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Przedmiotem wynalazku jest sposob zwiekszania
wlasnosci mechanicznych przedmiotow ze szkda,
zwlaszcza ze szkla sodowo-wapniowego, materialu
szklistokrystalicznego, ceramicznego lub skalnego.

Znany jest chemiczny sposob zwiekszania wtia-
sno$ci mechanicznych polegajacy na dyfuzji jonow
metali z oSrodka, w ktorym umieszczony jest przed-
miot szklany do zewnetrznej powierzchni szktla.
Procesy chemicznego hartowania szkla mozna po-
dzieli¢c na dwa rodzaje. W pierwszym przypadku
wymiana jonoéw miedzy szklem i otaczajacym go
ofrodkiem przebiega w tak wysokiej temperaturze,
ze jednocze$nie nastepuje odprezenie szkla, a prze-
nikajgce jony sg tego rodzaju, ze powodujg zmniej-
szenie wspoOlczynnika rozszerzalnosci cieplnej po-
wierzchniowej warstwy szkta. W drugim przypadku
jony w zewnetrznej warstwie szkla sg zastepowane
przez jony o wiekszych rozmiarach. W czasie trwa-
nia tej wymiany temperatura warstwy zewnetrznej
jest nizsza od temperatury odpowiadajacej goérne-
mu punktowi odprezania w ktorej lepko$é 1013,2P
tak, ze odprezenie albo wecale nie nastepuje, albo
tez jest niewielkie.

Przez chemiczne hartowanie szkla mozna znacz-
nie podnie$¢ jego wytrzymalo$¢ na zrywanie. Taka
obrobka jednakze albo wecale nie zwigksza, albo

nieznacznie tylko zwieksza twardo§é powierzch-

niowg szkla.
Celem wynalazku jest opracowanie sposobu
zwiekszania wlasno$ci mechanicznych przedmiotéow
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ze szkla, materialu szklistokrystalicznego. ceramicz-
nego lub skalnego, ktéry nie tylko znacznie zwiek-
sza wytrzymalo§é materialu na zrywanie ale row-
niez zwieksza powierzchniowg twardo§é wymienio-
nych materiatow.

Cel ten osiggnieto stosujac sposdéb zwiekszania
wtasnoSci mechanicznych przedmiotéw ze szkia,
zwlaszcza szkla sodowo-wapniowego, z materiatu
szklistokrystalicznego, ceramicznego, lub skalnego,
w ktorym w warstwie powierzchniowej przedmio-
tow wytwarza sie naprezenia $ciskajgce przez har-
towanie chemiczne na drodze wymiany jonow,
zwlaszceza wymiany jonow metali alkalicznych z po-
wierzchniowej warstwy przedmiotu i z otaczajacego
go oSrodka cieklego lub gazowego. Istota wynalazku
polega na tym, ze wymiane jonéw prowadzi sie po-
przez przylegajaca do powierzchni przedmiotu po-
wloke, ktoéra zawiera co najmniej jedng faze kry-
staliczng utworzong z Al,O; (korundu), SiC, SiOa,
ZrC, ZrB,, TiN, TaC, AlB, B,C, TiO,, cyrkonu
(ZrSiO4), berylu (Al:Be;SisOi5), topazu (AlSiOs),
(FOH), lub Y.0;. Powloka taka jest wytwarzana
w ten sposOb, Ze najpierw na powierzchni przed-
miotu przed hartowaniem chemicznym, wzglednie
cieplnym nanosi sie powloke z krystalicznego albo
niekrystalicznego materialu wyjSciowego. Po roz-
poczeciu procesu chemicznego hartowania struktu-
ra, albo sklad powloki ulega zmianie i nastepnie
tworzy sie powloke krystaliczng lub czeSciowo kry-
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staliczng o wiekszej twardo$ci powierzchniowej niz
twardo$é pokrytej powierzchni.

Szczegblnie korzystne jest zastosowanie sposobu
wedlug wynalazku do obrébki szkia o zwyklym
skiadzie, to jest szkla produkowanego z latwo do-
stepnych i tanich materialow wyjsciowych, jak
krzemionka, soda, wapno i skalen.

