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Sposéb obrébki wyrobéw szklanych lub vitrokrystalicznych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b obrébki
‘wyrob6éw szklanych lub vitrokrystalicznych, pole-
gajacy na nakladaniu jednej lub Kkilku warstw
na wyroby wykonane tym sposobem.

Znane jest nakladanie warstw na powierzchni
‘wyrobéw z omawianego materialu w celu zmia-
ny ich wlasciwosei optycznych, mechanicznych,
-elektrycznych, chemicznych Ilub fizycznych. Na
przyklad znane jest nakladanie cienkich warstw
na przedmiotach szklanych w celu zmiany ich
wlasnos$ci optycznych. Warstwy te mozna nakla-
daé roéznymi sposobami, takimi jak wyparowa-
nie prézniowe, rozpylanie katodowe, rozklad ter-
miczny skladnika na wyrobie, polegajacy na przy-
klad na skierowaniu na powierzchnie pokrywang
warstwg, doprowadzong do wysokiej temperatury
‘takich par, jak halogenkéw, ktére rozkladajg sie
i tgcza sie z tlenem atmosferycznym tworzgc war-
-stwy tlenkowe.

Wada warstwy naloionej tym sposobem jest w
niektérych przypadkach mozliwo§é latwego jej
‘usuniecia przez styk lub tarcie. Wadag jest réw-
niez niedostateczne przyleganie warstwy, ktéra
Jjest na og6l niejednorodna; w niektérych miej-
scach obrabianego wyrobu warstwa niszczy sie
szybeiej. Podobnie wiele zastrzezenn budzg wlas-
noéei optyezne warstwy lub ukladu warstw, two-
rzgcych na przyklad filtr interferencyjny, z uwa-
.gi na ich nieodpowiedniag jednorodno$é. Dotyczy

1o réwniez opornoSei elektryeznej warstwy elek-
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tro-przewodzacej, natozonej tradycyjnymi sposoba-
mi, przy czym oporno§¢ nie jest jednakowa w
poszczegblnych punktach powierzchni. Wreszcie
woda atmosferyczna moze niszezyé material pod-
kladowy nawet pod warstwg ochronng, iryzacja
jest szybsza w niektérych miejscach w poréwna-
niu z innymi.

Celem wynalazku jest usuniecie wyzej poda-
nych wad.
Cel ten osiggnieto za pomocg sposobu wedlug wy-
nalazku polegajgcego na tym, ze dla zwiekszenia
przyczepno$ci i jednorodno$ci warstwy naklada-
nej, przed nalozeniem, hartuje sie chemicznie
przedmioty obrabiane wedlug znanego sposobu po-
legajagcego na wymianie jonéw, ktéra powoduje
zmniejszenie wspélczynnika rozszerzalno$ci i wpro-
wadzaniu naprezenia w warstwy powierzchnio-
we, a nastepnie eliminuje sie pozostale produkty
reakcji, po czym obrabia si¢ wyroby za pomocg
substancji zwiekszajgcej przyczepno§é warstwy.

Na podstawie przeprowadzonych préb stwier-
dzono, ze przyleganie warstwy na wyrobie szkla-
nym lub vitrokrystalicznym jest znacznie lepsze,
jezeli powierzchnie¢ przeznaczong do pokrycia
wstepnie przygotuje sie¢ przed pokryciem przez
poddanie naprezeniu, to znaczy przez hartowanie,
co spoweduje wnikanie substancji do obrabianego
wyrobu poprzez te powierzchnie, przy czym kon-
troluje si¢ w odpowiedni sposéb tem_i)eratuze pod-
czas i po wnikaniu substancji. Taki sposéb wytwa-
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rzania lub zwigkszania naprezen na powierzchni
jest znany jako hartowanie chemiczne. Przyczyna
lepszego przylegania warstwy do podloza nie jest
znana, byé moze, ze dzialanie hartowania che-
micznego powoduje, ze powierzchnia poddana jest
§ciskaniu lub zwiekszonemu naprezeniu, co zmniej-
sza nieregularno$ci powierzchni, a zatem zwigk-
sza przyleganie.

W przypadku wyrobu z materialu vitrokrysta-
licznego, w ktérym wszystkie fazy nie pozwalaja
na takg samg dyfuzje, zgodnie z wynalazkiem naj-
korzystniej “jest jezeli proces zachodzi w czasie
fazy umozliwiajgcej duzg albo bardzo duza dy-
fuzje ze $rodowiska stykowego, odpowiednio roz-
proszonej dla przej$cia przez powierzchnie wyrobu.
W tym przypadku, stan - naprezen wynikajacy
Z procesu rozproszenia bedzie bardziej lub mniej
réwnomierny.

