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Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikowania
whadciwosci przedmiotéw ze szkta, z materiatu szklanokrys-
talicznego lub ceramicznego.
Jest znane, ze szkto mozna hartowaé, czyli moze byé
wytwarzane lub zwigkszane napreienie ciskajace w powierz-

chniowej warstwie lub warstwach szkta przez zanurzanie go

w kapieli roztopionej substancji dostarczajgcej jonéw, ktdre
przenikajg do szkta wymieniajac si¢ z innymi jonami. Rodzaj
przenikajacych do szkta jondw oraz temperatura procesu
wymian jonéw muszg by¢ tak dobrane, aby proces ten wzbu-
dzit lub zwigkszyt naprezenie Sciskajace w zewngtrznych
warstwach szkta. Wyréinia si¢ dwa rodzaje hartowania che-
micznego. Jeden z nich polega na tym, Ze wymiang jonéw
prowadzi si¢ w temperaturze na tyle wysokiej, aby wywotaé
odpreZenie w szkle istosuje si¢ takie jony, ktére obniZajg
wsp6tczynnik rozszerzalnodci cieplnej w powierzchniowych
warstwach szkta. Drugi z tych sposobéw hartowania polega
na tym, Ze jony z powierzchniowych warstw szkta zastgpuje
sie wigkszymi jonami, przy czym proces wymiany jonéw
prowadzi si¢ w temperaturze niZszej od temperatury odpre-
zania (odpowiadajgcej lepkodci 1013,2 puazéw) tak, aby od-
preZenie nie nastgpowato.

Podczas procesu chemicznego hartowania nastgpuje zubo-

tenie kqpieli w jony przenikajgce do szkta i wzbogacenie jej -

w jony pochodzgce ze szkta. Przy masowej obrébce wyro-
béw szklanych zachodzi zatem konieczno$é czgstego uzupet-
nienia kapieli, co znacznie zwigksza koszty procesu. Ponadto,
zmiana sktadu kapieli moze wptynaé na zwolnienie dyfuzji
jonéw, a nawet doprowadzié do przedwczesnego zakoriczenia
procesu dyfuzji. :
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Celem wynalazku jest wyeliminowanie powyZszych niedo-
godnoéci.

Cel ten osiagnigto stosujgc spos6b modyfikowania wias-
ciwosci przedmiotéw ze szkta, z materiatu szklanokrystalicz-
nego lub ceramicznego przez dyfuzje jonéw, w ktérym wpro-
wadza si¢ przedmiot w kontakt z ofrodkiem cicktym, ko-
rzystnie solg lub solami, lub z ofrodkiem gazowym zawierajy-
cym jony zamienialne na jony przedmiotu, korzystnie jony
metalu alkalicznego. Istota wynalazku polega na tym, Ze
ofrodek wprowadza si¢ w kontakt z regeneratorem, ktéry
tworzy oddzielng fazg, w celu wyprowadzenia z tego okrodka
jonéw, ktére do niego przeszty z przedmiotu i dostarczenia
mu jondéw, ktére nastepnie przenikajg do przedmiotu. Ofro-
dek moze stanowié ciecz, w ktérg zanurza si¢ dany przed-
miot. Srodowiskiem takim moze by¢ réwniez paz stykajacy
si¢ z regeneratorem statym. Sposéb wedtug wynalazku moze
byé stosowany do obrébki przedmiotéw z innych materia-
téw niz szkto, np. z materiatu szklanokrystalicznego, cera-
micznego lub marmuru.

Podczas procesu prowadzonego sposobem wediug wyna-
lazku nastgpuje réwnoczesna wymiana jonéw pomiedzy
odrodkiem a obrabianym przedmiotem z jednej strony, oraz
pomig¢dzy o&odkiem a regeneratorem z drugiej, przy czym ta
druga reakcja przebiega w zaleZnodci od przebiegu pierwszej,
a mianowicie w momencie ustania wymiany jonéw pomig¢dzy
ofrodkiem a obrabianym przedmiotem, pomig¢dzy ofrodkiem
a regeneratorem nastepuje natychmiast stan réwnowagi i re-
generator przestaje oddawaé jony do odrodka.

Poniewaz sposéb wedtug wynalazku ma szczeg6line, choé
niewylgczne zastosowanie do obrébki.przedmiotéw szkle-
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* nych, takiqh jak ptyty, naczynia i wyroby ksztattowe, w dal
szym ciqgu opisu szkto stanowi materiat, w obrébce ktérego
stosuje si¢. wymiang jonéw sposobem wedtug wynalazku.
Inne wymienione materiaty mogg byé hartowane podobnie,
" Sposéb wedtug wynalazku ma szczegélnie korzystne zastoso-
wanie do hartowania zwykfego szkta, czyli szkta wytworzo-
nego z tatwo destgpnych i niekosztownych sktadnikéw, np.
krzemionki, sody;-wapna i skalenia, przez wywotanie obu-
kierunkowej (do'szkta i ze szk¥a) migracji jonéw metalu alka-
- liznego. <. o
Odrodek, z ktérego przenikajq do szkta jony moze, jak
wspomniano wyzej, byé ofrodkiem gazowym, korzystnie sto-
suje si¢ jednak ofrodek ciekty, na przyktad kapiel roztopio-
- nej soli lub mieszaniny takich roztopionych soli. Substancje
regenerujgcy stosnje si¢ korzystnie w stanie zdyspergowa-
-nym, statym lub ciektym, nie taczacym sie¢ z ciektym ofrod-
kiem. Zewnetrzna powierzchnia regeneratora w stosunku do
objetodci jest wigc korzystnie duza, co sprzyja pozadanej re-
generacji jonéw.
Jako regenerator stosuje si¢ korzystnie substancje, ktéra
sama mote by¢ tatwo regunerowana i w razie potrzeby stoso
“wana ponownie lub zastgpowana $wielym regeneratorem,

przy czym w celu utatwienia tej regeneracji lub zastgpowa-'
nia, substancja regenerujgca winna daé si¢ tatwo wydzielié'