Korzystne jest, aby hartowanie chemiczne przy
zastosowaniu sposobu wedilug wynalazku zwigzane
bylo z wymiang jonow ialkaloidow, na przyklad
z wymiang jonéw sodu na jony potasu, albo litu.

Powloka, ktéra znajduje sie na powierzchni
przedmiotu na poczatku procesu hartowania che-
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chemicznym ze skladnikéw naniesionych jako po-
wloka pierwotna i ze skladnika otaczajgcego o$rod-
ka, na przyklad kapieli z jednej, lub kilku stopio-
nych soli, ktére stuzg do hartowania chemicznego.
W procesie tego rodzaju, krystalizacja moze co naj-
mniej cze$ciowo nastepowaé podczas hartowania
chemicznego, albo tez to hartowanie chemiczne mo-
ze nastepowaé po zakonczeniu wytwarzania osta-
tecznej powloki.

Na przykiad, przedmiot szklany moze by¢é po-
kryty jednym z wymienionych pierwiastkow przy
zastosowaniu jednej ze znanych metod wytwarza-
nia rowlok, na przyklad przez naparowywanie w

micznego posiada albo ten sam sklad chemiczny 3 gpréini, albo przez nachylanie katodowe, lub przez

i postaé¢ fizyczng, co i powloka wytworzona poczat-
kowo na powierzchni przedmiotu, albg tez powloka
na powierzchni przedmiotu podlega podczas wytwa-
rzania pewnym przeobrazeniom i jest przygotowa-
niem do procesu hartowania chemicznego. Po-
wierzchnia obrabianego przedmiotu moze byé na
przyklad pokryta poczgtkowo substancjg, lub sub-

15

20

hydrolize. Po wykonaniu takiej powloki przedmiot
moze zostaé zanurzony w kapieli ze stopionych soli,
w ktorej w miare zwiekszania sie wymiany jonow
powloka wuzyskuje ostateczny sklad chemiczny

i podlega krystalizacji.
Roznorodne dos$wiadczenia wykazaly, ze wymia-
~ na jondw jest na ogodl szybsza poprzez powloki nie-

stancjami bezpostaciowymi, z ktoérych nastepnicik_ Yirystaliczne i dlatego korzystne jest takie zastoso-

powstanie ‘powloka krystaliczna, alby powloka,
ktora moze krystalizowaé¢. Ta przemiana moze by¢
reakcjg pomiedzy skladnikami wytworzonej poczat-
kowo powloki, albo tez reakcji pomiedzy jednym,
lub kilkoma skladnikami w wytworzonej poezatko-
wo powloce i1 inng substancjg, ktdora jest copro-
wadzona do zetknecia z powlokg. To stwarza sze-
rokie mozliwosci, pozwala bowiem korzysta¢ z wie-
la substancji, z ktérych mozina wytwarza¢ pierwo-
tne, cienkie warstwy przylegajace do powierzchni
przedmiotu.

Na ogét latwiej jest wytworzy¢ powloke przyle-
gajacg z materiatu bezpostaciowego, niz z materiatu
krystalicznego.

Krystalizacja powloki moze nastepowaé, choéby
czeSciowo, poedczas obrobki chemicznej, na przyktad
podczas zanurzenia przedmiotu w chemicznej ka-
pieli hartujgcej. Kgpiel taka moze skiada¢ sie z jed-
nej, lub kilku stopionych soli. Dodatkowo w sktad
kapieli moze wchodzi¢ sktadnik, ktéry przyspiesza
krystalizacje powloki. Na przykiad krystalizacja
powloki w skitad ktorej wchodzi aluminium moze
zostaé przyspieszona przez zastosowanie dodatku
z Ti, Mn, Mg, Co, Cu, Ni, Zn lub Cr.