Sposobem wedlug wynalazku mozna obrabiaé
wyrédb lub jego cze$é. Na przyklad, obrabiany wy-
réb szklany z materialu vitrokrystalicznego moze
skladaé sie z warstwy nalozonej na podlozu wy-
konanym z innego materialu niz material warstwy.
Wyréb obrabiany moze by¢é w czasie calej obréb-
ki cialem stalym. Jednakze, wprowadzenie ma-
terialu do wyrobu, jako cze§¢ procesu hartowa-
nia, moze byé dokonane w czasie, gdy wyréb w
przypadku plyty szklanej, jest w stanie cieklym,
woéwcezas wprowadzenia mozna dokonaé w czasie
procesu wytwarzania.

Gdy substancja, ktéra jest wprowadzona do wy-
robu szklanego, lub wykonanego z materialu vi-
trokrystalicznego, pochodzi ze $rodowiska, z Kkt6-
rym styka sie wyréb, mozliwe jest, ze w niekto-
rych przypadkach przenika ona do wyrobu w
postaci atoméw lub molekul, lecz w zasadzie sub-
stancja ta przenika do wyrobu w postaci jonow.

Zazwyczaj chemiczne hartowanie polega na za-
stagpieniu jonéw wyrobu przez jony, pochodzgce
ze S$rodowiska obrébczego. Mozna na przyklad,
wywola¢ naprezenia, zamieniajgc jony zewnetrz-

nej warstwy wyrobu jonami nadajgcymi tym
warstwom zewnetrznym mniejszy wspdlczynnik
wydluzenia cieplnego, przy czym temperatura

bedzie dostatecznie wysoka, a czas dostatecznie
dlugi, aby zapewnié rozprezenie, a zatem poézZniej-
sze chlodzenie wyrobu. Zgodnie z innym przykla-
dem wykonania sposobu wedlug wynalazku, mozna
wywolaé naprezenia na powierzchni przez wy-
miane jonéw zewnetrznych warstw wyrobu jo-
nami wigkszymi w czasie gdy warstwy powierz-
chni wyrobu znajdujg sie w wyzszej temperaturze,
lecz zbyt niskiej, aby spowodowaé¢ wlasciwe roz-
prezenie, lub co najmniej calkowite rozprezenie
podczas utrzymania wyrobu w tej temperaturze,
po czym wyrob chlodzi sie do normalnej tempe-
ratury. Procz tego mozna wywolaé naprezenia na
powierzchni przez wprowadzenie jonéw do wy-
robu ze S$rodowiska, z ktérym wyrdb sie styka,
poprzez oddzialywanie polem elektrycznym, przy
czym nie musi ono towarzyszyé réwnemu rucho-
wi jonéw pochodzgcych z wyrobu w kierunku
$rodowiska stykowego.
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Wedlug korzystnego przykladu wykonania spo- -
sobu, hartowanie chemiczne polega na wymianie
jonéw pomiedzy jonami, tworzgcymi powierzchnie -
wyrobu a jonami, pochodzgcymi co najmniej z jed-
rego S§rodowiska, z ktérym wyrdb sie styka. Przy-
czepno$¢ nalozonej warstwy jest nastepnie znacz- -
nie zwiekszona na calej obrabianej powierzchni.

Wedlug Kkorzystnego przykladu wykonania spo-
sobu, hartowanie chemiczne polega na wymianie
jonéw pomiedzy wyrobem a jonami, nadajgcymi
powierzchni obrabianego wyrobu maly wspolczyn-
nik rozszerzalno$ci przy temperaturze, powodujg-
cej rozprezenie w wyrobie. Przykladem wymiany
jest zamiana jonéw sodu jonami litu w wyrobie
szklanym przy temperaturze wyzszej, niz tempe-
ratura hartowania szkla. Gdy szklo ochlodzi sie,
powierzchnia wyrobu poddana jest naprezeniom,
poniewaz powierzchniowe warstwy mniej sie kur-
cza, niz dolne warstwy przylegajace. Przenikanie
takie ma te zalete, ze jest szybkie, a zatem eko-
nomiczne.