-z ofrodka. W przypadku stosowania regeneratora w postaci
zdyspergowanej w ciektym ofrodku, faza ta winna posiadaé
‘zatem znacznie wyZsza lub niZsza gestoéd od gestodci ofrod-
ka. Faz¢ zdyspergowang, w postaci zawiesiny lub emulsji,
utrzymuje si¢ w tym stanie za pomocg mieszania, przy czym
po ustaniu mieszania substancja regenerujgca tonie lub
wyptywa na powierzchni¢ ofrodka i moze by¢ tatwo z niego

wydzielona. Mieszanie sprzyja réwniez szybkiemu usuwaniu_

z fazy ciektej jonéw pochodzgcych ze szkta i zastgpowaniu
tych jonéw jonami z regenaratora.
W procesie prowadzonym na duig skale mozna usuwad

regenerator izastgpowad go $wiezq substancig (na przyktad.

substancjq regenerowang po uprzednim uiyciu) podczas

68 996

20

obrébki przedmiotdw w kapieli. W razie potrzeby, proces :

moze byé przerwany podczas regeneracji substancji regene-
rujacej. Regeneracje taky prowadzi si¢ na przyktad w kepieli
bogatej w jony, ktérymi ma byé natadowana substancja re-
generujgca. .

Jako substancje regenerujacq mozna stosowac niezbyt
kosztowne mineraty naturalne, zdolne do wychwytania jo-
néw ze szkla iwysytania jonéw regenerujgcych osrodek,

przy czym korzystne jest stosowanie substancji chemicznie

czystych, eliminujgce ryzyko wprowadzenia domieszek,
ktére mogtyby wptyngé niekorzystnic na przebieg procesu.

Na ogé? jony przenikajq tatwiej w przypadku szkta nii
w przypadku materiatéw  krystalicznych; 1z tego wigc
wzgledu korzystnie jast stosowaé substancje regenerujacq
.o postaci szklistej lub zawierajacej faz¢ o takiej postaci. Im
tatwiej substancja regenerujgca wychwytuje i uwalnia jony,
tym mniejsza jej ilosé jest potrzebna dla okreflonej wydaj-
noéci, przy czym w przypadku prowadzenia procesu w kapie-
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szkto poddawane obrébce. Celem osiqgniecia' tej korzysci,
stosuje si¢ regenerator, ktéry w temperaturze reakcji
wystepuje w postaci roztopionej i wykazuje mniejsza lepko$é
niz obrabiany przedmiot. Podobny rezultat osigga sie sto-
sujac regeneratory, ktére w temperaturze reakcji majg postaé
krystaliczng, lecz topig si¢ w temperaturze tylko nieco

:wyiszej. Latwodé wychwytywania i uwalniania jonéw przez.

"substancje regenerujacq jest waina réwnie? dla regeneracji tej
substandji, jezeli przewiduje si¢ taks regeneracjg.

Jako regeneratory moZna réwniez stosowaé substancje
_uprzednio natadowane lub wzbogacone w zgdane jony. Moz-.
‘liwosé takiej obrébki wstepnej znacznie rozszerza zakres od-
powiednich regeneratoréw. Substancje natadowane lub
wzbogacone w jony droga wstepnej obrébki dajg si¢ zasad-
niczo tatwo regenerowaé, na przyktad w obwodzie regene-:
rujgcym, przez ktéry zuzyty regenerator zostaje ponownie
przestany do strefy reakcji. Wiele spoéréd znanych wymienia-
czy jonowych wytrzymuje temperatury stosowane w reakcji
prowadzonej sposobem wedtug wynalazku i takie wymienia-.
cze mogg by¢ stosowane po uprzednim natadowaniu ich od-
i powiednimi jonami. Szczegélnie odpowiednimi wymieniacza-
mi jonowymi sq glinki, na przyktad bentonit i montmory-
lonit, ze wzgledu na ich duzg powierzchni¢ reaktywng i wy-
'sokg wydajno&¢ jonowymienna, krzemiany, borany, szkliste
‘i nieszkliste glinokrzemiany oraz state Zele wigzgce protony
ijony metalu alkalicznego.

