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Sposób obróbki wyrobów szklanych lub yitrokrystalicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposób obróbki
wyrobów szklanych lub yitrokrystalicznych, pole¬
gający na nakładaniu jednej lub kilku warstw
na wyroby wykonane tym sposobem.

Znane jest nakładanie warstw na powierzchni
wyrobów z omawianego materiału w celu zmia¬
ny ich właściwości optycznych, mechanicznych,
•elektrycznych, chemicznych lub fizycznych. Na
przykład znane jest nakładanie cienkich warstw
na przedmiotach szklanych w celu zmiany ich
własności optycznych. Warstwy te można nakła¬
dać różnymi sposobami, takimi jak wyparowa¬
nie próżniowe, rozpylanie katodowe, rozkład ter¬
miczny składnika na wyrobie, polegający na przy¬
kład na skierowaniu na powierzchnię pokrywaną
warstwą, doprowadzoną do wysokiej temperatury
takich par, jak halogenków, które rozkładają się
i łączą się z tlenem atmosferycznym tworząc war¬
stwy tlenkowe.

Wadą warstwy nałożonej tym sposobem jest w
niektórych przypadkach możliwość łatwego jej
■usunięcia przez styk lub tarcie. Wadą jest rów¬
nież niedostateczne przyleganie warstwy, która
jest na ogół niejednorodna; w niektórych miej¬
scach obrabianego wyrobu warstwa niszczy się
■szybciej. Podobnie wiele zastrzeżeń budzą włas¬
ności optyczne warstwy lub układu warstw, two¬
rzących na przykład filtr interferencyjny, z uwa-
.gi na ich nieodpowiednią jednorodność. Dotyczy
i*> również oporności elektrycznej warstwy -elek-

2

tro-przewodzącej, nałożonej tradycyjnymi sposoba¬
mi, przy czym oporność nie jest jednakowa w
poszczególnych punktach powierzchni. Wreszcie
woda atmosferyczna może niszczyć materiał pod-

5 kładowy nawet pod warstwą ochronną, iryzacja
jest szybsza w niektórych miejscach w porówna¬
niu z innymi.

Celem wynalazku jest usunięcie wyżej poda¬
nych wad.

10 Cel ten osiągnięto za pomocą sposobu według wy¬
nalazku polegającego na tym, że dla zwiększenia
przyczepności i jednorodności warstwy nakłada¬
nej, przed nałożeniem, hartuje się chemicznie
przedmioty obrabiane według znanego sposobu po-

.15 legającego na wymianie jonów, która powoduje
zmniejszenie współczynnika rozszerzalności i wpro¬
wadzaniu naprężenia w warstwy powierzchnio¬
we, a następnie eliminuje się pozostałe produkty
reakcji, po czym obrabia się wyroby za pomocą

20 substancji zwiększającej przyczepność warstwy.
Na podstawie przeprowadzonych prób stwier¬

dzono, że przyleganie warstwy na wyrobie szkla¬
nym lub vitrokrysftalicznym jest znacznie lepsze,
jeżeli powierzchnię przeznaczoną do pokrycia

25 wstępnie przygotuje się przed pokryciem przez
poddanie naprężeniu, to znaczy przez hartowanie,
co spowoduje wnikanie substancji do obrabianego
wyrobu poprzez tę powierzchnię, przy czym kon«-
troiuje się w odpowiedni sposób temperaturę pod-

so czas i po wnikaniu substancji. Taki sposób wytwa-
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rzania lub zwiększania naprężeń na powierzchni
jest znany jako hartowanie chemiczne. Przyczyna
lepszego przylegania warstwy do podłoża nie jest
znana, ibyć może, że działanie hartowania che¬
micznego powoduje, że powierzchnia poddana jest
ściskaniu lub zwiększonemu naprężeniu, co zmniej¬
sza nieregularności powierzchni, a zatem zwięk¬
sza przyleganie.

W przypadku wyrobu z materiału vitrokrysta-
licznego, w którym wszystkie fazy nie pozwalają
na taką samą dyfuzję, zgodnie z wynalazkiem naj¬
korzystniej jest jeżeli proces zachodzi w czasie
fazy umożliwiającej dużą albo bardzo dużą dy¬
fuzję ze środowiska stykowego, odpowiednio roz¬
proszonej dla przejścia przez powierzchnię wyrobu.
W tym przypadku, stan naprężeń wynikający

,z procesu rozproszenia będzie bardziej lub mniej
równomierny.