Zgodnie z innym przykladem wykonania wyna-
lazku, przenikanie polega na wymianie jonéw po-
miedzy jonami wyrobu, a wiekszymi jonami przy
takim doborze temperatury i czasu, nie moze na-
stapié calkowite rozprezenie wywolanych napre-
zen.

Przykladem takiego hartowania chemicznego jest
wymiana pomiedzy jonami sodu ze szklanego wy-
robu obrabianego, a jonami potasu, przy tempera-
turze nizszej od temperatury odprezania szkla. Za
pomoca takiej wymiany jonowej mozna wywolaé
znaczne naprezenie.

Sposobem wedlug wynalazku za pomocg harto-
wania chemicznego polepsza sie nie tylko przy-
czepno$¢ warstwy lub ukladu warstw, nalozonych
uprzednio, lecz réwniez inne wtasciwoéci. Stwier--
dzono, ze warstwa zlota, nalozona na wyrobie har-
towanym chemicznie jest elektrycznie przewodzg-
cg przy mniejszej grubosci warstwy ziota, niz gru-
bo$¢ zlota na wyrobie, uprzednio nie hartowanym
chemicznie. Oporno$é warstwy przewodzgcej jest
réowniez bardziej réwnomierna przy zastosowaniu
obrobki przez hartowanie chemiczne.

Stwierdzono réwniez, na przyklad elipsometrycz-
nie, ze wspollczynnik rozproszenia dielektrycznych
warstw, nalozonych na powierzchni obrabianej
hartowaniem chemicznym jest rowniez bardziej
réwnomierny.

Inng zaletg sposobu wedlug wynalazku jest to,
ze nakladanie warstw moze byé wykonane réz-
nymi sposobami, przy czym zmniejsza sie ryzyko
uszkodzenia wyrobu wplywami termomechanicz-
nymi. Ta zaleta jest bardzo istotna przy naklada-
niu materialu na plytach szklanych. Mozna na
przyklad naklada¢ warstwy za pomocg odparowa-
nia w prozni, rozproszenia Kkatodowego lub tez
sposobem cieklym, na przyklad przez zanurzenie
wyrobu obrabianego w kapieli, zawierajgcej zwig-
zek metaloorganiczny, a nastepnie poddaé go ob-
rébce cieplnej, tworzgc warstwe tlenku metalo-
wego.

W pewnych przypadkach obrobka przez harto- -
wanie chemiczne moze pozostawiaé niepozgdane
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$lady substancji na - powierzchniach krytych, na
przyklad, $lady produktéw reakcji, jak produkty
reakcji miedzy wyrobem, a materialem uzywanym
do obrébki hartowaniem chemicznym. Przed na-
lozeniem warstwy lub kazdej z warstw najko-
rzystniej jest usunaé chociaz czeSciowo produkty
poreakcyjne lub inne substancje odpadowe.

- Usuwanie substancji odpadowych mozna prze-
prowadzié korzystnie za pomocag roztworu kwaso-
wego, szybko i skutecznie usuwajgcego powierz-
chniowe produkty poreakcyjne. Taka obrébka kwa-
sowa zmniejsza réwniez sklonno§¢ do iryzacji.
Stwierdzono, na przyklad, ze warstwa TiO, nalo-
zona po obrébce kwasowej na szkle chemicznie
hartowanym stanowi doskonalg przeszkode dla pa-
ry wodnej, zawartej w powietrzu atmosferycznym.

Przyleganie warstwy lub ukladu warstw mozna
jeszcze polepszyé przez obrobke powierzchni od-
powiednim czynnikiem przed nalozeniem warstwy.
Korzystnie jako czynniki takie wykorzystuje sig
roztwory, zawierajgce jeden lub kilka jonéw cyn-
ku, chromu, miedzi, aluminium, palladu. Powierz-
chnia poddana naprezeniom nie musi byé catkowi-
cie powlekana, nawet warstwa czynnika gruboSci
mniejszej, niz warstwa molekularna juz jest wy-
starczajgca, poniewaz wywolane naprezenie oraz
zmniejszenie nieregularnoSci powierzchni zapew-
niajag zawsze lepsze przyleganie pomiedzy nakla-
dang warstwg, a powierzchnia wyrobu obrabia-
nego.

Sklad warstwy lub ukladu warstw, nalozonych
na wyrobie hartowanym chemicznie moze byé ta-
ki, ze nastepuje wymiana jonowa pomiedzy war-
stwg lub ukladem warstw a podlozem samego wy-
robu obrabianego. Przyleganie warstwy lub ukla-
du warstw do powierzchni podloza jest jeszcze
polepszone na skutek wymiany jonowej.