Mimo korzyici jakie daje stosowanie regeneratoréw w po-.
staci emulsji lub zawiesiny w ofrodku ciektym, z ktdrego jo-
ny przenikajg do szkta, nie jest to warunek konieczny; moz-
.na réwniéz stosowaé kapiel zawierajgcq regenerator, ktory’

‘w temperaturze reakcji wystepuje w postaci statej lub ciektej
‘oraz lzejszy lub cigzszy od ofrodka i dzigki temu tworzy
warstw¢ ptywajgcq na powierzchni kapieli lub masg osadza-
jacq si¢ na dnie.
"~ Ofrodek, z ktérego jony przenikajg do hartowanego
przedmiotu zawiera korzystnie co najmniej jedng substancje¢:
nazywang dalej domieszks, ktéra w warunkach reakcji oste-
.bia barierg dyfuzyjng, wystepujacg na powierzchni styku har-
‘towanego przedmiotu z ofrodkiem reakcyjnym. Wielkodé:
-bariery dyfuzyjnej moZna ustalié¢ na przyktad przez zmierze--
‘nie réznicy potencjatéw elektrycznych pomiedzy elektrodg
;potaczong z hartowanym przedmiotem a elektrodg umiesz-:
‘czong w ofrodku reakcyjnym, w poblizu powierzchni styko-

_‘wej. Wskazania elektrometru w miliwoltach okreflajy wiel:
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"1i cieklej, pozgdane jest, aby nie stosowaé wigkszej iloici;
regenc-utora niz to jest konieczne, poniewaz zwigkszenie

steZenia regeneratora w ofrodku wplywa na zmniejszenie
szybkodci przenikania jonéw do szkta. Regenerator powinien
korzystnie absorbowaé jony szkta szybciej zanim jony te
przenikng do ofrodka podczas procesu. W celu osiagnigcia
wylszej wydajnodci wychwytywania jonéw, zaleca si¢ stoso-
waé regenerator w postaci jak najbardziej rozdrobnionej.
Korzystnym zjawiskiem jest szybsze wychwytywanie
juwalnianie jonéw przez substanci¢ regenerujacq niZ przez
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.koé¢ bariery dyfuzyjnej. Wielko$¢ ta jest wainym czynni-
kiem wptywajgcym na jlosé jonéw przenikajacych do harto-
wanego przedmiotu w jednostce czasu w danych warunkach
reakdji, przy czym barier¢ t¢ wzmacnia obecnoéé niewielkich
“nawet zanieczyszczen. Z tego wzgledu korzystne jest doktad-
ne oczyszczenie danego artykutu przed hartowaniem..
Czyszczenie takie eliminuje si¢ lub redukuje przez wprowa-:
dzenie do ofrodka domieszki. Zastosowanie domieszki prze-
ciwdziata réwnie2 hamujgcemu dyfuzj¢ dziataniu zanieczysz-
czefi z innych Zrédet, na przyktad z atmosfery lub ze skfad-
injkéw ofrodka, z ktérego jony przenikajy do hartowanego:
' przedmiotu, lub nawet z substancji regencrujacej. ;
! Domieszke lub jej czeé¢ mozna wprowadzié do regenera-
itota tak, aby byla uwalniana stopniowo z pr¢dkodcig propor-
icjonalng do predkosci wymiany jonéw pomigdzy regenerato-
‘rem a ofrodkiem. Stopniowe uwalnianic domieszki jest ko-
irzystne ze wzgledu na tendencj¢ do wystepowania zaktéce
‘nia na powierzchni styku przedmiotu poddawanemu harto-,
waniu z ofrodkiem, ktéra to tendencja wzmaga si¢ w miar¢.
‘wzrostu pr¢dkosci wymiany jonéw. W przypadku stosowania
statej, porowatej- substancji regenerujacej, mozna stosowaé
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domieszke ciekts, ktérg impregnuje si¢ te substancje. Mozna
réwnie stosowaé zaréwno regenerator jak i domieszke w sta-
nie statym, przy czym obie te substancje proszkuje sig, mie-
sza i formuje w ptatki lub inne czastki

Korzystnie jest co najmniej cze& domieszki wprowadzié
do ofrodka podczas przebiegu reakcji. Pewna ilo&¢ domieszki
winna byé obecna na poczqtku procesu, a dalsze jej ilosci
wprowadza si¢ w sposdb ciggly lub w momentach, gdy ba-
teria dyfuzyjna zaczyna wzrastaé. '

Korzystne jest dqdawanie pewnej ilo‘ci domieszki pod-
czas procesu hartowania wcelu skompensowania ‘strat
w ofrodku, na przyktad wskutek wyparowania lub wejicia
w reakcje ze skfadnikiem lub sktadnikami hartowanego
przedmiotu badZ ofrodka. Dodajgc domieszke podczas prze-
biegu procesu utrzymuje sig jej zawartos¢ na statym pozio-
mie lub co najmniej na poziomic wyZszym od okreflonego
minimum.

Ze wzgledu na péiniejsze zastosowanie hartowanych
przedmiotéw, moze byé poigdane modyfikowanie wiadci
wodci ré2nych czefci tych przedmiotéw w réinym stopniu.
Na przyktad w przypadku przednich szyb samochodowych,
poigdane bywa hartowanie  réinych stref tych szyb
w réZnym stopniu (na przyktad strefy widzialnodci z jednej
strony i stref zewngtrznych z drugiej). R6ine stopnie harto-
wania osigga si¢ podczas jednoetapowego procesu przez
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dostarczanie domieszki tylko do pewnych stref lub przez .

zrétnicowanie ilofci domieszki dostarczanych do réinych
czefci hartowanego przedmiotu. Efekt taki mozna osiggngé
przez oddzielenie #ciankami dziatowymi czefci ofrodka
stykajacych si¢ z réinymi czeiciami obrabianego przedmio-
tu. W ten sposéb dziatanie domieszki ogranicza si¢ do stref
zewnetrznych przedniej szyby samochodowej, ktére wyma-

" gaja intensywniejszego hartowania. Przenikanie jonéw do
obrabianego przedmiotu w danej strfie moZe by¢é ograniczone
lub catkowicie wyeliminowane przez wprowadzenie do odpo-
wiedniej czefci ofrodka substancji zwigkszajgcej bariere
dyfuzyjna, na przyktad oleju alifatycznego.

