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vysoce jakostnich sklengnych piedmétt s indexem lomu
vy§$im neZ 1,52 a hustotu alespon 2,45 g/em?®, které obsahuje,
v procentech hmotnostnich SiO, 59,0 . 71,0; TiO, 0,001 - 8,0;
Al,05 0,01 - 4,0; Ca0 2,0 - 10,0; MgO 0,5 - 8,0; ZnO 0,01 -
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skupiny Er,03, Nd,03, CeO,, CoO. Pr,03, SeO, NiO, MnO a
obsah vody 0,025 az 0,07 % hmotnostnich.
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Kristaloveé sklo

Oblast techniky

Pitedkladany vynélez se tyka bezolovnatého a bezbaryového
kfistaloveho skla pro ruéni nebo strojni vyrobu vysoce jakostnich
sklen&nych pfedmétd s indexem lomu vy$8im nez 1,52 a hustotou

alespoii 2,45 g/cm3.

Dosavadni stav techniky

Z davod( toxicity i velmi malych mnozZstvi olova a barya, které
jsou obsazZeny v béznych kfistalovych sklech, a které se z vyrobenych
sklen&nych piedmétl mohou jiz po kratké dobé vyluhovat a mohou se
dostat do lidského organismu, stoupa zajem o bezolovnaté a
bezbaryové kiistalové sklo. Aby bylo mozno nahradit olovo a baryum,
které se v kfistalovém skle nachazeji ve form& PbO a BaO, pfidavaji
se u znamych bezbaryovych a bezolovnatych kfi§talovych skel ve
zvy$eném mnozstvi K,O a/nebo ZnO, jak se napfiklad popisuje
v DE 43 03 474 C2. Tak je moZno vytavit napfiklad bezolovnaté
a bezbaryové sklo, které ma na jedné strané v podstaté stejné
fyzikalni a chemické vlastnosti jako kfi§tal s obsahem olova a barya,
a na druhé strané& spliiuje zakonné poZadavky kladené na bezolovnaté
a bezbaryové kiistalové sklo, totiz index lomu vy88i nez 1,52 a hustotu
alespoil 2,45 g/cm3. Fyzikalni a chemické vlastnosti znamych
bezolovnatych a bezbaryovych kfi$talovych skel v podstaté odpovidaji
vlastnostem dosud znamych k#i§tall s obsahem olova a barya, a totéz
plati také pro podminky p¥i zpracovani, tzn., Ze take teploty taveni
a zpracovani dosud znamych bezolovnatych a bezbaryovych
k¥istalovych skel jsou v rozmezi znamych ,obyCejnych® kristalovych

skel. Teplota tani je zpravidla pfiblizné 1450 °C, teplota zpracovani pfi

. PV 2600 - 22y
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viskozité n = 10*dPas je v rozmezi vy$e nez 1000 °C. Na jedné strané
je tfeba dosahnout poZadované minimalni viskozity pro dostateCnou
zpracovatelnost, na druhé strané nema byt teplota skla pfili§ vysoka

z hlediska zatiZeni zafizeni pro zpracovani.

Dale je tfeba uvést jako stav techniky DE 693 20 994 T2, kde se
popisuje bezolovnaté a bezbaryové kfistalové sklo s indexem lomu
vice neZ 1,52, které je uréeno pro ruéné nebo strojné vyrabéné uitné
sklenéné zbozZi s vysokym leskem a vysokou svételnou propustnosti.
Popisovana slozeni skla se musi v podstaté zpracovavat pfi vySe

popsanych podminkach.

Cilem pfedkladaného vyndlezu je poskytnout bezolovnaté
a bezbaryové kfi§talové sklo, které je mozno zpracovavat zlepSenym

zpUsobem.

Podstata vynalezu

Tohoto pozadavku se dosahuje u bezolovnateho a
bezbaryového kfistalového skla popsaného typu, které se vyznacuje

tim, Ze je slozeno z nasledujicich slozek (hodnoty v procentech

hmotnostnich).