Jezeli warstwa lub uklad warstw tworzg po-
wierzchnie o lepszych wlasciwos$ciach, niz wtasci-
woSci samej powierzchni wyrobu, hartowanie che-
miczne polepsza jeszcze bardziej wlasciwosci war-
'stWy i odwrotnie, warstwa chroni hartowang po-
wierzchnie wyrobu przed rozpadem, ktéry spowo-
dowal by zmniejszenie wytrzymalo§ci wyrobu,
przy czym samo hartowanie chemiczne polepsza
jeszeze wlaSciwo$ci chronigcej warstwy. A wiec
obie obrébki majg dzialanie, skuteczniejsze od
wynikajgcego z sumowania obu efektéw rozpatry-
wanych oddzielnie. Zjawisko starzenia sie stano-
wigce ciggla strate wlasno$ci mechanicznych znacz-
nie jest zmniejszone wéwczas gdy warstwa lub
uklad warstw, nakladanych na wyrobie polepsza
wlasno$ci mechaniczne nalozonej powierzchni w
poréwnaniu do wlasnoSci powierzchni wyrobu.

Najkorzystniej naklada sie jedng Ilub kilka
warstw zawierajacg co najmniej jeden z takich
zwigzkéw jak TiO,, SiO,, Aly;O; Cri;03 FeOs, ZrO,,
Ta,05, V05, ThOs;, Y,05 CeO, ZnO, SiC, TiN, TaC,
ZrC, B,C, TiC, AIB, B,C, korund, cyrkon, beryl,
topaz, ZnCrO,, ZrB,. Warstwy wytworzone z tych
zwigzkéw chronig powierzchnie przed iryzacjg oraz
rozpadem mechanicznym.

Aby zapéwnié w pelni skuteczno§é ochrony dzie-
ki nalozomej warstwie, 'warstwa lub uklad warstw
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powinny byé nalozone przed poruszeniem przed-
miotu. Najkorzystniej warstwe lub uklad warstw
naklada si¢ natychmiast po lub kilka minut péz-
niej po wykonaniu hartowania chemicznego.

Zgodnie z wynalazkiem, czynno$ci naprezania po-
krywanej powierzchni oraz nakladania warstwy
lub ukladu warstw lacznie z ewentualnym oczysz-
czaniem pomocniczym i/lub warunkujgcym wy-
konuje sie kolejno w sposéb ciggly, aby do mini-
mum zmniejszyé ryzyko uszkodzenia powierzchni
przez operacje poSrednie, lub na skutek niekon-
trolowanego odalkalizowania wyrobu, po obrébce
chemicznej na przyklad pod wplywem wilgotnego
powietrza. .

Zakladajgc, ze zalozenie warstwy ma byé do-
konane przy wysokiej terﬁperaturze, najkorzyst-
niej jest wykonaé nalozenie warstw bezpoérednio
po hartowaniu chemicznym, przed ochlodzeniem
wyrobu. Takie postepowanie zaoszczedza réwniez
wiele energii, jak réwniez znacznie zmniejsza na-
prezenia, wywolane w warstwie lub ukladzie
warstw, co jest bardzo korzystne dla przyczep-
noéci.

Jednym z celé6w wynalazku jest obrébka oraz
nalozenie warstw na plytach szklanych. W czasie
obrébki plyty szklanej, hartowanie chemiczne i na-
lozenie warstwy mozna zastosowaé do calej plyty,
lub tylko dla jej czeSci, na przyklad dla krawe-
dzi, gdzie mogloby byé zapoczatkowane pekniecie
przy styku z twardym wyrobem.

Na rysunku fig. 1 uwidoczniono urzgdzenie do
pomiaru wytrzymalosSci na tarcie warstw nalozo-
nych na podlozu, na fig. 2 — schemat instalacji
dla wykonania sposobu wedlug wynalazku.

Przyklad I. Plyta ze szkla sodowowapnio-
wego zostala zahartowana chemicznie w kapieli
azotanu potasu przy temperaturze 450°C podczas
20 godz.,, przez co wytrzymalo§é na zerwanie zo-
stala zwiekszona o wspélczynnik 12.