Sposobem według wynalazku można obrabiać
wyrób lub jego część. Na przykład, obrabiany wy¬
rób szklany z materiału vitrokrystalicznego może
składać się z warstwy nałożonej na podłożu wy¬
konanym z innego materiału niż materiał warstwy.
Wyrób obrabiany może być w czasie całej obrób¬
ki ciałem stałym. Jednakże, wprowadzenie ma¬
teriału do wyrobu, jako część procesu hartowa¬
nia, może być dokonane w czasie, gdy wyrób w
przypadku płyty szklanej, jest w stanie ciekłym,
wówczas wprowadzenia można dokonać w czasie
procesu wytwarzania.

Gdy substancja, która jest wprowadzona do wy¬
robu szklanego, lub wykonanego z materiału vi-
trokrystalicznego, pochodzi ze środowiska, z któ¬
rym styka się wyrób, możliwe jest, że w niektó¬
rych przypadkach przenika ona do wyrobu w
postaci atomów lub molekuł, lecz w zasadzie sub¬
stancja ta przenika do wyrobu w postaci jonów.

Zazwyczaj chemiczne hartowanie polega na za¬
stąpieniu jonów wyrobu przez jony, pochodzące
ze środowiska obróbczego. Można na przykład,
wywołać naprężenia, zamieniając jony zewnętrz¬
nej warstwy wyrobu jonami nadającymi tym
warstwom zewnętrznym mniejszy współczynnik
wydłużenia cieplnego, przy czym temperatura
będzie dostatecznie wysoka, a czas dostatecznie
długi, aby zapewnić rozprężenie, a zatem później¬
sze chłodzenie wyrobu. Zgodnie z innym przykła¬
dem wykonania sposobu według wynalazku, można
wywołać naprężenia na powierzchni przez wy¬
mianę jonów zewnętrznych warstw wyrobu jo¬
nami większymi w czasie gdy warstwy powierz¬
chni wyrobu znajdują się w wyższej temperaturze,
lecz zbyt niskiej, aby spowodować właściwe roz¬
prężenie, lub co najmniej całkowite rozprężenie
podczas utrzymania wyrobu w tej temperaturze,
po czym wyrób chłodzi się do normalnej tempe¬
ratury. Prócz tego można wywołać naprężenia na
powierzchni przez wprowadzenie jonów do wy¬
robu ze środowiska, z którym wyrób się styka,
poprzez oddziaływanie polem elektrycznym, przy
czym nie musi ono towarzyszyć równemu rucho¬
wi jonów pochodzących z wyrobu w kierunku
środowiska stykowego.

Według korzystnego przykładu wykonania spo¬
sobu, hartowanie chemiczne polega na wymianie
jonów pomiędzy jonami, tworzącymi powierzchnię
wyrobu a jonami, pochodzącymi co najmniej z jed-

5 nego środowiska, z którym wyrób się styka. Przy¬
czepność nałożonej warstwy jest następnie znacz¬
nie zwiększona na całej obrabianej powierzchni.

Według korzystnego przykładu wykonania spo¬
sobu, hartowanie chemiczne polega na wymianie

10 jonów pomiędzy wyrobem a jonami, nadającymi
powierzchni obrabianego wyrobu mały współczyn¬
nik rozszerzalności przy temperaturze, powodują¬
cej rozprężenie w wyrobie. Przykładem wymiany
jest zamiana jonów sodu jonami litu w wyrobie

15 szklanym przy temperaturze wyższej, niż tempe¬
ratura hartowania szkła. Gdy szkło ochłodzi się,
powierzchnia wyrobu poddana jest naprężeniom,
ponieważ powierzchniowe warstwy mniej się kur¬
czą, niż dolne warstwy przylegające. Przenikanie

20 takie ma tę zaletę, że jest szybkie, a zatem eko¬
nomiczne.

Zgodnie z innym przykładem wykonania wyna¬
lazku, przenikanie polega na wymianie jonów po¬
między jonami wyrobu, a większymi jonami przy

25 takim doborze temperatury i czasu, nie może na¬
stąpić całkowite rozprężenie wywołanych naprę¬
żeń.