Jedeli ciekty odrodek stykajacy si¢ z hartowanym przed-
miotem zawiera nawet fady oleju alifatycznego, olej ten two-
zy natychmiast bton¢ jednolitej grubodci na powierzchni
styku ofrodka z tym przedmiotem. O ile taki olej wystepuje
jako niepoZzgdana domieszka, hamujgca dyfuzjg jonéw, dzia-
%anie 10 moZna ograniczy¢ przez dodanie antrachinonu jako
domieszki. Antrachinon paruje szybko w temperaturze reak-
cji; aby zatem wyréwnaé straty domieszki, nalety wprowa-
dzaé dalsze jej ilodci podczas przebiegu procesu, bgdZ to
w sposéb ciagty, badZ w regularnych cdstepach czasu,

Innymi odrowiednimi domieszkami sq chlorowce, czyli
fluor, chlor, brom ijod. W temperaturze reakcji, w ktdrej do-
mieszki takie wystepujg w stanie gazowym, cz¢é¢ domieszki
rozpuszcza si¢ w ofrodku, areszta ulatuje tak, Ze trzeba
wprowadzaé dodatkowe ilofci tej domieszki, korzystnie
w sposdb ciagty. W przypadku stosowania fluoru jako domie-
szki w procesie hartowania szkta, moZe on wptyngé na
zmetnienie szkta.

Korzystnie jako domieszke stosuje si¢ co najmniej jeden
metal ziem alkalicznych, ewentualnie s61 metalu ziem alka-
licznych, zawierajgca anion, ktéry nie wystepuje w znaczniej-
szej ilofci w przedmiocie poddawanym hartowaniu. Na
przykiad przy obrébce marmuru ztoZonego niemal ratko-
wicic z weglanu wapnia, jako domieszke stosuje si¢ kurzys-
tnic wapn lub sé1 wapniowa, np. siarczan, fosforan lub bo.an
wapnia. Okazuje sig, 2e aniony takie wptywajq na redukcj¢
baricry dyfuzyjnej. Na ogét, wprowadzenie zaledwie 1% wa-
gowego domieszki w stosunku do wagi pérodka daje dobre,
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anierzadko doskonate rezultaty, jedli idzie o hamowanie
wzrostu bariery dyfuzyjnej na skutek dziatania substancji
zaktécajgcych.

W przypadku mozliwoéci wystgpienia zanieczyszczen
alkalicznych,. zaleca si¢ stosowaé domieszke zawierajgcq co
najmniej jedng substanci¢ bedacy akceptorem jonéw O na
przyktad CO,, NO,*, §,0,%, Cr,0,™ ; PO,™ jzdolng do
eliminowania co najmniej czeéci zjonizowanego tlenu, na
przykiad przez stracanie lub wytwarzanie fazy gazowej. Do-
mieszki do frakcji kwasowej, na przyk¥ad substancje dostar-
czajace jonéw SO, = lub PO, ™ : moZna réwniez stosowa¢ dla
uniknigcia zanieczyszczen alkalicznych zwtaszcza w przypad-
ku, gdy substancja zanieczyszczajgca Jest pochodzenia mine-
ralnego, czyli nieorganicznego.

Zanieczyszczenia organicznymi subsumcjamn alifatycz-
nymi mozna unikngé lub wydatnie je zmniejszy¢ przez zasto-
sowanie jako domieszek organicznych zwigzkéw aromatycz-
nych. Nie ma przeciwwskazan co do zastosowania organicz-
nego zwigzku aromatycznego, ktéry w temperaturze reakcji
wyparowuje tylko w niewielkim stopniu, lub ktéry powoduje
powstawanie duzej liczby drobnych pecherzykdw, lub wresz-
cie ktdry rozktada si¢ stopniowo, na przyktad tworzac we-
giel. Odpowiednimi organicznymi zwigzkami aromatycznymi
s politlenki fenylenu i polisulfony, ktére w temperaturze
400-500°C rozktadajs si¢ na wegiel, CO, CO,, H, O.

