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Sposob wytwarzania materialu szklano-ceramicznego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia materiatu szklano-ceramicznego o bardzo do-
brej ogpornosci chemicznej, wzglednie matej roz-
szerzalno$ci cieplnej i duzej odporno$ci na zmia-
ny temperatur, nadajgcego sie do obrébki maszy-
nowej.

Dotychczas materiaty szklano-ceramiczne wy-
twarza sie na drodze regulowanej krystalizacji.

' Dzieki ich znakomitym wtasnoSciom mozna bylo

znacznie rozszerzy¢ zakres zastosowania szkla.
Jednak dopiero ostatnio udalo sie opracowaé ma-
terialy szklano-ceramiczne nadajgce sie do. obrob-
ki maszynowej, co stworzylo dodatkowe mozli-
wosci zastosowania materiaté6w szklano-ceramicz-
nych. :

W opisie patentowym RFN DOS mnr 2133652
opisano po raz pierwszy wytwarzanie fluoro-mi-
kowych materialéw szklano-ceramicznych nadaja-
eych sie do obrdbki maszynowej. Fluoromike o-

kredla ogbélny wzér Xo51Y3 3Z40,0F,, przy czym

kationy oznaczone X, Y i Z majg nastepujace
promienie: X = 1—16 A, Y = 0,6—09 A, Z =
= 0,3—0,5 A. Wychodzi sie przy tym ze szkiet o
skladzie SiO,—R;0,—R,0—MgO—F, przy czym
R,0; moze byé Al,O; i B;O;, a RO moze byé
Li,0, Na,O, Rb,O lub Cs,O. Podatno$é na obréb-
ke maszynowa materiatu szklano-ceramicznégo o
prostym skladzie K;O—MgO—Al,0,—SiO,—F o-
sigga sie przez dodanie znacznej ilosci B,O;.
Dla 9sia,g'niecia wysokich dielektrycznych wta-
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snosci materiatu szklano-ceramicznego stosuje sie
szczegblnie K,O do obsadzenia pozycji X wzoru
ogélnego fluoromiki. Jednak odpornoé chemicz-
na tak otrzymanych materialtbw jest obnizona
skutkiem wprowadzenia B,O; i K;0.

Celem otrzymania materialu szklano-ceramicz-
nego o doskonalych wtasnosciach dielektrycznych,
nadajacego sie do obrébki maszynowej, zrezygno- .
wano ze stosowania B,0O; (opis patentowy RFN
DOS nr 2224990). Wymagana duza zawartosé
BaO wzglednie SrO w szkiach wyjSciowych pro-
wadzi jednak do otrzymania materialéw szklano-
-ceramicznych o silnie pogorszonej odpornoSci
chemicznej, oraz dodatkowo wplywa mniekorzyst-
nie ma wlasno$ci termiczne, podwyzszajac wsp6l-
czynnik rozszerzalnosci cieplnej. '

Celem niniejszego wynalazku jest wytworzenie
materiatu szklano-ceramicznego o polepszonej od-
pornoSci chemicznej, dobrych witasnosciach ter-
micznych oraz wysokiej wytrzymatoSci mecha-’
nicznej, nadajgcego sie¢ do obrébki maszynowej.

Cel ten osiggnieto na drodze regulowanej Kry-
stalizacji sposobem wedlug wynalazku, ktéry po-
lega na tym, ze szklo o skladzie, wyrazonym w
%0 wagowych tlenkéw, wynoszacym 45—75 SiO,,

10—35 ALO;, 5—25 MgO, 2—10 F, 3—15 Na,O i

ewentualnie 0—15 R,O, przy czym R,O moze sta-
nowié¢ sume LiO; + KO wzglednie K,O i N30,
wygrzewa sie wystarczajaco dlugo w przedziale
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temperatur. 600—1100°C wskutek czego powstaje
staly roztwér krysztaléw flogopitu w ilosci co
. naJmme] 20% objetosciowych. R,O oznacza [grzy
. tym Na,O lub ewentualnie sumy mieszaniny Na,O
i K,0 lub K,O i Li,0.
' Nieoczekiwanie stwierdzono, ze ze szkiet o skla-
dzie . Na,0—MgO—Al;0;—SiO,—F mozna wytwo-

rzy¢ materialy szklano-ceramiczne nadajgce sig

do obrébki maszynowej, chociaz zawierajg faze
krystaliczng por6wnywalng do naturalnych flo-
gopitow w ilo§ci nie wiekszej miz 50% objetoscio-
wych calej masy.