Przykładem takiego hartowania chemicznego jest
wymiana pomiędzy jonami sodu ze szklanego wy¬
robu obrabianego, a jonami potasu, przy tempera¬
turze niższej od temperatury odprężania szkła. Za
pomocą takiej wymiany jonowej można wywołać
znaczne naprężenie.

Sposobem według wynalazku za pomocą harto¬
wania chemicznego polepsza się nie tylko przy¬
czepność warstwy lub układu warstw, nałożonych
uprzednio, lecz również inne właściwości. Stwier¬
dzono, że warstwa złota, nałożona na wyrobie har¬
towanym chemicznie jest elektrycznie przewodzą¬
cą przy mniejszej grubości warstwy złota, niż gru¬
bość złota na wyrobie, uprzednio nie hartowanym
chemicznie. Oporność warstwy przewodzącej jest
również bardziej równomierna przy zastosowaniu
obróbki przez hartowanie chemiczne.

45

Stwierdzono również, na przykład elipsometrycz-
nie, że współczynnik rozproszenia dielektrycznych
warstw, nałożonych na powierzchni obrabianej
hartowaniem chemicznym jest również bardziej

50 równomierny.
Inną zaletą sposobu według wynalazku jest to,

że nakładanie warstw może być wykonane róż¬
nymi sposobami, przy czym zmniejsza się ryzyko
uszkodzenia wyrobu wpływami termomechanicz-

55 nymi. Ta zaleta jest bardzo istotna przy nakłada¬
niu materiału na płytach szklanych. Można na
przykład nakładać warstwy za pomocą odparowa¬
nia w próżni, rozproszenia katodowego lub też
sposobem ciekłym, na przykład przez zanurzenie

60 wyrobu obrabianego w kąpieli, zawierającej zwią¬
zek metaloorganiczny, a następnie poddać go ob¬
róbce cieplnej, tworząc warstwę tlenku metalo¬
wego.

W pewnych przypadkach obróbka przez harto-
65 wanie chemiczne może pozostawiać niepożądane

30
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ślady substancji na powierzchniach krytych, na
przykład, ślady produktów reakcji, jak produkity
reakcji między wyrobem, a materiałem używanym
do obróbki hartowaniem chemicznym. Przed na¬
łożeniem warstwy lub każdej z warstw najko¬
rzystniej jest usunąć chociaż częściowo produkty
poreakcyjne lub inne substancje odpadowe.

Usuwanie substancji odpadowych można prze¬
prowadzić korzystnie za pomocą roztworu kwaso¬
wego, szybko i skutecznie usuwającego powierz¬
chniowe produkty poreakcyjne. Taka obróbka kwa¬
sowa zmniejsza również skłonność do iryzacji.
Stwierdzono, na przykład, że warstwa Ti02 nało¬
żona po obróbce kwasowej na szkle chemicznie
hartowanym stanowi doskonałą przeszkodę dla pa¬
ry wodnej, zawartej w powietrzu atmosferycznym.

Przyleganie warstwy lub układu warstw można
jeszcze polepszyć przez obróbkę powierzchni od¬
powiednim czynnikiem przed nałożeniem warstwy.
Korzystnie jako czynniki takie wykorzystuje się
roztwory, zawierające jeden lub kilka jonów cyn¬
ku, chromu, miedzi, aluminium, palladu. Powierz¬
chnia poddana naprężeniom nie musi być całkowi¬
cie powlekana, nawet warstwa czynnika grubości
mniejszej, niż warstwa molekularna już jest wy¬
starczająca, ponieważ wywołane naprężenie oraz
zmniejszenie nieregularności powierzchni zapew¬
niają zawsze lepsze przyleganie pomiędzy nakła¬
daną warstwą, a powierzchnią wyrobu obrabia¬
nego.

Skład warstwy lub układu warstw, nałożonych
na wyrobie hartowanym chemicznie może być ta¬
ki, że następuje wymiana jonowa pomiędzy war¬
stwą lub układem warstw a podłożem samego wy¬
robu obrabianego. Przyleganie warstwy lub ukła¬
du warstw do powierzchni podłoża jest jeszcze
polepszone na skutek wymiany jonowej.