Krystalizacje powloki zawierajgcej cyrkon przy-
spiesza dodatek Fe, Ca, Mg, Ti lub ziem rzadkich.
Powloki zawierajace krzem moga byé¢ traktowane
dodatkiem halogenu, a dodatkami przyspieszajacy-
mi krystalizacje powlok zawierajgcych tytan sa:
Zn, Cd, Bi, Ni, Al, Cr, halogeny i para wodna.
Wymienione pierwiastki przyspieszajgce krystali-
zacje moga by¢ dodawane do kgpieli w postaci
atomowej, lub molekularnej, mogg w tej kapieli
tworzy¢ jony proste lub zlozone wskutek reakeji
z substancjg kapieli i nie powoduje to zmniejsze-
nia, ich aktywno$ci.

Wymienione pierwiastki przyspieszajgce krysta-
lizacje mogg by¢ dodawane takze w postaci zwigz-
kéw, na przyklad jako siarczany, chlorki lub tlen-
ki. Krystalizacje przyspiesza na ogél dodatek jo-
n6éw litu, dodatek ten nie powinien byé jednak
wiekszy niz 2%,. Mozliwe jest wreszcie wytworze-
nie ostatecznej powloki o odpowiednim skladzie
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wanie sposobu wedlug wynalazku, w ktorym Kkry-
stalizacja jest opozniona i zachodzi pod koniec pro-
cesu wymiany jonow.

Dzigki zastosowaniu sposobu wedilug wynalazku
uzyskuje sie¢ przedmioty szklane o bardziej ulep-
szonych wiasnosciach, niz mozna uzyskaé przez za-
stosowanie znanych sposobéw hartowania chemicz-
nego, a ponadto przedmioty obrabiane uzyskujg
stosunkowo twardg powlioke. Sposdéb wedlug wy-
nalazku umozliwia réwniez obrabianie przedmiotow
z innych materialéw, jak to uprzednio podano. Wy-
niana jon6w poprzez powloke prowadzi do niespo-
dziewanego powiekszenia wytrzymatoSci na zry-
wanie. By¢é moze w pewnych przypadkach jest to
zwigzane z dostaniem sie do powloki czgstek
oSrodka, ktore sg zrodlem jondéw, albo tez samych
jonow w ten sposob, ze podczas chlodzenia w po-
wloce wytwarzaja sie naprezenia $ciskajgce. Praw-
dopodobnie zachodzi to, na przyklad w takich przy-
padkach, w ktorych jony wnikajace w szklo, lub
inne materialy sg dostarczane przez stopione sole
takie, jak KCl, albo LiNO., przy czym czagsteczki-
soli dyfunduja cdo powloki, zwlaszcza za§ wtedy,
gdy po tym nast¢puje krystalizacja. Jednakze przy-
czyna tej poprawy nie mogla zostaé w pelni pozna-
na. :

By¢ moze zmianie pod wplywem dyfuzji jonow,
atomow lub czasteczek z otaczajgcego osrodka,
a takze by¢ moze z materialu podioza ulega nie
tylko sklad chemiczny powloki, ale takze jedna,
lub kilka substancji, ktére dostajg sie do powtloki
i biorg udzial w jej krystalizacji, co korzystnie
wplywa na jej wlasno$ci. Wielokrotnie zaobserwo-
wano, ze pod wplywem jondéw przenikajgcych z jed-
nej strony z pokrytego przedmiotu do powloki a z
drugiej strony z otaczajacego osrodka do pokrytego
przedmiotu i do powtloki, zaré6wno przedmiot pokry-
ty, jak i sama powloka ulegaja modyfikacji, ktéra
polega na wytworzeniu takich samych siatek, w
jednym przypadku szklistej, a w drugim przypadku
krystalicznej, dzieki czemu znacznie zwieksza sie
przyczepno$¢ powiloki do przedmiotu.

W pewnych procesach wymiana jonéw nastepuje
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zard6wno pomiedzy osrodkiem i powloka, jak i po-
miedzy oSrodkiem i pokrytym przedmiotem tak,
7e i sama powloka ulega zahartowaniu.

Aby uzyskaé powloke o duzej  twardosci po-
wierzchniowej korzystne jest wytworzenie takiej
powloki, ktéra posiada co najminej jedng faze kry-
staliczng utworzong z Al:O; (korundu), SiC, SiOa,
ZrB,, TiN, TaC, ZrC, TiC, AlB, ZrO,, B4C, TiO,,
cyrkonu (ZrSiOs), berylu (Al,Be;SigO;s), topazu
(A12S103) (F'e OH)g, Tazos, Y203, lub CeOz.