SiO; 59,0 -71,0
TiO; 0,001 -8,0
AlL03 0,01-4,0
CaO 2,0-10,0
MgO 0,5-8,0
ZnO 0,01-11,0

K,0 0,08 - 11,0
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Na,O 3,0-15,5

Sb,03 nebo As,0; 0,001-1,5

Sro 0,001 - 0,1
B203 0,01-3,0
Li,O 0,01-2,0
S0.% 0,0008 - 1,2
F 0,008 - 0,2

a alespoil dvou slozek ze skupiny Er,Os, Nd203, CeO2, CoO, Pr,0s,
SeO, NiO, MnO,
a které ma obsah vody 0,025 az 0,07 % hmotnostnich.

K¥istalové sklo podle predkladaného vynalezu se zvySenym
obsahem vody v rozmezi 0,025 az 0,07 % hmotnostnich ma proti
kiistalovému sklu s niz§im obsahem vody vyznamné& zménénou
viskozitu. Voda, ktera je ve struktufe skla vestavéna ve forme
silanolovych skupin zpUsobuje, Ze sklo vykazuje pfi urité teploté nizsi
viskozitu ve srovnani se znamymi kfi$talovymi skly s niz8§im obsahem
vody. Sklo je také tekutéjsi. To pfinasi vyznamnou vyhodu, Ze dochazi
k zesilenému vyzafrovani tepla pfi procesu formovani zpracovavaného
skla, tzn. dochazi k rychlej§imu odvadéni tepla do formy pro sklo.
Navic je mozZno pozorovat rychlej8i chladnuti. Na zakladeé nizsi
viskozity mohou stroje pracovat rychleji, protoze zafizeni maze rychleji
dodavat zpracovatelné sklo. To znamena, Ze pfi zachovani
dosavadnich teplot zpracovani muze byt sklo na zakladeé nizsi
viskozity dosaZzené zvySenym obsahem vody U€innéji zpracovavano.
Alternativné také pfirozené existuje moznost snizit teplotu zpracovani
skla, protoze obvyklé zpracovaci viskozity n = 10* dPas je moZno
dosahnout pfi zfetelné nizSich teplotach. Teplotni rozdil je

AT ~ x » 10 °C, a zavisi jednak na obsahu vody, jednak na konkrétnim
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zvoleném slozeni skla. To se vyhodné projevi na zatizeni stroji a tim

jejich trvanlivosti.

ZvysSeni obsahu vody ve skle, navrhované piedkladanym
vynalezem, mlzZe byt jednak dosaZeno pouZitim ohfevu v oxidacni
atmosféie pfi taveni sklenéné hmoty, s vyhodou spolu s pouzitim
surovin obsahujicich vodu. Jako ,vihké" suroviny mohou byt pouZity
napfiklad NaOH, Ca(OH);, Al(OH)s;, Na;B4O7-xH20 apod. Ve spojeni
s vodou vznikajici spalovanim topného plynu bohatého na kyslik je
mozno jednodu$e dosahnout zvySeni obsahu vody. Alternativné take
existuje moznost dosahnout zvySeni obsahu vody pouze odpovidajicim
provadénim zahfivani v oxidaéni atmosféfe. Nakonec je, v pfipadé
pouziti vany pro taveni sklenéné hmoty s elektrickym ohfevem, také
mozZno zavadét do prostoru vany vodni paru a tak zvih€ovat atmosféru

v peci. Voda pronika taveninou a vaze se na ni.

Z vy$e uvadénych slozek skla plsobi SiO; jako latka vytvarejici
prostorovou mfizku. TiO, plsobi jako chromofor na zaklade
vytvarejicich se komplexi Fe-Ti oxidod a na rozdil od SiO; také

pfispiva ke zvyseni indexu lomu.

Al,Os slouzi pro zvy$eni chemické odolnosti a pro stabilizaci

prostorové miizky. Dale sniZuje korozi vany.

Ca0O, MgO a SrO zvysuji chemickou odolnost a ovliviiuji
viskozitu skla. Zatimco CaO vede ke ,kratkému" sklu, zpUsobuji MgO a
SrO tvorbu ,dlouhého” skla.