Innymi odpowiednimi domieszkami sq substancje powo-
dujgce tworzenie sie komplekséw zawierajgcych jony pocho-
dzgce z obrabianego przedmiotu lub nawet z regeneratora. Sg
to takie kompleksy jak na przyktad /FeM(CN),/Li,
w ktérym M oznacza podstawiony jednowartofciowy jon
pochodzacy z hartowanego wyrobu, na przyktad K+ lub

"Nat i ktéry dysocjuje w /FeM(CN), /= i Li*; podobne kom-
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(1]

pleksy zawierajqgce Ni lub CO zamiast Fe; oraz kompleks
Na, /[KCa(PO, ), /, ktéry dysocjuje w Na* i /KCa(PO, ), /—.
W przypadku stosowania frodowiska dostarczajgcego jondw
Na*, ktére przenikajq do szkta wymieniajac si¢ z jonami po-
tasu, jako domieszke moZna stosowad sole dysocjujace, takie
jak fosforany wapniowe i sodowe, tworzqce kompleksy z jo-
nami potasu przenikajgcymi ze szkta. W przypadku stosowa-
nia regeneratora, z ktérego uwalniajq si¢ podczas procesu
zaréwno jony potasowe jak i sodowe, na przyktad gdy rege-
nerator stosuje 8i¢ przetadowany jonami potasowanymi, sole
takie beds réwniez tworzyé kompleksy z jonami potasowymi
z regeneratora. Podczas tworzenia si¢ kompleksu, wigksza
liczba jonéw sodu moie przenikaé do szkta, dzigki czemu
dziatanie regeneratora zostaje wzmocnione.

Barier¢ dyfuzyjng mozna réwniez niekiedy redukowaé
przez wprowadzenie do &rodka substangji, ktéra zmienia war-
tofciowodé jonéw co najmniej jednego pierwiastka przeni-
kajgcego z hartowanego przedmiotu. Jako domieszki moZna
wigc stosowad substancje sprzyjaigce reakcjom utleniajqco-re-
dukujacym w kqpielach roztopionych soli, takie jak tlenki
(na przyktad Fe, O,), cyjanki i chromiany. Niektdre jony,
takie jak Cat+, i Mg+, zostajg w ten sposéb przeksztatco-
ne w pierwiastki proste Ca i Mg, ktére z kolei redukujg barie-
re dyfuzyjna na powierzchni styku osrodka i hartowanego
przedmiotu.

Dziatanie dumieszki mogacej modyfikowaé wartodcio-
wo#é jonébw co najmniej jednego pierwiastka przenikajgcego
z hartowanego przedmiotu do ofrodka, wspomaga pole elek-
tryczne wytworzone pomigdzy elektrodami stykajacymi sig
z wzajemnie izolowanymi strefami ofrodka. Na przykiad,
podczas hartowania ptyty szkl nej, kqpiele stopionych soli
otym samym lub réznych skiadach mozna utrzymywaé
w kontakcie z obiema stronami ptyty w strcfach wzajemnie
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izolowanych, przy aym elektrody zanurza si¢ w roinych
kapielach.

Obecnosé pola elektrycznego moze réwniez stuzyé in-
nym celom. Na przyktad, jefli do elektrod zanurzonych
.. w kapielach po obu stronach. ptyty szklanej, jak opisano’

‘wytej, przytoty - sig .odpowiednig site elektromotoryczns,
ado kapieli lub do regenératora w tych kapielach zawartego
:wprowadzi si¢ 361, takg jak chlorek lub bromek, s6l metalu
ziom alkalicznych lub s61 Zelaza, to przy katodzie lub anodzie
uwolni si¢ chlor, brom, metal ziemi alkalicznej lub Zelazo,
oczywifcie ‘o ile zastosuje si¢ takq temperaturg, w ktérej
obrabiany przedmiot wykazuje przewodno#é elektryczng.
Uwolniona substancja postuiy nastepnie do obniZenia barie-
1y dyfuzyjnej.

W _procesie prowadzonym sposobem wedl'ug wynalazku
powoduje si¢ przenikanie jonéw wigcej niz jednego pierwias
tka z ofrodka ido ofrodka oraz do iz hartowanego przed-
miotu. Na przyklad jony potasu {litu mogg przenikaé do.
szkta sodowego zastgpujac jony sodu, albo jony litu i sodu
w szkle litowym zostajg zastapione jonami potasu. Stosujac
t¢ metode nalely oczywifcie uwazadé, aby nie wywotaé na-
preieri rozciggajacych w zewnetrznych warstwach obrabia-
nego przedmiotu. '

Wynalazek obejmuje zaréwno ptyty jak i inne przedmioty
hartowane opisanym wyzej sposobem.

Przedmiot wynalazku jest objaémony na poniZej przedsta-
wionych przyktadach.

Przyktad I Ptyte szkta sodowowapmowego o tem-
peraturze odpreZenia 480°C zanurzono w kapieli roztopio-
nych soli, zawierajacej 90% KNO,, 5% K,SO, i5% KCL
iumieszczonej w zbiorniku z materiatu ceramicznego, przy
czym jako regenerator, kapiel ta zawierata czastki specjalnej
glinki ,,Hectorite™, wzbogaconej jonami K*. Ciggte miesza-
nie kepieli mieszadtem fmigtowym utrzymywato czastki re-
generatora w stanie zawiesin. Temperatura kqpieli wynosita
400°C, czyli byta niZsza od temperatury odprezania szkta.
Regonerator stuzy? do utrzymywania zawartodci jonéw Nat
w kapieli na poziomie bardzo niskim, dzigki czemu przenika-
nie jonéw potasu do szkia odbywato si¢ z doéé duig pred-
kodciy.. Po uptywie 2 godzin ptyte szklang wyjeto z kqpieli.
W doéwiadczeniu kontrolnym, w ktérym zastosowano takg
samg kapiel, lecz nie zawierajacq regeneratora, zaobserwo-
wano, ze predkoé¢ przenikania jonéw potasu do szkta znacz-
nie zmalata wkrétce po rozpoczecin procesu, nawet zanim
zawarto$¢ NaNO, w kaplieli osiagneta 2% wagowe.