Po takiej obrébce, twardos§é szkla w skali Mohs’a
wynosila 5,6. Warstwa tlenku cyrkonu, ZrO,, a gru-
bosé 1500 angstreméw zostala nalozona na plyte
przez zanurzenie w kapieli octanu cyrkonu, po
czym podgrzano jg do 300°C na powietrzu tak, aby
wytworzy¢é warstwe tlenku cyrkonu. Warstwa ta
o twardo$ci 8,0 poddana zostala prébie tarcia za
pomoca urzgdzenia wedlug fig. 1. Nacieracz filco-
wy 1 nasycony proszkiem $ciernym z tlenku ceru
zostal przylozony do szkla z silg 200 G/cm2 Za
pomocg dwu ruchéw obrotowych zgodnych z strzal-
kami 3, 4, nacieracz 1 jest przesuwany przede
wszystkim w $rodku plyty szklanej 2, pokrytej
warstwa 5, a najmniej styka sie z czeScia naj-
bardziej oddalong od $§rodka. Stwierdzono, Ze po-
wierzchnia o $§rednicy 3 cm zostala starta po 10
minutach préby. W przypadku szkla o takiej sa-
mej warstwie, lecz nie hartowanej chemicznie
przed nalozeniem jej, Srednica starej powierzchni
po 10 minutach wynosi 8 cm.

Przyklad II. Plyta z materialu vitrokrysta-
licznego, uzyskana z nastepujgcego skladu wago-
wego:

SiO,
Al

48%
320/



1
NaO —_ 100/0
CaO — 20,
TiO, — 8%

poddana zostala obrébce z wymiang jonéw Kt na
jony Na*. W tym celu plyta zostala zanurzona
na okres 24 godzin do kapieli KNO; przy tempe-
raturze 500°C. Wytrzymalo§¢ na zerwanie plyty
hartowanej chemicznie wynosila 56 kG mm?, to
znaczy trzy razy tyle, ile wynosila wytrzymalosé
plyty nie hartowanej.

Warstwy ze zlota o réznych grubo$ciach nalo-
Zono przez wyparowanie w prézni znanym spo-
sobem na czeSciach plyty hartowanej, jak réw-
niez na czeSciach z tego samego materialu szkla
nie hartowanego. W wyniku badan stwierdzono,
7e juz warstwa o grubosci 80 A nalozona na.ma-
terial vitrokrystaliczny chemicznie hartowany byla
elektrycznie przewodzaca, podczas gdy taka prze-
wodno$é uzyskano dopiero dla warstwy zlota
o grubosci co najmniej 120 A, naloZonej na ma-
terial nie hartowany.

Zmierzono w réznych punktach oporno§é wtas-
ciwg warstwy ze zlota o grubosci 150 A, nalozo-
nej na dwu plytkach z tego samego materialu
vitrokrystalicznego, z ktérych jedna byla chemicz-
nie hartowana. Stwierdzono, ze warto§é opornosci
malo réznila sie¢ w zalezno$ci od miejsca pomiaru.
Otrzymano odpowiednio blad 19, dla plyty har-
towanej i 49, dla niehartowanej.

Poza tym, przyczepnosé¢ warstwy zlota do pod-
loza hartowanego byla lepsza, niz do niehartowa-
nego.

Przyktad III. Wymieniono jony Li*, K* lub
Rb* na jony Nat w plytkach ze szkla sodowowap-
niowego za pomocg obrébki w kapielach rozpusz-
czonych soli zawierajacych te jony. Warstwy o réz-
nym skladzie nalozono na plytkach szklanych har-
towanych i niehartowanych, w kapieli z materia-
iu metaloorganicznego, a nastepnie utleniono war-
stwe w powietrzu lub przez wyparowanie w proéz-
ni. Wykonano préby poréwnawcze na S$cieranie za
pomocg urzgdzenia wedlug przykladu I. Po 10 mi-
nutach przy zastosowaniu sily 200 G/cm? stwier-
dzono, ze Srednice startych stref byly funkcjg kom-
binacji, wymiany jonowej i jej skladu. Srednice
te umieszczono w odpowiednich przedzialach tab-
licy i podano w centymetrach, przy czym podano
réwniez wyniki dla szkla uprzednio niehartowa-
nego.