Wymiana jonéw moze byé wymuszona przez pole
elektryczne. Pole takie moze pochodzi¢é od pradu
statego, lub zmiennego. Moze to byé¢ zwigzane z ta-
kim umieszczeniem przedmiotu obrabianego, ze
styka sie on z solg stopiong, ktora znajduje sie
po jego obu stronach. Wystarczajgce jest zastosowa-
nie napieé¢ rzedu kilkudziesieciu woltow.

Zamiast pola elektrycznego, albo niezaleznie od
niego wymiana jondéw moze byé wymuszana przy
pomocy substancji, ktéra obniza dyfuzyjny opbr
przejscia, na przyklad przez zmniejszenie hamujg-
cego dzialania tych jonow, ktére dyfundujg z obra-
bianego przedmiotu do kapieli stopionej soli, lub
innego oS$rodka. Substancjami, ktéore mogg byé za-
stosowane w celu zmniejszenia dyfuzyjnego oporu
przejscia, sa na przyklad zwigzki halogenow, ktore
moga destarczaé jonéw metali ziem alkalicznych,
zwlaszcza jonéw wapnia i magnezu, a takze sub-
stancje, ktére z jonami pochodzgcymi z obrabia-
nego przedmiotu tworza jony kompleksowe, na
przyklad substancje grupy Fe, Ni, NHs+, CN—

Wynalazek obejmuje oczywiScie takze taki spo-
sOb, w ktérym wymiana jonéw, ktéra nastepuje po-
przez rowloke zachodzi tylko na cze$ci powierzch-
ni przedmiotu. Na przykiad w przypadku obrabia-
nia szyb wynalazek obejmuje takze taki sposbb, w
ktorym jedynie krawedzie szyby, albo krawedzie
i przylegajace do nich czeSci powierzchni szyby
podlegaja hartowaniu, a cala pozostala powierzch-
nia szyby nie podlega obrébce.

Wynalazek obejmuje takze spos6b wytwarzania
przedmiotéw ze szkla, materialéw szklistokrysta-
licznych, lub ceramicznych, ktére posiadajg jedna,
lub kilka powierzchni utwardzanych chemicznie
i ktore majg wieksza twardo$é powierzchniows, niz
twardo$§é powierzchniowa powloki w innych cze-
Sciach powierzchni. Wynalazek dotyczy zwlaszcza
takich przedmioctéw, w ktérych w strefie obejmu-
jacej powierzchniowsg warstwe przedmiotu, a takze
przylegajaca do niej dolng powierzchnie powloki
koncentracja joné6w metali alkalicznych, ktore po-
chodzg od szkla, i jondw pochodzacych z innych
substancji niz te, z ktérych skilada sie przedmiot
i powloka, zmienia sie w sposdb ciggly.

Wynalazek jest wyjasniony na podstawie przy-
ktadéw, w ktérych opisano sposéb postepowania
i uzyte materialy.

Przyklad I. Szyba ze szkla sodowo-potaso-
wego o zwyklym skladzie, ktérego glownymi sktad-
nikami sg: 72,4% SiO,, 13,7, Na,O, 12,09, Ca0O
i 1,9% Al,O; w procentach wagowych, o grubosci
2,5 mm zostala pokryta w komorze prézniowej przy
prozni 10-> mm Hg po obu stronach warstewka
Al,O; o grubo$ci 350 A. Napylanie prowadzono spo-
sobem katodowym 2z elektrody pokrytej tlenkiem
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6
glinu przy napieciu 3,2 kV i przy gestoSci pradu
20 mA/cma2.

Otrzymana warstewka miala strukture krystalicz-
ng. Tak pokryta szyba zanurzona zostala w kapieli
ze stopionego azotanu potasu o temperaturze 490°C
na okres 40 godzin.

