 10.5-11.5
oxid sodny Nas0 5-6 5-6
oxid zinocnaty ZnO 18.5-19.5 18.5-19.5
oxid barnaty BaO 5.5-6.5 -
oxid bizmutity BioO3 25-3.5 8.5-9.5
oxid antimonity Sb203 0.73-0.77 0.73-0.77

Dalej uvedena tabulka, Tabufka 3/2, konkrétne uvadza kompoziciu a
namerané hodnoty niektorych parametrov dvoch skiel vyuzivajlcich

kompozicie v ramci hodndt uvedenych v tabulke 3/1.
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Tabulka 3/2

5 6
oxid kremicity SiOo 55.15 55.15
oxid draselny KoO 10.8 10.8
oxid sodny Na20 5.5 5.5
oxid zinocnaty ZnO 18.8 18.8
oxid barnaty BaO 6 -
oxid bizmutity BioO3 3 9
oxid antimonity Sb203 0.75 0.75
K20 + Na20 + Lig0 16.3 16.3
Zn0 + BaO + Bi2O3 + Nb20g 27.8 27.8
BaO + BipO3 + Nb20j5 9 9
SiO2 + Alx03 55,15 ~_55.15
D.I.N.12111 0.24 0.26
d 2.911 2.939
Nd 1.5495 1.5570
a 98.0 97.7
Abbeho &islo 55 52.5
Tg 528 529
Mg 617 609

Z vyssie uvedenych dvoch prikladov vyhotovenia je vidno, Zze jednoducha
nahrada baria bizmutom vedie k zvySeniu optického rozptylu.

Vykonané testy ukazali, ze s vhodnou kombinaciou oxidov je mozné
dosiahnut hodnoty a parametre, ktoré st porovnatelné s olovnatym kristafovym
sklom, naviac, v zavislosti od okolnosti, s vyhodou jednej alebo viacerych
nasledujlcich vlastnosti: cenova nenarocnost vyrobku, spracovatelnost, farba

a opticky rozptyl. Naviac kompozicia v uvedenych rozmedziach obsahu je
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schopna poskytovat skld s vylepSenymi optickymi vlastnostami, vysokou
hustotou a dobrou chemickou odolnostou, bez pouzitia potenciaine toxickych
alebo znecistujucich prvkov; vySSie uvedené blizSie upresnené rozmedzie
obsahu zloZiek uruje kompozicie, ktoré st obzvlast zaujimavé z hladiska

priemyseinej vyroby a/alebo z trhového hladiska.

Ucelom vyssie uvedenych prikladov je iba prakticky doloZit vykonatefnost
vynalezu, priom tento vynalez je mozné rézne modifikovat bez toho, aby doslo

k vyboéeniu z rAmca ponatia definovaného vlastnym vynalezom.
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PATENTOVE NAROKY

1. Bezolovnaté sklo s hustotou vy3Sou ako 2,9 glem3 a indexom lomu vy3$sim
ako 1,545, vyznacujice sa tym, ze ma hmotnostné percentuaine zastipenie
oxidov v rozmedziach uvedenych v nasledujticej tabulke:

oxid kremicity SiOo 50 - 58
oxid draselny K20 0-13
oxid sodny NasO 0-9
oxid litny LioO 0-4
K20 + Naz0 + Lip0 12 -18
oxid vapenaty CaO 0-3
oxid horecnaty MgO 0-4
oxid hlinity Al>03 0-3
AlbO3 + MgO + Ca0 ‘ 0-4 !
SiOo + AloO3 52 .58
oxid zino¢naty ZnO 16 - 30
oxid barnaty BaO 0-12
oxid titanicity TiO2 0-6
oxid lantanity LapO3 0-9
oxid niobicny NboOsg 0-9
oxid bizmutity BioO3 0-12
BioO3 +Zn0O + BaO + Lap03 + NboOs5 26 - 33
BioO3 + BaO + Laz03 + Nb20Os 7-14
oxid germanicity GeO2 0-5
oxid bority BoO3 0-2
oxid zirkoniCity ZrOo 0-5
oxid ytrity Y203 0-5
oxid ciniCity SnO2 0-5
TiO2 + Y203 + ZrO2 0-6
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pricom celkové mnozstvo zastipenych oxidov inych minoritnych prvkov, ako je
nikel Ni, mangan Mn, neodym Nd, erbium Er, kobalt Co, antimén Sb, arzén As,
selén Se a cér Ce, je mensie ako 2 % hmotnostné.