Tablica 1
Zasadowe jony, wprowa-
dzone za pomocg harto- Szklo
Warstwa wania chemicznego niehar-
towane
| Li* K+ Rb*
Zr0, 4 3 5 8
SiO, 6 7 9 12
AlyO4 4 3 4 7
ThO, 5 3 3 11
BeO 3 3 4 7
MgO 8 T 5 12
Au 16 15 10 26
Ag 16 14 12 28
SiC 1 2 3 6
ZrSiO, 2 3 4 10
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W kazdym przypadku stwierdzono lepsze wlas-
clwodci szkla hartowanego chemicznie w poréw-
naniu z niehartowanym. Inne wykonane badania
daly réwniez podobne wyniki na prébkach z na-
tozonymi warstwami Cr,0; FeO,;, TaO;, V.Os,
Y,0,;, CeO,, ZnO, TIN, TaC, ZnC, B,C, TiC, AlB,
B,C, topazu, ZnCrO, i ZrB,.

Przyklad IV. Nalozono warstwe TiO; na szklo
borokrzemowe w fazie parowej. W tym ecelu za-
stosowano opary chlorku tytanu TiCl,, skierowa-
ne na szklo, znajdujgce sie w temperaturze 450°C
w atmosferze powietrza. Po obrébce zmierzono
wspélczynnik zalamania warstwy metoda elipso=
metryczng w 20 miejscach powierzchni szkla. Inna
plytka tego samego szkla byla najpierw poddana
wymianie jonéw Nat — K+ w kapieli KNO; przy
300°C. Po obrébce jonowej, druga plytka szklana
byla przez 10 minut obrabiana w wodnym roz-
tworze zawierajacym 159, H,SO, i 29, HF, po
czym nalozono warstweg TiO, w taki sam sposéb
na nie hartowana plytke szklang. Zmierzono réw-
niez wspélczynnik zalamania tej warstwy w 20
réznych miejscach jak w przykladzie szkla nie
hartowanego. Stwierdzono, ze odchylka $rednio
kwadratowa pomiaru wspélczynnika warstwy ze
szkla nie obrabianego byla dwukrotnie wieksza,
niz dla szkla hartowanego.

Poza tym przyczepno§é warstwy TiO, na szkle
obrabianym byla lepsza.

Przyktad V. Po obrébce szkla sodowowap-
niowego za pomocg wymiany jonéw w kapieli
KNO; utworzono warstwe ZrO, na drodze mokrej
jak w przykladzie I. Warstwa nadawala szkly
oprocz twardosSci 8,0 w skali Mohs’a dobrg wy-
trzymalo§¢ na iryzacje. Por6wnawcze badania wy-
kazaly, ze przyczepno§é¢ warstwy moze byé znacz-
nie podwyzszona przez usuniecie odpadowych pro-
duktéw reakcji jonowej przed nalozenjem war-
stwy tlenku cyrkonu. Stwierdzono, ze wytrzyma-
lo§é na iryzacje jak réwniez przyczepno$¢ war-
stwy do szkla byly lepsze przy dokonaniu plukania
w roztworze kwasu. W przykladzie plukania w
kwasie fluorowodorowym szklo uwarstwione po
47 dniach przebywania w wilgotnej atmosferze
przy 45°C uzyskalo taki sam stopien iryzacji, jak
szklo identyczne hartowane po 18 dniach, lecz nie
plukane przed nalozeniem warstwy. Przy proébie
opisanej w przykladzie I, strefa o S$rednicy 2 cm
byla wytarta na szkle plukanym przed naloze-
niem warstwy. Ta sama préba na innych préb-
kach szkla wykazala S$rednice 3 cm strefy wy-
tartej.

Przyklad VI. Menisk u podstawy tasmy ze
szkla sodowowapniowego ciggnietej wedlug spe-
sobu Pittsburgh’a, jak réwniez powierzchnig szkla,
skierowang do menisku, poddaje si¢ dzialaniu roz-
topionej warstwy soli o skladzie nastgpujgcym:

Li;CO; — 6%
LiCl — 4,
NaNO; — 90%

Na skutek styku szkla z roztopiong sola, jony
sodu szkla zostaly zastgpione jonami litu, przez
co powierzchnia szkla uzyskala mniejszy wsp6l-
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czynnik rozszerzalnofci, niz wspélczynnik dla we-
wnetrznych warstw tasmy szkla. Stwierdzono, ze
10%, jonéw alkalicznych na powierzchni szkla wal-
cowanego stanowily jony litu.

- Przy poziomie, w ktérym ciggnione szklo mialo
temperature 500°C w komorze ciaggnienia, szklo
przechodzilo pomiedzy dwoma mokrymi walcami,
zraszanymi cieklym azotanem potasu. Podczas dru-
giej obrébki, zastgpiono 5%, jonéw zasadowych
na powierzchni szkla — jonami potasu, przy czym

.szklo ciggnieto, hartujgc je podczas wytwarzania.