ZnO pUsobi jako mezioxid a zpUsobuje zvySeni indexu lomu.
Funkci zmény prostorové mfizky (tavidla) vykonavaji LiO, Na»O a
K,O. Z nich zpUsobuje Li,O zvy$eni indexu lomu. Sb203 nebo As;03
plsobi jako &efici prostfedky pro snizeni tvorby bublin a $mouh. Obée

latky jsou vzajemné zaménitelné.

B,Os je silné tavidlo, které zvy$uje chemickou odolnost.
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Nakonec je obsaZen jesté suifat (SO42'), ktery puUsobi rovnéz
jako Cefici prostiedek. Vedle toho je obsaZzeno malé mnoZstvi fluoridu
(F), ktery slouzi po odbarveni a rusi tvorbu vy$e uvedenych komplex
oxid(i Fe-Ti. Obsah F" by v8ak mél zistat na nizké arovni z dlvodu
mozné tvorby plynného HF ve vané. Sklo podle pfedkladaného

vynalezu obsahuje dale alespofi dvé slozky ze skupiny

Er,Os 0,00001 - 0,01
Nd,Os3 0,00001 - 0,01
CeO; 0,001 -0,2
CoO 0,00001 - 0,01
Pr,0s 0,00001 - 0,01
Se0 0,0001 - 0,02
NiO 0,00001 - 0,01
MnO 0,001 - 0,05

pfi¢emz tyto sloudeniny slouzi jako odbarvovaci Cinidla. Cilem je
ziskat ¢iré a prlahledné kfistalové sklo. Zvlasté je tfeba vyzdvihnout
GUlohu oxidu praseodymitého. Praseodym ma na zakladé
fluorescenénich vlastnosti mirné fialové zbarveni a pfidava se
normalné jako komplementarni barva k zelenému zbarveni
zpusobenému ionty Zeleza. Vedle toho umoZiuji fluorescencni
vlastnosti také to, Ze sklo pfi dostate¢né vysokém obsahu praseodymu
mirné fluoreskuje, coz je z optického hlediska pfinosné, protoze sklo

ma potom mirny dosvit.

Zvlasté vyhodné je, kdyZz je obsah vody mezi 0,035 a 0,06 %

hmotnostnimi.
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Jako vyhodné se dale ukazalo, kdyz kfistalové sklo obsahuje,

v hmotnostnich procentech

La,03 0,001-4,0a

SnO 0,001 -3,0

La,03 zplsobuje zvySeni indexu lomu. SnO plsobi jako Eefici

prostiedek a sniZzuje rovnéz tvorbu bublin a Smouh.

Jako vyhodné se dale ukazalo, jestlize obsahy slozek skla
pouzitych jako odbarvovacich prostfedkl, ze kterych se pro vyrobu
prahledného, kfistalové ¢irého skla pfedpoklada pouZiti alespofi dvou,

s vyhodou ale vice slozek, leZi v dale uvedenych rozmezich.

EI’203 0,00001 - 0,01
Nd;03 0,00001 - 0,01
CeO; 0,001 - 0,2
CoO 0,00001 - 0,01
Pr20; 0,00001 - 0,01
SeO 0,0001 - 0,02
NiO 0,00001 - 0,01
MnO 0,001 - 0,05

Pfiiklady provedeni vynalezu

Dale se uvadéji tfi priklady skel podle vynalezu, pfiemz pro

kazdé sklo je uvedena hustota ¢ (g/cm3), index lomu nq pfi 589 nm,




teploty pro viskozity n = 10? dPas, n = 10* dPas, n = 10° dPas a
Abbeho ¢&islo v. Uréeni obsahu vody ve skle bylo provadéno
infraervenou spektroskopii. Pfitom se vyhodnocovaly absorpéni pasy
v infraerveném spektru charakteristické pro vodu. Byl pouzit pfistroj
Lambda-9-Spektrometer firmy Perkin-Elmer. Stanoveni hmotnosti se
provadi na zafizeni typu Sink-float firmy Ceast. Viskozita byla

stanovena zpusobem podle Vogela-Fulchera-Tammanna.