W tej fazie obrobki jony potasu dyfundowaly
poprzez warstewke Al,O; i zastepowaly jony sodu
szkla. Te ostatnie dyfundowaly w kierunku kapieli
z azotanu sodu. W jednym z do$wiadczen pordéw-
nawczych do kapieli azotanowej dodano 15%; wa-
gowych €aCl, i stwierdzono, ze przeciwdzialalo to
tendencji do blokowania dyfuzji jonéw potasu przez
jony sodu w kapieli. _

Po zanurzeniu szyby na okres 40 godzin, szybe
wyjeto z kapieli azotanowej i ochtodzono w powie-
trzu do temperatury otoczenia. Stwierdzono, ze
wytrzymalo§¢ szyby na rozcigganie wynosi
130 kg/mms2, a twardo$§¢é powierzchniowa wynosi 9
stopni wedlug skali Mohsa. Twardo§é powierzch-
nowa szyby przed obrébka wynosila 5,5 stopnia.

Przyktad II. Powierzchnig szyby szklanej ze
szkla o takim samym skladzie, jak w przykladzie I
pokryto warstewka aluminium metodg naparowy-
wania w prézni. Do nanoszenia aluminium zasto-
sowano rozgrzany drut wolframowy. Szybe pokryta
warstewka aluminium podgrzano do temperatury
450°C i temperature te utrzymywano podczas 1
godziny, aby przemieni¢ warstwe aluminium -w
Al,O3. Otrzymana warstewka miata strukture
amorficzng. W ten sposoéb wstepnie przygotowane
szklo zanurzono na 45 godzin w kapieli ze stopio-
nej soli azotanu potasu, tak, jak to opisano w przy-
kiladzie I, z t3 jednakze réznica, ze kapiel ta zawie-
rata dodatek soli chromu w takiej iloSci, Zze na 100
jonéw potasu przypadalo 5% jonéw chromu. Doda-
tek ten mial na celu oddzialywanie na krystalizacje
warstwy Al:O;. Jony potasu dyfundowaty z kapieli
azotanowej do szkla poprzez warstewke Al;O; i za-
stepowaly w szkle jony sodu, ktére dyfundowaly
w kierunku kapieli.. Warstwa Al,O; uzyskala w ka-
pieli azotanowej strukture krystaliczna, przy czym
zwiekszyla sie jej twardo§¢ powierzchniowa. Twar-
dosé powierzchniowa szkla przed obrobkg wynosita
5,5 w skali Mohsa, a twardo§¢ powloki korundowej
wynosita 9.

Jako czynniki powodujace krystalizacje moga
by¢ zastosowane takze inne substancje: zamiast jo-
noéw chromu mozna zastosowaé jony tytanu, man-
ganu, magnezu, kobaltu, miedzi, niklu i cynku, uzy-
skujac przy tym analogiczne wyniki. Korzystne
jest, aby stezenie tych pierwiastkéw w kapieli nie
przekraczalo 109, wagowych.

Przyklad III. Szybe ze szkla borowo-krze-
mianowego o skladzie: SiO, 172,9%, Na,O 9,8%,
K,O 0,10/0, CaO ‘0,40/0, MgO 0,20/0, A1203 6,20/0, B.203
10,4%, (w. procentach wagowych) umieszczono W
komorze prézniowej, w ktorej ci$nienie bylo rzedu
10-5 mm Hg. W komorze tej powierzchnie szkla
pokryto warstewka krzemionki metodg naparowy-
wania termicznego krzemionki z tygla molibdeno-
wego. Nastgpnie szybe te ogrzano w powietrzu do
temperatury bliski'ej temperaturze miekniecia,
wskutek czego krzemionka przeszia w stan czescio-
wo krystaliczny, a czesciowo bezpostaciowy.
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Nastepnie szybe te zanurzono na 35 godzin w ka-
pieli ze stopionego azotanu cezu o temperaturze
520°C, aby wywotaé¢ dyfuzje jondéw cezu do szkia,
w ktorym mialy zastepowaé jony sodu. W celu
przyspieszenia dyfuzji, do kapieli, po obu stronach
szyby przylozono napiecie 200 V. Podczas tej ob-
robki w wannie krystalizacja powloki nastepowala
powoli i nie przeszkadzala dyfuzji jonow cezu do
pokrytego szkia.