Naprezenia w zewnetrznych warstwach szkla cigg-

‘nionego wynosily 20 kG/mma2,

‘Wéwezas warstwe TiOp; nalozono w fazie paro-
wej na hartowanym szkle ciggnionym. Dla poréw-
nania, takg samg warstwe naloZong na prébke nie
hartowang, omijajac obie obrébki. Stwierdzono
znacznie lepszg przyczepno§é warstwy TiO, do
hartowanego szkla, niz do niehartowanego. Po

wykonaniu badan na tarcie wedlug przykladu I

przy sile 200 kG/cm? w czasie 10 minut stwier-
dzono, ze S$rednica wytartego szkla hartowanego
wynosila 6 cm, natomiast byla réwna 12 cm dla
prébki niehartowanej.

Przyklad VII. Szklo sodowowapniowe cigg-
nione i hartowane w ciggarce wedlug przykladu
IV poddano dzialaniu pola elektrycznego, przylozo-
nego na powierzchni granicznej, pomiedzy szklem
a mieszaning soli, zawierajaca lit, przy czym pole
wytwarzano pomiedzy dwoma elektrodami, z kté-
rych jedna byla ustawiona w warstwie roztopionej
soli, a druga elektroda w roztopionym szkle, po-
nizej tasémy szkla ciagnionego. Pole wynosilo 50
V/cm. Pole elektryczne przy$pieszalo przenikanie
jonéw litu do szkla, przy czym gleboko§é wtapia-
nia joné6w byla réwniez wigksza, niz w przypadku
préby bez pola elektrycznego. Pierwotne jony so-
du warstwy powierzchniowej roztopionego szkla
zostaly przemieszczone do katody, umieszczonej w
kapieli roztopionego szkla.

Podczas chlodzenia szklanej tasmy ciagnionej,
powierzchnia szkla uzyskala slabe naprezenia, spo-
wodowane réznicg wsp6lczynnikéw rozszerzalnosci
cieplnej szkla w powierzchniowych warstwach od
szkla w wewnetrznych warstwach tasmy. Jednak
te male naprezenia byly zupelnie wystarczajace,
aby znacznie polepszyé przyczepno$é warstwy TiO,
do szkla. Ta polepszona przyczepno§é¢ zostala udo-
wodniona przez nalozenie warstwy TiO, na har-
towane szklo i taka samg warstwe TiO, na préb-
ke szkla w taki sam sposéb przygotowansg, lecz
bez obrébki przez hartowanie, przy czym prébki
poddano temu samemu badaniu na tarcie wedlug
przykladu I.

Kolejno§é opisanych czynnoéci w przykladach
moze nastepowaé w sposéb ciggly lub przery-
wany. Spos6b cigglej obrébki, zmniejszajacy ry-
zyko uszkodzen migdzyoperacyjnych mozna stoso-
waé w urzadzeniu wedlug fig. 2, przedstawionym
ponizej.

Fig. 2 przedstawia schematycznie urzadzenie,
ktérego Scianki 25 odporne sg na dzialanie tem-
peratury i na produkty stosowane w czasie obrébki.
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Wyréb, na przyklad plyta szkla 7, utrzymana w
polozeniu pionowym na podporze 8, napedzana ele-
mentami, nie przedstawionymi na rysunku, taki-
mi jak laficuchy lub wézki, wchodzi do przedzialu
26 po uniesieniu £cianki za pomocg zawiesze-
nia 10. W przedziale 26 szklo nagrzewane jest
oporowo opornikami elektrycznymi 11, az do osigg-
niecia temperatury hartowania. Wtedy $cianka 12
unosi sie, a szklo przechodzi do przedzialu 217,
gdzie poddane jest zraszaniu roztworem soli KNO,
za pomocg rur 13 z dyszami 14. S61 zebrana jest
w naczynie 15 i za pomocg ukladu rur odprowa-
dzajgcych 16 skierowana jest poprzez filtr.i pom-
pe do wlotu 17, celem ponownego wlgczenia w
obieg. Po tej obrébce, $cianka 18 otwiera sie,
a plyta szkla przesuwa sie do przedzialu 28, gdzie
86l splywa zupelnie, a plyta jest chlodzona, w za-
leznosci od potrzeby kesonami 19, w ktérych prze-
plywa plyn chlodzacy. Gdy plyta uzyskuje Zgdang
temperature, Scianka 20 unosi sie, umozliwiajgc
plycie przejScie do przedzialu 29, w ktérym uklad
zraszajgcy 21, podobny do ukladu z przedzialu 27,
spryskuje plyte roztworem kwasu, zawierajgcego
kwas fluorowodorowy, ktéry jest nastepnie zbie-
rany w naczyniu 31 dla ponownego wlaczenia w
obieg. Nastepnie plyta 7 ptzechodzi do przedzia-
tu 30, w ktérym mieSci sie naczynie 22, zawiera-
jace azotan cyrkonu. Plyte zanurza sie w kapieli
i nastepnie podnosi. Dalej plyta przechodzi do
przedzialu 6, w ktérym naloZona warstwa jest utle-
niona przez obrébke powietrzng przy temperatu-
rze, uzyskanej za pomocs elementéw grzejnych 23.