Przyktad II Ptyte ze szkia sodowo-wapniowego
o temperaturze odpreiania 480°C zanurzono w kepieli roz-

topionych soli, zawierajacej wagowo 1% chlorku litowego,’

80% chlorku sodu i 19% siarczanu sodu. Kapiel ta miata tem-
peraturg 620°C, czyli nitsza od temperatury odpreZania
szkta. Jako regenerator zastosowano silikoboran sodowo-lito-
wy (30% wagowych litu), ktéry w postaci cieczy ptywat na
powlerzchni roztopionej soli litowej. Regenerator stuiyt do
utrzymywania wyjéciowego steZenia jonéw litowych w kepie-
1i w ciagu 25 minut, w ciagu ktérych zawartoéé jonéw lito-
wych w szkle osiagneta poziom wywotujacy silne dziatanie
hartujqce przy ochtodzeniu szkta. Naley podkredlié, Ze
w przypadku wprowadzania jonéw do szkta, steZenie jonéw
litu w kepieli nie musi byé tak wysokie jak stezenie jonéw
potasu w przyktadzie I, poniewaz jony litu jako mniejsze
pizenikajy do szktd duzo tatwiej. -

Przyktad III. Ptyte szkia o wymiarach
Im x 1m x 0,003m o sktadzie: 70% SiO,, 14% Na, O, 13%
Ca0 i3% Al O,, zanurzono w roztopionym ofrodku zawie-
rajgcym 90% wagowych KNO, i 5% w agowych RbCl, o tem-
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peraturze 420°C, Przed zanurzeniem w kqpieli wymyto szkto
alkoholem etylowym, a nastepnie wodg destylowang. DO,
mieszania ofrodka zastosowano mieszadto frubowe. Pobie-
rane regularnie prébki poddawano analizie chemicznej w celu
ustalenia ilodci jonéw K* i Rb* wprowadzonych do szkta.

Po tym pierwszym doéwiadczeniu pzzeprowadzono drugie
doéwiadczenie w podobnych warunkach z tym, e zastoso-
wano kapiel zawierdjqcy glink¢ bentonitows, uprzednio
wzbogacong potasem przez 24-godzinne zanurzenie w stezo-
nym wodnym roztworze KCl w temperaturze otoczenia. Za-
stosowana ilos¢ bentonitu zawierata 20 razy wigcej potasu
niz wynosita zawarto$¢ sodu w ptycie szklanej.

Trzecie dofwiadczenie przeprowadzono w podobnych
warunkach z tym, Ze poza bentonitem, roztopiona kapiel za-
wierata CaO w iloi odpowiadajacej 1 g na m* powierzchni
catkowitej szkta poddawanego obrébce.

W czwartym doéwiadczeniu dodawano co godzing 1g
CaO na 1 m* powierzchni catkowitej szkta.

W poniiszej tablicy podano ilo$¢ jonéw potasowych
(w gramach) wprowadzonych w ciggu 1 godziny przez obie
powierzchnie ptyty szklanej w kazdym z czterech doswiad-
czen:

Doswiadczenic

1 2 3 4
Od 0do 1 godz. 3 3 35 35
od 1do 2 godz. 2 2 35 35
od 5 do 6 godz. 05 09 2 35
od 10 do 11 goda. 0,02 005 05 35
od 20 do 21 godz. - 00t 01 3

Podczas przeprowadzania pierwszego dofwiadczenia
stwierdzono nagty spadek przenikania jonéw, spowodowany
czedciowo wzbogaceniem kapieli w jony sodowe, a czeéciowo
dziataniem substancji ubocznych, wprowadzonych wraz ze
sktadnikami keqpieli lub na ptycie szklanej.

Drugie doéwiadczenie wykazato wolniejszy spadek dyfu—
zji, spowodowany dziataniem substancji regenerujacej.

W trzecim do#wiadczeniu co najmniej w ciggu pierwszych
6 godzin zaobserwowano korzystny wptyw tlenku wapnia na
wielkoéé bariery dyfuzyjnej z tym, e CaO ulegat jednak
prawdopodobnie stopniowemu zuiyciu. Regularne wprowa-
dzanie CaO w czwartym dofwiadczeniu pozwolito na utrzy-

_ manie dyfuzji na poziomie statym w ciggu co najmniej 10 go-

azin. Od pierwszego do czwartego doswiadczenia obserwowa-
no state zwigkszanie si¢ wytrzymatodci mechanicznej ptyty
szklane) oraz ujednolicenie si¢ wielkodci drobin, na ktére
piyta ta rozpadata si¢ przy pekaniu. Wprowadzenie jonéw
Rb* w znaczniejszej ilokci nastgpowato tylko w trzecim
i czwartym doswiadczeniu.

Przyktad IV. Na wewnetrzng i zewngtrzng powierz-
chnig¢ butli ze szkta sodowo-wapniowo-borokrzemianowego
podziatano przez wypetnienie jej i zanurzenie w &odowisku
zawierajagcym 98% wagowych NaCl i2% wagowe LiNO,
o temperaturze 580°C. Do f&odowiska tego wprowadzono
nastgpnie jako regenerator szkto o nastgpujacym sktadzie
wagowym: 65% SiO,, 10% CaO, 5% MgO, 10% Li, 0 i 10%
Na, O, w iloécl 10% w stosunku do wagi frodowiska.