Po 19 godzinach zanurzenia szyby w kapieli azo-
tanowej, do kapieli dodano 5%, wagowo chlorku
Lboru. Wprowadzone w ten sposdb do kapieli jony
chlorkowe mialy w dalszej obrébce dwojakie dzia-
lanie. Z jednej strony powodowaly one przyspie-
szenie krystalizacji warstwy SiO,, a z drugiej stro-
ny zwiekszaly one szybko$é dyfuzji jonow cezu.

Po uplywie przewidzianego czasu szybe z powlo-
ka wyjeto z kapieli i ostudzono w powietrzu. Wy-
trzymalo$é jej na rozrywanie wynosita 110 kG/mm?2,
a twardo$§¢ powierzchniowa wynosila 7 w skali
Mohsa. Twardo§¢ powierzchniowa szyby przed ob-
rébka wynosita 5,2 w skali Mohsa. Tak otrzymana
szyba bardzo pomy$lnie przeszia ostre proby Scie-
rania i odpornosci na dziatanie HCl, HNO; i H»SOs.

Przyktad 1IV. Pojemnik szklany pokryto
warstewka ZrB, i zahartowano chemicznie w kg-
pieli z azotanu potasu. Szklo sodowo-wapniowe
miato taki sam skilad jak 'szklo z przykiladu I.

Przez naparowywanie w proézni pokryto wewng-
trzng i zewnetrzng powierzchnie pojemnika war-
stewky skladajgcg sie z cyrkonu i boru. Cyrkon
odparowywano z drutu wolframowego, a bor od-
parowywano z preta weglowego, ktory byl pokryty
torem. Pret weglowy podgrzewany byl pradem
elektrycznym. Naparowywanie obu substancji pro-
wadzono tak diugo, az na powierzchni pojemnika
utworzyla sie warstewka o grubosci 1000 A.

Po takiej obrobce wstepnej pojemnik zanurzono
na 25 godzin w kapieli z azotanu potasu o tempe-
raturze 470°C.

Do kapieli dodano 3%, czeSci wagowych jondow
tytanu i 0,59 cze$ci wagowych jonoéw litu (w od-
niesieniu do ciezaru jonéw potasu). Pierwiastki te
powodowaly krystalizacje ZrB.. Jony sodu w szkle
zostaly zastgpione przez jony potasu. W czasie
trwania wymiany jondéw nastgpilo utworzenie
ZrB, i jego krystalizacja.

Po tej obrobce pojemnik mial wytrzymalo$é na
zrywanie 102 kG/mm? i mial znaczng wytrzyma-
to§¢ na Scieranie. Jego twardos$é powierzchniowa
wynosita 7,5 w skali Mohsa, podczas gdy twardosé
powierzchniowa pojemnika przed obrébkg wynosila
5,5.

W celu spowodowania krystalizacji zamiast jonow
tytanu mozna zastosowaé jony zelaza, wapnia, mag-
nezu i metali ziem rzadkich w podobnych steze-
niach. ’

W sposob analogiczny do opisanego mozna wy-
twarza¢ twarde powloki z Sie, TiN, TaC, ZrC, TiC,
Alb, B4C, korundu i dwutlenku cyrkonu przez na-
parowywanie w proézni pierwastkéw, ktére wcho-
dza w skhad tych zwigzkéw. Pierwiastki te nastep-
nie reagujg ze sobg w chemicZnej kapieli hartuja-
cej juz na powierzchni szkla i tworzg powloke kry-
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staliczng. Krystalizacja tej powierzchni moze by¢
wywolana przez wymienione uprzednio substancje.