Priklad 1

Slozky skla Obsah v procentech hmotnostnich
SiO; 69,0880
TiO; 0,3000
Al203 0,3000
CaO 5,7000
MgO 4,5000
Zn0O 0,7000
K20 1,4000
NaO 14,1000
Sb;0; 0,4000
SrO 0,1000
Fe203 0,0200
B203 1,8000
Li.O 0,5000
Laz03 0,8000
SnO 0,3000

SO.* 0,0200
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Cr 0,0400

F 0,0010

H,0 0,0300

Er,0; 0,0002

CoO 0,0003

Pr203 0,0001
Vlastnosti:

Hustota ¢ v g/cm3 2,539

Index lomu nqy pfi 589 nm 1,525
Viskozita n = 10® dPas pfi T = 1387 °C
Viskozita n = 10* dPas pii T = 982 °C
Viskozita n = 10° dPas p¥i T = 787 °C

Abbeho ¢islo v: 59,1

Jak je vidét z tabulky, mélo sklo obsah vody 0,03 %
hmotnostnich. Hustota skelné smési byla 2,539 g/cm3 a lezi proto
v pozadovaném rozmezi. TotéZz plati pro index lomu, ktery byl
stanoven jako 1,525. Zméfené teploty pro viskozity n = 10? dPas, n =
10* dPas, n = 10° dPas jsou vyznamné niz§i nez u odpovidajicich
znamych srovnavacich hodnot. Zvlasté viskozita n = 10* dPas, pfi
které se zpravidla provadi zpracovani, je dosazena jiz pfi T = 982 °C.
Ve srovnani s odpovidajicimi skelnymi smésemi, které nemaji zvySeny
obsah vody, mohly byt zji§tény pro uvedené stupné viskozity teplotni
rozdily AT = 20 az 40 °C. Pro praxi to znamena, Ze za obvyklych teplot
pfi zpracovani ma sklo vytazené =z taveniny a pfivedené do

zpracovaciho stroje pfi teploté vice nez 1000 °C je$té nizkou viskozitu




a je tedy dostate¢né kapalné. Je tedy mozno dosahnout vyssi
vykonnosti stroji, z dlvodl niz8i viskozity je sklo lépe tvarovatelné
a zlep8i se také odvod tepla, takZze se ziskaji celkové lepsi podminky
zpracovani. Alternativné také existuje moznost pfivadét sklo do stroju
pfi ponékud niZsi teploté, pfi které je uvedena viskozita pfi zpracovani,

takZe teplotni zatiZeni strojl je niz$i nez bylo dosud.

Ptiklad 2

Slozky skla Obsah v procentech hmotnostnich
SiO; 66,8000
TiO; 4,3200
AlxO3 0,6200
CaO 5,4900
ZnO 4,5000
K20 1,4300
Na,O 13,5000
As;03 0,4600
Fe20s 0,0066
B203 0,5800
La,O3 1,1300
SnO 0,8800
S0,* 0,0010
cr 0,0200
F 0,0200
H20 0,0400

Nd2O3 0,0002
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Pr20s 0,0003

Vlastnosti:

Hustota ¢ v g/cm® 2,598

Index lomu ngq pfi 589 nm 1,5507
Viskozita n = 102 dPas pfi T = 1,408 °C
Viskozita n = 10* dPas pfi T = 982 °C
Viskozita n = 10° dPas p¥i T = 782 °C

Abbeho &islo v: 49,75

Také zde je hustota s hodnotou ¢ 2,598 g/cm® a index lomu
1,5507 v pozadovaném rozmezi. | pfi tomto sloZzeni skla se dosahne
pozadovanych viskozit jiz pfi dostate€né nizkych teplotach,
s teplotnimi rozdily v rozmezi AT = 20 aZz 40 °C ve srovnani se
srovnavacimi smésemi, coZz rovnéz souvisi se zvySenym obsahem
vody v popisované skelné smési. Ve srovnhani s pfikladem 1 zde byl
pouzit jako Cefici prostfedek namisto Sb,Os3 AS;03. Vedle toho byly
jako odbarvovaci prostfedek pouZity Nd2O3 a PryOs;.