Do frodowiska znajdujacego si¢ w butli wprowadzono
0,2g K,S,0,. Po uptywie 1 godziny stwierdzono, e dy-
fuzja litu przez zewnetrzng powierzchni¢ butli zasadniczo
ustata wskutek wzrostu bariery dyfuzyjnej, wywotanego
zanieczyszczeniami * o niezidentyfikowanym pochodzeniu.
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Natomiast dyfuzja jonéw litu przez wewhemnq, powierz-

chni¢ butli nastgpowata nadal, przy czym predkosé tej dy-
fuzji w ciggu catego 1-godzinnego okresu byla stata i wy-
nosita 0,3 g litu na 1 m? szkta na minute.

Przyktad V. Postgpowano jak w przyktadzie [V
z tym, ze do ofrodka, w ktérym zanurzono butle, dodano
0,5 g Ca(NO,), (zawicrajgcego jony azotanowe, nie wysto-
pujace w szkle butli). Po uptywie 1 godziny dyfuzja jonéw

litu przez zewnetrzng powierzchnie butli postepowata nadal.

z predkodcig 0,2 g litu na 1 m? /1 minute.

Doﬁwmdaeme to powtdrzono z identyczng butlg z tym,
ze w'kapieli umieszczonej wewnqtrz' i na zewngtrz butli
umieszczono elektrody potgczone ze Zrédtem sity elektro-
motorycznej dajgcej potencjat 5 V. Elektrodg umieszczong
na zewnatrz butli byta katoda. Jony Ca*+ przenikajgce do
kqpieli byty redukowane do wapnia. Po uptywie 1 godziny
dyfuzja przez zewnetrzng powierzchni¢ butli osiggneta
0,35 g litu/1 m? /1 minute.

Przyktad VI Ptyte marmuru zawiersjgcy gtéwnie
CaCO, zanurzono w roztopionej kapieli KCl/NaCl o tempera-
turze 350°C, zawierajacej regenerator w postaci sprasowa-
nych kawatkéw glinki ogniotrwatej zawierajacej 10% wago-
wych KNO,. Po uptywie 2 godzin stwierdzono, e dyfuzja
jonéw Nat i K+ nie wynosita nawet 1/10 stanu na poczatku
procesu, prawdopodobnie wskutek zanieczyszczenia powierz-
chni domieszkami zawartymi w marmmurze. Nast¢pnie wpro-
wadzono do kapieli politlenek fenylu w ilosci 3% w stosunku:
do wagi kapieli. Przenikanie jonéw rozpoczeto si¢ ponownie
i postepowato normalnie, przy czym aromatyczna substancia
organiczna rozktadata si¢ powoli na wegiel, CO,, COiH, O.

Ten sam rezultat uzyskano po dodaniu jako domieszki
mieszaniny Na, PO, i NiCl,, kt6ra wraz z jonami Ca* ¥ two-
rzyta. kompleks Na, /NlCa(PO. ), dysocjujgc W
Nat/NiCa(PO, ), /-, .

Przyktad VIL Ptyte ze szkta sodowo—wapniowego
wystawiono w temperaturze S00°C na dziatanie par azotanu
potasowego. Dyfuzja jonéw potasu do szkia postepowala
bardzo powoli. W doswiadczeniu poréwnawczym podobng
ptyte szklang poddano w tej samej tempergturze dzialanlui

par azotanu potasowego W komorze zawiersjgcej glinke
w iloéci wagowo réwnej wadze szkta, w postaci kuleczek
o &rednicy okoto 'l cm, przy czym przed wysuszeniem i roz-
drobnieniem glinkg t¢ wzbogacono w potas. W tym kontrol-
nym doéwiadczeniu dyfuzja jonéw potasu do szkia byla
trzykrotnie wigksza niz w przypadku niestosowania regenera-
tora, a ilog¢ potasu, ktdra przenikneta do szkta byta wigksza
od ilodci zawartej poczqtkowo w parach azotanu potasowego.
Podczas doswiadczenia glinka zostata natadowana jonam1
sodu.
Przyktad VHIL
krystalicznej o nastgpujgcym sktadzie wagowym: 42,3%
. 8i0,, 31,2% Al,0,, 10,4% Na, O, 6,2% K, O, 1,8% CaO,
74% TiO, i0,7% As, O,. Ptyty takie, zawierajace nefelin
jako faze krystaliczng, zanurzono w roztopionej kqpieli
o temperaturze 500°C, zawierajacej wagowo 10% NaCl, 50%

Do obrébki uzyto ptyty szklano- '

40

a8

KNO, i40% RbCl. Dyfuzja jonéw sodu i potasu do ptyt

postepowata poczgtkowo szybko, lecz predkosé ta zmalate
znacznie juz po uptywie 2 minut. W doéwiadczeniu poréw-
nawczym identyczne ptyty zanurzono w kapieli o tym sa-
mym skiadzie i o tej sumej temperaturze, lecz zawierajgcej
réwniez drobiny szkia o nastgpujgcym skiadzie wagowym:
8% Na, 0, 3% K, O, 5% Rb, O, 69% SiO, i 15% BaO. Dyfuzja

jonéw sodu i potasu do ptyt postgpowata szybko i ze staty -

predkodciy w ciggu 1 godziny. Po uptywie 1 godziny stwier-
dzono, Ze w kapieli rozpuicit si¢ 1 mg jodu na 1 g obrabia-
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‘nego przedmiotu szklanokrystalicznego, w wyniku czego

szybko$é dyfuzji zwiekszyta sig trzykrotnie w stosunku do
predkosci poprzedniej, przy czym predkosé ta utrzymywata
si¢ w ciggu 1 godziny. Analiza produktu koricowego wyka-'
zata, Ze jony rubidu réwniez przeniknety do szkta w ilofci
odpowiadajgcej jednej dziesigtnej ilofci jonéw potuowych.
ktére przeniknety do szkia.