Jeżeli warstwa lub układ warstw tworzą po¬
wierzchnię o lepszych właściwościach, niż właści¬
wości samej powierzchni wyrobu, hartowanie che¬
miczne polepsza Jeszcze bardziej właściwości war¬
stwy i odwrotnie, warstwa chroni hartowaną po¬
wierzchnię wyrobu przed rozpadem, który spowo¬
dował by zmniejszenie wytrzymałości wyrobu,
przy czym samo hartowanie chemiczne polepsza
jeszcze właściwości chroniącej warstwy. A więc
obie obróbki mają działanie, skuteczniejsze od
wynikającego z sumowania obu efektów rozpatry¬
wanych oddzielnie. Zjawisko starzenia się stano¬
wiące ciągłą stratę własności mechanicznych znacz¬
nie jest zmniejszone wówczas gdy warstwa lub
układ warstw, nakładanych na wyrobie polepsza
własności mechaniczne nałożonej powierzchni w
porównaniu do własności powierzchni wyrobu.

Najkorzystniej nakłada się jedną lub kilka
warstw zawierającą co najmniej jeden z takich
związków jak Ti02, Si02, A1208, Cr203, FeOs, Zr02,
Ta205, V205, Th02, Y2Os, Ce02, ZnO, SiC, TiN, TaC,
ZrC, B2C, TiC, A1B, B4C, korund, cyrkon, beryl,
topaz, ZnCr04, ZrB2. Warstwy wytworzone z tych
związków chronią powierzchnię przed iryzacją oraz
rozpadem mechanicznym.

Aby zapewnić w pełni skuteczność ochrony dzię¬
ki nałożonej wansitwie, Warsstiwa Mb układ wajHs'tw
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powinny być nałożone przed poruszeniem przed¬
miotu. Najkorzystniej warstwę lub układ warstw
nakłada się natychmiast po lub kilka minut póź¬
niej po wykonaniu hartowania chemicznego.

5 Zgodnie z wynalazkiem, czynności naprężania pou¬
krywanej powierzchni oraz nakładania warstwy
lub układu warstw łącznie z ewentualnym oczysz¬
czaniem pomocniczym i/lub warunkującym wy¬
konuje się kolejno w sposób ciągły, aby do mini-

10 mum zmniejszyć ryzyko uszkodzenia powierzchni
przez operacje pośrednie, lub na skutek niekon¬
trolowanego odalkalizowania wyrobu, po obróbce
chemicznej na przykład pod wpływem wilgotnego
powietrza.

15 Zakładając, że założenie warstwy ma być do¬
konane przy wysokiej temperaturze, najkorzyst¬
niej jest wykonać nałożenie warstw bezpośrednio
po hartowaniu chemicznym, przed ochłodzeniem
wyrobu. Takie postępowanie zaoszczędza również

20 wiele energii, jak również znacznie zmniejsza na¬
prężenia, wywołane w warstwie lub układzie
warstw, co jest bardzo korzystne dla przyczep¬
ności.

Jednym z celów wynalazku jest obróbka oraz
25 nałożenie warstw na płytach szklanych. W czasie

obróbki płyty szklanej, hartowanie chemiczne i na¬
łożenie warstwy można zastosować do całej płyty,
lub tylko dla jej części, na przykład dla krawę¬
dzi, gdzie mogłoby być zapoczątkowane pęknięcie

30 prZy styku z twardym wyrobem.
Na rysunku fig. 1 uwidoczniono urządzenie do

pomiaru wytrzymałości na tarcie warstw nałożo¬
nych na podłożu, na fig. 2 — schemat instalacji
dla wykonania sposobu według wynalazku.

35 Przykład I. Płyta ze szkła sodowowapnio-
wego została zahartowana chemicznie w kąpieli
azotanu potasu przy temperaturze 450°C podczas
20 godz., przez co wytrzymałość na zerwanie zo¬
stała zwiększona o współczynnik 12.