Przyktad V. Przedmiot szklistokrystaliczny
zanurzono w roztworze otrzymanym przez dodanie
do roztworu 200 cm3 tytanianu izopropylu w 200 cms3
wody 1 1 etanolu i 80 g FeCl; - 6 H,O. Przedmiot
po wyjeciu z roztworu byt pokryty cienkg warstwg
tego roztworu. Powloke wysuszono przez 10 minut
w temperaturze 150°C, a nastepnie ogrzano jg na
10 min. do temperatury 450°C. Wysuszona powloka
skladala sie z tytanu i tlenku zelaza i miala struk-
ture amorficzng. Tak pokryty przedmiot byt na-
stepnie hartowany chemicznie w kapieli z azota-
nu potasu z dodatkiem 6%, wagowych jondéw cynku
w celu wywolania krystalizacji powloki tlenkowej.
Podczas procesu hartowania powloka ulegla kry-
stalizacji. Koncowa twardo§¢ powierzchniowa
przedmiotu wynosita 7,5, podczas gdy twardosé po-
wierzchniowa przedmiotu przed obrdébkg wynosita
7,0.

Czynnikiem powodujacym Kkrystalizacje moze
by¢ zamiast cynku para wodna, halogeny, kadm,
Lizmut, nikiel, lub aluminium. Korzystne jest, aby
stezenie tych czynnikéw nie przekraczalo 109, wa-
gowo. Krystalizacje mozna wywolywaé takze przez
zastosowanie kagpieli hartujgcej, w ktorej wystepu-
ja Jjony litu. Stezenie tych jonoéw moze wynosié
przykiadowo 0,5%; wagowo w odniesieniu do masy
innych jon6éw metali alkalicznych zawartych w ka-
pieli.

W podobny spos6b mozna na mokro wytwarzaé
powtloki i SiOs, lub z mieszaniny SiO. i TiO..

Przyktad VI. Szybe ze szkla sodowo-wapnio-
wego podobng do zastosowanej w przyktadzie I po-
iryto po obu stronach warstewks tytanu. Grubosé
warstewki wynosita 25¢ A i naniesiono ja przez na-
parowanie w prézni. Nastepnie szybe zanurzono w
kapieli o temperaturze 450°C. W skiad kapieli
wchodzit azotan potasu oraz czynnik powodujacy
krystalizacje. Kapiel azotanowa speiniala trzy za-
dania: przemiane fytanu w dwutlenek tytanu, kry-
stalizacje powloki oraz chemiczne hartowanie po-
krytej szyby na drodze jonow pomiedzy kapielg
I materialem szyby. Podczas tej wymiany jonu so-
du w szkle ulegaly wymianie na jony potasu. Twar-
do$¢ powierzchniowa tak pokrytej szyby wyniosta
8,6 podczas, gdy twardo§¢é powierzchniowa szyby
przed obrobka wynosita 5,5 w skali Mohsa.

Sposébh wedlug wynalazku moze mieé zastoso-
wanie nie tylko do obrobki szkiel zwyklych, dla
ktérych pozwala na osiggniecie najwiekszych ko-
rzy$ci, ale takze do obrobki szkiet specjalnych, lub
materialdow ceramicznych, a zwtlaszcza materiatow
szklisto-ceramicznych.