Priklad 3

Slozky skla Obsah v procentach hmotnostnich
SiO; 66,051

TiO, 2,100

Al;O3 1,400

CaO 8,400

MgO 2,500
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ZnO 0,500
K20 4,900
Na,O 13,140
Sb,03 0,400
SrO 0,200
Fe,O3 0,009
SnO 0,400
S0,* 0,080
Cr 0,050
F 0,010
H20 0,050
CeO; 0,0001
Pr203 0,0003
NiO 0,0001
Vlastnosti:

Hustota ¢ v g/cm® 2,487

Index lomu nq4 pfi 589 nm 1,521
Viskozita n = 10? dPas pii T = 1,405 °C
Viskozita n = 10* dPas pfi T = 998 °C
Viskozita n = 10° dPas pfi T = 800 °C

Abbeho &islo v: 53,58

Také zde leZi hustota ¢ = 2,487 g/cm3 a index lomu 1,521

v pozadovaném rozmezi. PoZzadovanych viskozit se i v pfipadé tohoto
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skla dosahuje pfi nizSich teplotach ve srovnani se sklem bez
zvySeného obsahu vody. Pficina vy$Sich teplot nez u skel podle
pfikladd 1 a 2, kde se vyskytovalo vzdy men$i mnoZstvi vody, by
mohla souviset s rozdilnym slozenim skla. V pfipadé skla podle
prikladu 3 byl jako Cefici prostfedek pouzit opé&t Sb,03, nebyl vSak
pfitomen Z2adny B,03, Li,O a Lay03 jako ve smésich podle pfiklad(i 1 a
2. Dale zde byly jako odbarvovaci prostiedky pouzity CeO,, Pr.O; a
NeO. Stejné jako v pfipadé jinych smési zde plsobi jako nedistota
Fe;0s.

Zavérem je moZno fici, Ze kfiStalové sklo slozené z vyse
popsanych komponent, které obsahuje zvySeny podil vody, ma na
zakladé vyhodného ovlivnéni vilastnosti z hlediska viskozity lepS$i
zpracovatelnost, coZ je mozZno vyhodné vyuzit zvlasté pfi strojni

vyrobé sklenénych pfedméta.

Zastupuje:




PATENTOVE NAROKY

1. Bezolovnaté a bezbaryové kiistalové sklo pro ruéni nebo

5 strojni vyrobu vysoce kvalitnich pfedmétl ze skla s indexem
lomu vysS§im nez 1,52 a hustotou alespoh 2,45 g/cm3,
vyznacujici se tim, Ze obsahuje, vprocentech

hmotnostnich,

Si0; 59,0 - 71,0
TiO, 0,001 - 8,0
Al;03 0,01-4,0
CaO 2,0 - 10,0
MgO 0,5-8,0
Zno 0,01 - 11,0
K20 0,08 - 11,0
Na,O 3,0-15,5

Sb203 nebo ASzO?, 0,001 - 1,5

SrO 0,001 - 0,1
B,O3 0,01-3,0
Li,O 0,01-2,0
SO 0,0008 - 1,2
F 0,008 - 0,2

a alespon dvé slozky ze skupiny Er,Osz, Nd;O3;, CeO,, CoO,
10 Pr,03;, SeO, NiO, MnO a ma obsah vody 0,025 az 0,07 %

hmotnostnich.
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Bezolovnaté a bezbaryové kfistalové sklo podie naroku 1,

vyznadujici se tim, Ze ma obsah vody mezi

0,035 a 0,06 % hmotnostnimi.

Bezolovnaté a bezbaryové kfistalové sklo podle naroku 1 nebo

2, vyznadujici se tim, Ze navic obsahuje,

v procentech hmotnostnich,

Laz0s 0,001 -4,0a

SnO 0,001 - 3,0.

Bezolovnaté a bezbaryové kfistalové sklo podle nékterého

z pfedchazejicich narokli, vyznacujici se tim,

Z e obsahuje, v procentech hmotnostnich,

Er,03 0,00001 - 0,01
Nd2O3 0,00001 - 0,01
CeO; 0,001-0,2
CoO 0,00001 - 0,01
Pr203 0,00001 - 0,01
SeO 0,0001 - 0,02
NiO 0,00001 - 0,01
MnO 0,001 - 0,05.

Zastupuje:
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