40 Po takiej obróbce, twardość szkła w skali Mohs'a
wynosiła 5,6. Warstwa tlenku cyrkonu, ZrC>2, a gru¬
bość 1500 angstremów została nałożona na płytę
przez zanurzenie w kąpieli octanu cyrkonu, po
czym podgrzano ją do 300°C na powietrzu tak, aby

45 wytworzyć warstwę tlenku cyrkonu. Warstwa ta
o twardości 8,0 poddana została próbie tarcia za
pomocą urządzenia według fig. 1. Nacieracz filco¬
wy 1 nasycony proszkiem ściernym z tlenku ceru
został przyłożony do szkła z siłą 200 G/cm2. Za

50 pomocą dwu ruchów obrotowych zgodnych z strzał¬
kami 3, 4, nacieracz 1 jest przesuwany przede
wszystkim w środku płyty szklanej 2, pokrytej
warstwą 5, a najmniej styka się z częścią naj¬
bardziej oddaloną od środka. Stwierdzono, że po-

55 wierzchnia o średnicy 3 cm została starta po 10
minutach próby. W przypadku szkła o takiej sa¬
mej warstwie, lecz nie hartowanej chemicznie
przed nałożeniem jej, średnica starej powierzchni
po 10 minutach wynosi 8 cm.

60 Przykład II. Płyta z materiału vitrokrysta-
licznego, uzyskana z następującego składu wago¬
wego:

Si02 — 48%
65 Al2Os — 32%
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Na20 — 10%
CaO — 2%
TiO* — 8%

poddana została obróbce z wymianą jonów K+ na
jony Na+. W tym celu płyta została zanurzona
na okres 24 godzin do kąpieli KNOs przy tempe¬
raturze 500°C. Wytrzymałość na zerwanie płyty
hartowanej chemicznie wynosiła 56 kG mm2, to
znaczy trzy razy tyle, ile wynosiła wytrzymałość*
płyty nie hartowanej.

Warstwy ze złota o różnych grubościach nało¬
żono przez wyparowanie w próżni znanym spo¬
sobem na częściach płyty hartowanej, jak rów¬
nież na częściach z tego samego materiału szkła
nie hartowanego. W wyniku badań stwierdzono,
że już warstwa o grubości 80 A nałożona na ma¬
teriał vitrokrystaliczny chemicznie hartowany była
elektrycznie przewodząca, podczas gdy taką prze¬
wodność uzyskano dopiero dla warstwy złota
o grubości co najmniej 120 A, nałożonej na ma¬
teriał nie hartowany.

Zmierzono w różnych punktach oporność właś¬
ciwą warstwy ze złota o grubości 150 A, nałożo¬
nej na dwu płytkach z tego samego materiału
vitrokrystalicznego, z których jedna była chemicz¬
nie hartowana. Stwierdzono, że wartość oporności
mało różniła się w zależności od miejsca pomiaru.
Otrzymano odpowiednio błąd 1% dla płyty har¬
towanej i 4% dla niehartowanej.

Poza tym, przyczepność warstwy złota do pod¬
łoża hartowanego była lepsza, niż do niehartowa-
nego.

Przykład III. Wymieniono jony Li+, K+ lub
Rb+ na jony Na+ w płytkach ze szkła sodowowap¬
niowego za pomocą obróbki w kąpielach rozpusz¬
czonych soli zawierających te jony. Warstwy o róż¬
nym składzie nałożono na płytkach szklanych har¬
towanych i niehartowanych, w kąpieli z materia¬
łu metaloorganicznego, a następnie utleniono war¬
stwę w powietrzu luib przez wyparowanie w próż¬
ni. Wykonano próby porównawcze na ścieranie za
pomocą urządzenia według przykładu I. Po 10 mi¬
nutach przy zastosowaniu siły 200 G/cm2 stwier¬
dzono, że średnice startych stref były funkcją kom¬
binacji, wymiany jonowej i jej składu. Średnice
te umieszczono w odpowiednich przedziałach tab¬
licy i podano w centymetrach, przy czym podano
również wyniki dla szkła uprzednio niehartowa-
nego.

Tablica 1

Warstwa

Zr02
Si02
AljO,
Th02
BeO
MgO
Au
Ag
SiC
ZrSi04

Zasadowe jony, wprowa¬
dzone za pomocą harto¬

wania chemicznego

U+

'4

6
4

5
3
8

16
16

1
2

K+

3

7
3
3

3
7

15
14

2
3

Rb+

5
9
4
3
4
5

10

12
3
4

Szkło
niehar-
towane

8

12
7

11
7

12
26
28

6
10

8

W każdym przypadku stwierdzono lepsze właś¬
ciwości szkła hartowanego chemicznie w porów*
naniu z niehartowanym. Inne wykonane badania
dały również podobne wyniki na próbkach z na-

5 łożonymi warstwami Cr^Oi, FeO* Taj05, V2Ov
Y2Q8, CeOi, ZnO, TiN, TaC, ZnC, B&, TiC, A1B,
B4C, topazu, ZnCr04 i ZrB2.