2. Bezolovnaté sklo podfa naroku 1, vyznacujice sa tym, Ze ma nasledujlce
chemické zlozenie vyjadrené v hmotnostnych percentach:

oxid kremicity SiOo 53-57
oxid draselny KoO 7-12
oxid sodny Nas0 3.6
oxid litny LioO 0-2
K20 + NasO + Lio0O 12-17
oxid horecnaty MgO 0-2
oxid titanicity TiOo 0-6
oxid zinocnaty ZnO 16 - 22
oxid barnaty BaO 7-13
oxid bority BoO3 0-1
Zn0 + BaO 26 - 30 ‘
oxid zirkoni€ity ZrOo 0-3
TiO2 + ZrOp 0-6
oxid antimonity Sb203 0-1

a obsahuje dalSie oxidy minoritnych prvkov, ako nedistoty alebo odfarbovacie
cinidla tak, aby sa dosiahli pri rozumnych nakladoch hodnoty fyzikalnych
parametrov spadajlice do oblasti kristalového skia.

3. Bezolovnaté sklo podla naroku 2, vyznacujice sa tym, ze ma chemické
zlozenie v nasledujtcich limitoch:

1 2 3 4
oxid kremigity SiOp 53.5-54.5 | 55.5-56.5 | 54.5-55.5 | 53.5-54.5
oxid draselny K20 7.5-8.5 8-9 7.5-8.5 10-11
oxid sodny NapO 4.5-5.5 4-5 4555 5-6
oxid zinoénaty ZnO 18-19 | 16.5-17.5 | 15.5-16.5 | 18.5-19.5
oxid barnaty BaO 9.5-10.5 | 10.5-11.5 | 10.5-11.5 | 9.5-10.5
oxid antimonity Sb203 | 0.22-0.27 | 0.73-0.77 | 0.73-0.77 | 0.73-0.77
oxid titaniCity TiO2 3.5-4.5 1.5-2.5 3.5-4.5 -
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a obsahuje iné oxidy minoritnych prvkov, ako nedistoty alebo odfarbovacie
cinidla.

4. Bezolovnaté sklo podfa naroku 1, vyznacujlice sa tym, Ze jeho chemické
ZloZenie vyjadrené v hmotnostnych percentach je v nasledujtcich rozmedziach:

oxid kremicity SiO2 53-57
oxid draselny KoO 7-12
oxid sodny Nas0 3.6
oxid litny Li2O 0-1
K20 + NazO + Lio0 12 -17
oxid hlinity Al>O3 0-1
SiO2 + Al203 53 .57
oxid zino¢naty ZnO 16 - 22
oxid barnaty BaO 0-13
oxid titanicity TiO2 0-6
oxid bizmutity BioO3 1-13
BipO3 + ZnO + BaO 26 - 30
BioO3 + BaO 7-14
oxid bority BoO3 0-1
oxid zirkonicity ZrOo 0-2
oxid ytrity Y203 0-1
TiO2 + Y203 +ZrO2 0-6
oxid antimonity Sb203 0-1

a obsahuje iné oxidy minoritnych prvkov, ako necistoty alebo odfarbovacie
¢inidla kvoli ziskaniu skla lepSej kvality ako v naroku 2, za cenu podstatného

zvysenia nakladov.

5. Bezolovnaté sklo podla naroku 4, vyznacujice sa tym, ze ma nasledujice
chemické zlozenie:
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oxid kremi€ity SiOp 54.5-55.5 54.5-55.5
oxid draselny KoO 10.5-11.5 10.5-11.5
oxid sodny Nas0 5.6 5.6
oxid zinoCnaty ZnO 18.5-19.5 18.5-19.5
oxid barnaty BaO 5.5-6.5 -
oxid bizmutity Bi>O3 2.5-3.5 8.5-9.5
oxid antimonity Sb203 0.73-0.77 0.73-0.77

a obsahuje dalSie oxidy minoritnych prvkov, ako nedistoty alebo odfarbovacie
inidla.
6. Bezolovnaté sklo, vyznafujlice sa tym, Ze ma fyzikdlne vlastnosti

zodpovedajlice z velkej Casti olovnatému kristalovému sklu, ako je definované
v predchadzajticich narokoch.
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