Przyktad VII. Szyba ze szkla sodowo-wap-
niowego o skladzie jak w przykladzie I w procesie
napylania katodowego zostala pokryta powloka
o skladzie 90% wagowych Al.O; i 10%, wagowych
boru i o grubosci 5000 A. Obydwa skladniki napy-
lano jednocze$nie. Nastepnie szybe poddano obréb-
ce podobnej do obroébki opisanej w przykladzie I,
z tym jednakZe, Ze przez kagpiel azotanu potasu
przedmuchiwano azot. Po zakonczeniu obrobki
stwierdzono, ze jony sodu w zewnetrznej warstwie
szkla zastapione zostaly przez jony potasu oraz,
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ze bor w powloce utworzyl azotek boru. Ponadto
pewna ilo$¢ jonow azotu wniknela do szyby do
glebokosci 10 mikronéw, wytwarzajac azotek glinu.
Twardo$é powierzchniowa obrobionej szyby wyno-
sita 9 w skali Mohsa, a jej wytrzymalo§¢ na zry-
wanie wynosila 145 kG/mma?.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbéb zwiekszania whasno$ci mechanicznych
przedmiotow ze szkla, zwlaszcza ze szkla sodowo-
-wapniowego, materialu szklistokrystalicznego, ce-
ramicznego, lub skalnego przez wytworzenie w war-
stwie powierzchniowej przedmiotéw naprezen Scis-
kajacych przez hartowanie chemiczne na drodze
~wymiany jonoéw, zwlaszcza wymiany jonéw metali
alkalicznych z powierzchniowej warstwy przedmio-
tu i z otaczajacego go osrodka cieklego, lub gazo-
wego, znamienny tym, ze wymlang jonéw prowadzi
sie poprzez przylegajacg do powierzchni przedmio-
tu powloke, ktora zawiera co najmniej jedng faze
krystaliczng utworzong z Al,O; (korundu), SiC,
SiO., ZrC, ZrB,, TiN, TaC, AlB, B,C, TiO,, cyrko-
nu (ZrSiOy), berylu (Al.Be;Si;Ois), topazu (Al:SiOy),
(F. OH)», albho Y-0s;, przy czym powloka wytwarza-
na jest w ten sposbéb, ze najpierw na powierzchni
przedmiotu, przed hartowaniem chemicznym
wzglednie cieplnym nanosi sie powloke z krysta-
licznego, albo z niekrystalicznego materialtu wyj-
$ciowego, ktorej po rozpoczeciu hartowania che-
‘micznego, struktura lub skiad ulega zmianie i na-
stepnie tworzy sie powloke Kkrystaliczng lub cze-
sciowo krystaliczng o wiekszej twardosci powierzch-
niowej niz twardo$¢ pokrytej powierzchni.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
na obrabiany przedmiot nanosi sie powloke z ma-
terialu niekrystalicznego, przez ktoérg rozpoczyna
sie wymiane jonow a w chwili, gdy proces wymia-
ny jondw jest juz zakonhczony, albo jest zakonczony
w znacznej czeS$ci, powloke te poddaje sie modyfi-
kacji do postaci krystalicznej, lub czesciowo kry-
stalicznej.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze skladniki powloki, przez ktérg rozpoczyna sie
wymiane jondw nancsi sie oddzielnie na powierzch-
nie przedmiotu i poddaje sie reakeji, w celu wy-
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tworzenia warstwy powloki, przez ktoérg rozpoczyna
sie wymiana jonow. )

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze podczas procesu wymiany jonéw sklad powloki
poddaje sig reakcji chemicznej z substancjg, lub
z substancjami znajdujgcymi sie w o$rodku powo
dujgcym wymiane jonow. )

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
nadaje sie powloce co najmniej czeSciowo strukture
krystaliczng.

6. Sposob wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze przy$piesza sie wymiane jonoéw przez przylozenie
pola elektrycznego.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym,
ze przeprowadza sie wymiane jondéw pomiedzy ma-
terialem przedmiotu i stopiong solg.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze stosuje sie oSrodek powodujgcy krystalizacje po-
wloki.

9. Spos6b wediug zastrz. 7 i 8, znamienny tym,
ze oSrodek powodujgcy Kkrystalizacje powloki do-
daje sie do stopionej soli, ktérg stosuje sie do wy-
miany jnoéw.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze ofrodkiem powodujgcym krystalizacje powloki
sg jony litu w niewielkim stezeniu dodawane do
stopionej soli, miedzy kt6éra i materialem przed-
miotu nastepuje wymiana jonow.

11. Sposéb weditug zastrz. 1-—9, znamienny tym,
ze dla powloki, ktérej skladnikiem jest glin, sto-
suje sie oSrodek powodujacy krystalizacje wybra-
ny z grupy Ti, Mn, Mg, Co, Cu, Ni, Zn lub Cr.

12, Spos6b wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze dla powloki, ktérej sktadnikem jest cyrkon, sto-
suje sie ofrodek powodujgcy krystalizacje wybrany
z grupy: Fe, Ca, Mg, Ti lub metale ziem rzadkich.

13. Spos6b wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze dla powtloki, ktérej sktadnikiem jest krzem jako
oSrodek powodujacy krystalizacje stosuje sie ha-
logen.

14. Sposéb wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze dla powloki, ktérej skladnikiem jest tytan, sto-
suje sie oSrodek powodujacy krystalizacje wybrany
z grupy: Zn, Cd, Bi, Ni, Al, Cr halogeny lub para
wodna.
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