Przykład IV. Nałożono warstwę TiOj na szkło
borokrzemowe w fazie parowej. W tym celu za-

!0 stosowano opary chlorku tytanu TiCU skierowa¬
ne na szkło, znajdujące się w temperaturze 450°C
w atmosferze powietrza. Po obróbce zmierzono
współczynnik załamania warstwy metodą elipso-
metryczną w 20 miejscach powierzchni szkła. Inna

is płytka tego samego szkła była najpierw poddana
wymianie jonów Na+ — K+ w kąpieli KNOs przy
300°C. Po obróbce jonowej, druga płytka szklana
była przez 10 minut obrabiana w wodnym roz¬
tworze zawierającym 15% H2S04 i 2% HF, po

20 czym nałożono warstwę Ti02 w taki sam sposób
na nie hartowaną płytkę szklaną. Zmierzono rów¬
nież współczynnik załamania tej warstwy w 20
różnych miejscach jak w przykładzie szkła nie
hartowanego. Stwierdzono, że odchyłka średnio

25 kwadratowa pomiaru współczynnika warstwy ze
szkła nie obrabianego była dwukrotnie większa,
niż dla szkła hartowanego.

Poza tym przyczepność warstwy TiOa na szkle
obrabianym była lepsza.

30 Przykład V. Po obróbce szkła sodowowap-
niowego za pomocą wymiany jonów w kąpieli
KN03 utworzono warstwę Zr02 na drodze mokrej
jak w przykładzie I. Warstwa nadawała szkłu
oprócz twardości 8,0 w skali Mohs'a dobrą wy-

35 trzymałość na iryzację. Porównawcze badania wy¬
kazały, że przyczepność warstwy może być znacz¬
nie podwyższona przez usunięcie odpadowych pro^
duktów reakcji jonowej przed nałożeniem war¬
stwy tlenku cyrkonu. Stwierdzono, że wytrzyma-

40 łość na iryzację jak również przyczepność war¬
stwy do szkła były lepsze przy dokonaniu płukania
w roztworze kwasu. W przykładzie płukania w
kwasie fluorowodorowym szkło uwarstwione po
47 dniach przebywania w wilgotnej atmosferze

45 przy 45°C uzyskało taki sam stopień iryzacji, jak
szkło identyczne hartowane po 18 dniach, lecz nie
płukane przed nałożeniem warstwy. Przy próbie
opisanej w przykładzie I, strefa o średnicy 2 cm
była wytarta na szkle płukanym przed nałoże-

50 niem warstwy. Ta sama próba na innych prób¬
kach szkła wykazała średnicę 3 cm strefy wy¬
tartej.

Przykład VI. Menisk u podstawy taśmy ze
szkła sodowowapniowego ciągniętej według spp-

55 sobu Pittsburgh'a, jak również powierzchnią szkła,
skierowaną do menisku, poddaje się działaniu roz¬
topionej warstwy soli o składzie następującym:

Li2COs — 6%
60 LiCl — 4%

NaNOs — 90%

Na skutek styku szkła z roztopioną solą, jony
sodu szkła zostały zastąpione jonami litu, przez

65 co powierzchnia szkła uzyskana mniejszy współ-
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czynnik rozszerzalności, niż współczynnik dla we¬
wnętrznych warstw taśmy szkła. Stwierdzono, że
10% jonów alkalicznych na powierzchni szklą wal¬
cowanego stanowiły jony litu.

Przy poziomie, w którym ciągnione szkło miało
temperaturę 500°C w komorze ciągnienia, szkło
przechodziło pomiędzy dwoma mokrymi walcami,
zraszanymi ciekłym azotanem potasu. Podczas dru¬
giej obróbki, zastąpiono 5% jonów zasadowych
na powierzchni szkła — jonami potasu, przy czym
szkło ciągnięto, hartując je podczas wytwarzania.
Naprężenia w zewnętrznych warstwach szkła ciąg¬
nionego wynosiły 20 kG/mm2.