Plyta, ktéra poddana zostala 2zgdanej obrébece
opuszcza stanowisko obrébcze po otwarciu drzwi
4.

Plyty szklane ze szkla sodowowapniowego z przy-
kladu V zostaly obrobione w przedstawiony spo-
s6b w procesie cigglym lub przerywanym. Stwier-
dzono znaczng lepszg przyczepno$§¢é w przykladzie
obrébki sposobem cigglym. Strefa wytarta w ba-
danej prébce ograniczona zostala do Srednicy 1 cm
zamiast 2 cm dla prébki, otrzymanej sposobem
niecigglym.

Wynalazek nie ogranicza si¢ do rozwigzania po-
danego w przykladach i obejmuje wyroby z ma-
terialu szklistego lub vitrokrystalicznego, majgcego
naprezenia w conajmniej czeSci swej powierzchni
oraz warstwe nalozong na takiej powierzchni, dla
ktérej skupienie pewnych jonéw w danej strefie
powierzchni jest znacznie wigksze, niz skupienie
tych jonéw w strefie wewnetrznej tej czesci.
Obecno$¢ takiej charakterystyki wskazuje, ze w
wyrobie zastosowano obrébke wedlug wynalazku.
Wynalazek dotyczy zwlaszcza wszystkich wyrobéw,
zawierajgcych jony sodu, w ktérych co najmniej
cze§é wyrobu, zawiera warstwe, majgcy wieksze
skupienie jonéw potasu na powierzchni, niz wew-
natrz strefy tego materiatu.

Wyréb wedlug wynalazku okreflony wyzZej, to

, znaczy w postaci plyty szklanej, zawierajgcej na-

lozong warstwe, moze byé zlaczony co najmnie]
z inng plyta, na przyklad z inng plyts szklang .
warstwowgq, obrabiang zgodnie z wynalazkiem,
tworzagc w ten sposéb szklo warstwowe. Takie
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polgczenie uzyskuje si¢ za pomocg plastycznej
warstwy pofredniej,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb obrdbki wyrobdw szklanych lub vitro-
krystalicznych polegajgcej na nakladaniu warstwy
zawierajacej co najmniej jeden ze zwigzkéw TiO,
S$10,, A1;,0;, Cr;0, Fe;0p ZrO, Ta;0; V305, ThO,,
Y305, GeD;, CeO, Zn0O, SiC, TiN, TaC, ZrC, BsC,
TiC, A1B, B,C, Cyrkon, Beryl, Topaz, ZnCrO,, ZrBs
snamienny tym, ze dla zwigkszenia przyczepnosci
i jednorodnoSci warstwy nakladanej, przed nalo-
zeniem, hartuje si¢ chemicznie wyroby obrabiane
wedlug znanego sposobu polegajgcego na wymia-
nie jonéw, ktéra powoduje zmniejszenie wspal-

12
czynnika rozszerzalnosci, i wprowadzapiu napre-
Ze¢nia w warstwy powierachniowe, a nastgpnie
eliminuje si¢ pozostate produkty reakcji, po czym
obrabia si¢ wyroby za pomocy substancji zwigk-
szajgcej przyczepno$é warstwy.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wymiane jonéw przeprowadza si¢ przez zastgpie-
nie jonéw wyrobu przez wieksze jony.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
produkty pozostale reakcji usuwa si¢ co najmniej
czeSciowo za pomocg kwasnego roztworu.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
substancja stosowana dla zwigkszenia przyczep-
noSci ma roztwér zawierajgcy jony co najmniej
jednego pierwiastka z grupy Sn, Al, Cu, Pd i Cr.
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