Zastrzetenia patentoWe‘

1. Sposéb modyfikowania wtadciwoici przedmiotéw ze
szkta, z materiatu szklanokrystalicznego lub ceramicznego
przez dyfuzje jonéw, w ktérym wprowadza sl¢ przedmiot
w kontakt z ofrodkiem ciektym korzystnie solg lub solami,
lub z ofrodkiem gazowym zawierajgcym jony zamienialne na -
jony przedmiotu, korzystnie na jony metalu alkalicznego,
znamienny tym, Ze ofrodek wprowadza si¢ w kontakt z re-
generatorem, ktéry tworzy oddzielng fazg, w celu wyprowa-
dzenia z tego ofrodka jonéw, ktére do niego przeszty
z przedmiotu i dostarczenia mu-jondw, ktére nastgpnie prze-
nikajg do przedmiotu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze w ofrodku
viektym jest zawieszony regenerator. :

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze stosuje si¢
zdyspergowany regenerator o mniejszej lub wigkszej gestodci

‘od gestodci ofrodka, przy czym dysperguje si¢ go w ofrodku.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1 -3, znamienny tym, e stosuje
si¢ regenerator wychwytujacy i uwalniajgcy j jony tatwiej niz
obrabiany przedmiot.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1-4, znamienny tym, e jako
regenerator stosuje si¢ minerat naturalny. )

6. Sposéb wedtug zastrz. 14, znamienny tym, Z¢ jako

_regenerator stosuje si¢ szkto.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1-4, znamienny tym,, e jako
regenerator stosuje si¢ wymieniacz jonéw, natadowany lub
wzbogacony jonami, ktére majy przenikngé do obnbianego
przedmiotu.

8. Sposéb wedtug zastrz. -1-7, znamienny tym, ie do
ofrodka wprowadza si¢ domieszke, ktéra zwigksza dyfuzje
Jjonéw do przedmiotu obrabianego.

9. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, Ze domiesz-
ke wprowadza si¢ na co najmniej cz@4é okresu trwania wy-
miany jonéw.

10. Sposéb wedtug zastrz. 8 -9, znamienny tym, ie co

-najmniej cze#é domieszki wprowadza si¢ do ofrodka w czasie

trwania wymiany jondw,

11, Sposéb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, Ze do-
mieszk¢ wprowadza si¢ do ofrodka utrzymujac state stgZenie
tej domieszki w ofrodku.

12. Sposéb wedtug zastrz. 8-11; znamienny tym, Ze

ofrodek _ stykajacy si¢ z réinymi cze¢éciami obrabianego . -

przedmiotu dzieli si¢ na strefy tak, Ze domieszka wystepuje
tylko w jednej lub kilku strefach, w rénych stezeniach w za-
leznodci od strefy.

13. Sposéb wedtug zastrz. 8 —12, znamienny tym, e jako

‘domieszke stosuje si¢ chlorowiec.

/
14. Sposéb wedtug zastrz. 8--12, znamienny tym, e jako
domieszke stosuje si¢ metal ziem alkalicznych lub jego s6l

‘zawierajac anion niewystepujacy Ww znaczniejszej ilodci

w obrabianym przedmiocie.

15. Sposéb wedtug zastrz. 812, anamienny tym, Ze jako
domieszke stosuje si¢ substancje dziatajacy jako akceptor jo
néw. tlenu. .

16. Sposéb wedtug usltz 8-12, zmlonny tym, e jako
domieszke stosuje si¢ zwiqzek zawierajacy frakcje kwasows.
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17. Sposéb wedtug zastrz. 8—12, znamienny tym, Ze jako
domieszk¢ stosuje sig substancjg wywolujacg tworzenie si¢
kpmplekséw z jonami przenikajgcymi do ofrodka z obrabia-
nego przedmiotu.

18. Sposéb wedtug zastrz. 8 —12, znamienny tym, ze jako
domieszke stosuje si¢ substancj¢ modyfikujgca wartoscio-
wo$é jonéw co najmniej jednego pierwiastka przenikajgcego
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do oérodka z obrabianego przedmiotu.

19. Sposéb wedtug zastrz. 18, znamienny tym, Ze zwigk-
sza si¢ aktywno$¢ domieszki modyfikujacej wartosciowosé
jonéw przenikajgcych do ofrodka z obrabianego przedmiotu
przez wytworzenie pola elektrycznego pomigdzy elektrodami
umieszczonymi w dwéch réznych strefach osrodka, przedzie
lonych obrabianym przedmiotem.

Prac. Repr. UP PRL. zam. 166/73 naktad 120+ 18
Cena 10zt
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