Wówczas warstwę Ti02 nałożono w fazie paro¬
wej na hartowanym szkle ciągnionym. Dla porów¬
nania, taką samą warstwę nałożoną na próbkę nie
hartowaną, omijając obie obróbki. Stwierdzono
znacznie lepszą przyczepność warstwy TiOs do
hartowanego szkła, niż do niehartowanego. Po
wykonaniu badań na tarcie według przykładu I
przy sile 200 kG/cm* w czasie 10 minut stwier¬
dzono, że średnica wytartego szkła hartowanego
wynosiła 6 cm, natomiast była równa 12 cm dla
próbki niehartowanej.

Przykład VII. Szkło sodowowapniowe ciąg¬
nione i hartowane w ciągarce według przykładu
IV poddano działaniu pola elektrycznego, przyłożo¬
nego na powierzchni granicznej, pomiędzy szkłem
a mieszaniną soli, zawierającą lit, przy czym pole
wytwarzano pomiędzy dwoma elektrodami, z któ¬
rych jedna była ustawiona w warstwie roztopionej
soli, a druga elektroda w roztopionym szkle, po¬
niżej taśmy szkła ciągnionego. Pole wynosiło 50
V/cm. Pole elektryczne przyśpieszało przenikanie
jonów litu do szkła, przy czym głębokość wtapia¬
nia jonów była również większa, niż w przypadku
próby bez pola elektrycznego. Pierwotne jony so¬
du warstwy powierzchniowej roztopionego szkła
zostały przemieszczone do katody, umieszczonej w
kąpieli roztopionego szkła.

Podczas chłodzenia szklanej taśmy ciągnionej,
powierzchnia szkła uzyskała słabe naprężenia, spo¬
wodowane różnicą współczynników rozszerzalności
cieplnej szkła w powierzchniowych warstwach od
szkła w wewnętrznych warstwach taśmy. Jednak
te małe naprężenia były zupełnie wystarczające,
aby znacznie polepszyć przyczepność warstwy Ti02
do szkła. Ta polepszona przyczepność została udo¬
wodniona przez nałożenie warstwy Ti02 na har¬
towane szkło i taką samą warstwę TiO£ na prób¬
kę szkła w taki sam sposób przygotowaną, lecz
bez obróbki przez hartowanie, przy czym próbki
poddano temu samemu badaniu na tarcie według
przykładu I.

Kolejność opisanych czynności w przykładach
może następować w sposób ciągły lub przery¬
wany. Sposób ciągłej obróbki, zmniejszający ry¬
zyko uszkodzeń międzyoperacyjnych można stoso¬
wać w urządzeniu według fig. 2, przedstawionym
poniżej.

Fig. 2 przedstawia schematycznie urządzenie,
którego ścianki 25 odporne są na działanie tem¬
peratury i na produkty stosowane w czasie obróbki.

Wyrób, na przykład płyta szkła 7, utrzymana w
położeniu pionowym na podporze 8, napędzana ele¬
mentami, nie przedstawionymi na rysunku, taki¬
mi jak łańcuchy lub wózki, wchodzi do przedziału

5 26 po uniesieniu ścianki za pomocą zawiesze¬
nia 10. W przedziale 26 szkło nagrzewane Jest
oporowo opornikami elektrycznymi 11, aż do osiąg¬
nięcia temperatury hartowania Wtedy ścianka 12
unosi się, a szkło przechodzi do przedziału 27,

10 gdzie poddane jest zraszaniu roztworem soli KNO«
za pomocą rur 13 z dyszami 14. Sól zebrana jest
w naczynie 15 i za pomocą układu rur odprowa¬
dzających 16 skierowana jest poprzez filtr i pom¬
pę do wlotu 17, celem ponownego włączenia w

15 obieg. Po tej obróbce, ścianka 18 otwiera się,
a płyta szkła przesuwa się do przedziału 28, gdzie
sól spływa zupełnie, a płyta jest chłodzona, w za¬
leżności od potrzeby kesonami 19, w których prze¬
pływa płyn chłodzący. Gdy płyta uzyskuje żądaną

20 temperaturę, ścianka 20 unosi się, umożliwiając
płycie przejście do przedziału 29, w którym układ
zraszający 21, podobny do układu z przedziału 27,
spryskuje płytę roztworem kwasu, zawierającego
kwas fluorowodorowy, który jest następnie zbie-

25 rany w naczyniu 31 dla ponownego włączenia w
obieg. Następnie płyta 7 przechodzi do przedzia¬
łu 30, w którym mieści się naczynie 22, zawiera¬
jące azotan cyrkonu. Płytę zanurza się w kąpieli
i następnie podnosi. Dalej płyta przechodzi do

30 przedziału 6, w którym nałożona warstwa jest utle¬
niona przez obróbkę powietrzną przy temperatu¬
rze, uzyskanej za pomocą elementów grzejnych 23.

Płyta, która poddana została żądanej obróbce
opuszcza stanowisko obróbcze po otwarciu drzwi

35 24.

Płyty szklane ze szkła sodowowapniowego z przy¬
kładu V zostały obrobione w przedstawiony spo¬
sób w procesie ciągłym lub przerywanym. Stwier¬
dzono znaczną lepszą przyczepność w przykładzie
obróbki sposobem ciągłym. Strefa wytarta w ba¬
danej próbce ograniczona została do średnicy 1 cm
zamiast 2 cm dla próbki, otrzymanej sposobem
nieciągłym.

45 Wynalazek nie ogranicza się do rozwiązania po¬
danego w przykładach i obejmuje wyroby z ma¬
teriału szklistego lub vitrokrystalicznego, mającego
naprężenia w conajmniej części swej powierzchni
oraz warstwę nałożoną na takiej powierzchni, dla

50 której skupienie pewnych jonów w danej strefie
powierzchni jest znacznie większe, niż skupienie
tych jonów w strefie wewnętrznej tej części.
Obecność takiej charakterystyki wskazuje, że w
wyrobie zastosowano obróbkę według wynalazku.

55 Wynalazek dotyczy zwłaszcza wszystkich wyrobów,
zawierających jony sodu, w których co najmniej
część wyrobu, zawiera warstwę, mającą większe
skupienie jonów potasu na powierzchni, niż wew¬
nątrz strefy tego materiału.

eo Wyrób według wynalazku określony wyżej, to
znaczy w postaci płyty szklanej, zawierającej na¬
łożoną warstwę, może być złączony co najmniej
z inną płytą, na przykład z inną płytą szklaną
warstwową, obrabianą zgodnie z wynalazkiem,

65 tworząc w ten sposób szkło warstwowe. Takie

40



0»aw
u

połączenie uzyskuje się za pomocą
warstwy pośredniej.

1*

Zastrzeżenia patentowe
1. Sposób obróbki wyrobów szklanych lub vitro-

krystalicznych polegającej na nakładaniu warstwy
zawierającej co najmniej jeden ze związków TiO*
SłO* A130#, Cr^O* FejOj, 2rO* Ta50* VaOa, ThO*
YfO«, GeO,, CeO* ZnO, SiC, TiN, TaC, ZrC, BjC,
TtiC, AIB, B4C, Cyirkon, Beryli, Topaz, ZmGrO* ZrBj,
znamienny tym, że dla zwiększenia przyczepności
i jednorodności warstwy nakładanej, przed nało¬
żeniem, hartuje się chemicznie wyroby obrabiane
według znanego sposobu polegającego na wymia¬
nie jonów, która powoduje zmniejszenie współ-

plastycznaj czynnika rozszerzalności, i wprowadzaniu naprę¬
żenia w warstwy powierzchniowe, a następni*
eliminuje się pozostałe produkty reakcji, po czym
obrabia się wyroby za pomocą substancji zwięk-

5 szającej przyczepność warstwy.
2. Sposób według zastrz, 1, znamienny tym, że

wymianę jonów przeprowadza się przez zastąpie¬
nie jonów wyrobu przez większe jony.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
xo produkty pozostałe reakcji usuwa się co najmniej

częściowo za pomocą kwaśnego roztworu.
4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

substancja stosowana dla zwiększenia przyczep¬
ności ma roztwór zawierający jony co najmniej
jednego pierwiastka z grupy Sn, Al, Cu, Pd i Cr.
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ŁDA — Zakład 2 — Typo, zam. 590/75 — 115 egz.
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