Uzyskanie materialow szklano-ceramicznych ze
szkiet o prostym skladzie NayO—MgO—ALO;—
—SiO,—F daje mozliwo§¢é pominiecia takich sktad-
nikéw jak K,O, B,0;, BaO lub SrO, ktére nie-
zbedne sg do wystgpienia budowy mikowej a
zatem i mozliwo§ci maszynowej obrobki materia-
u. Swiadome wykluczenie tych skladmikéw pro-

wadzi do polepszenia wlasnoSci materialow szkla- .

no-ceramicznych co umozliwia zrealizowanie celu
wynalazku. Poniewaz takie skladniki jak K,O,
B;0;, BaO i oraz SrO znacznie obnizajg che-
miczng odporno$¢ szkiiel i z nich wytworzonych
materialéw szklano-ceramicznych, wiec wyelimi-
nowanie ich prowadzi
szklano-ceramicznych o wysokiej odpornosci che-
micznej. Odporno§¢ chemiczng dodatkowo pod-
wyzsza wysoka zawarto§é SiO, i dodatek Al;O,.

Poniewaz wprowadzenie do struktury szkla tak
duzych kationéw jak Kj;O, BaO lub SrO podwyz-
sza jednocze$nie wspélczyrinik rozszerzalnosci
termicznej, wiec przez pominigcie tych sktadni-
k6w osigga sie korzystne termiczne wlasnosei i
lepszg odporno$é na’ zmiany temperatury. Spo-
sobem wedlug wynalazku mozna wiec wytwarzaé
materialy nadajgce si¢ do obrébki maszynowej,
ktére odznaczaja sie dodatkowo doskonalymi wia-
sno$ciami chemicznymi, termicznymi i mechanicz-
nymi i przewyzszajag wszystkie dotychczasowe ma-
terialy szklano- ceram1gzne w mozliwych ich za-
stosowaniach.

CzeSciowe zastapienie Na,O przez K,O prowa-
dzi w miektérych przypadkach do polepszenia po-
datno$ci na obrébke maszynowa, pogarszajac jed-
nak jednocze$nie odporno$¢ chemiczng oraz wia-
sno§ci termiczne. W zalezno$ci od przewidywane-
go zastosowania materoaléw szklano-ceramicznych
moze okazaé si¢ ewentualnie korzystne uzycie mie-
szaniny Na;O i K,0 lub K;O i Li,O.

Szklo wyjSciowe ma nastepujgcy skiad, wy-
razony w % wagowych tlenkéw: 50—69 SiO,, 15—
—28 Al,O; 8—18 MgO, 3—7 F i 5—12 Na,O.

Szklo wyjéciowe moze tez zawieraé niewielki
procent, ale nie wiecej miz w sumie 9%, tolero-
wanych tlenkéw: Fe,O;, FeO, NiO, TiO,, ZrO,,
.Zn0O, Ca0, BeO lub CoO.

- Dodatki ‘te. maja znaczenie dla dopasowania

szkla wyjSciowego do warunkéw stapiania lub’

dla zmiany wtasnos$ci chemicznych lub fizycznych
szkla wyjsciowego - wzglednie produktu szklano-
-ceramicznego. Nalezy uwzglednié, ze w niekt6é~
rych przypadkach, tak np. przy wyzszej zawarto-
$ci tlenku zelaza, ulega pogorszeniu podatnosé,
na obrobke ‘maszynowg lub, ze dodatek takich

do uzyskania materialéw
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4 .
skladniké6w jak CaO zmmeJusza chemiczng od[por-
no$¢ szkta i materialdw szklano- -ceramicznych.
Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie ma-
terial szklano-ceramiczny nadajacy si¢ do obréb-
ki maszynowej zavrierajacy faze krystaliczng a-
nalogiczng jak w naturalnym flogopicie, w ilosci
do 50% objetosciowych catej masy, ktéry to ma-
terial jednoczesnie posiada bardzo wysokg odpor-
no§¢ chemiczng, relatywnie maja rozszerzalno§é

termjczng i wysokg odporno§é na zmiany tempe-
ratury.

W przypadku niektérych innych znanych mate-
rialow szklano-ceramiczaych wspomina sie
wprawdzie o podobnych skladach (opis patento-
wy RFN DOS nr 1421942), jednak dochodzi tam
bez wyjatku przy obrébce cieplnej szkla do wy-
dzielenia sig¢ kordierytu, mulitu, lub trydymitu
jako fazy krystalicznej. Nigdy mie osigga sie flo-
gopitu i w przeciwienstwie do niniejszego wy-
nalazku mnie mozna osiggngé wymienionych do-
skonalych wtasnosci materialéw szklano-ceramicz-
nych.

Sposéb wedlug wynalazku zostanie blizej obja-
$niony na lprzyktadzie realizacji. '

Stopione szkla o skladzie Na,0—MgO—Al,0;—
—SiO,—F formuje sie chlodzac w temperaturze
transformacji. Nastepnie cialo szkliste poddaje
sig ukierunkowanej obr6bce cieplnej celem wy-
dzielenia niezbednej ilosci krysztaléw flogopitu.
Tak wigc szkla utrzymuje sie w ciagu dostatecz-
nie dlugiego czasu w temperaturze 600—1100°C,
przy czym wydziela si¢ flogopitowa faza krysta-
liczna stanowigca 20—50% objetosciowych catko-
witej masy szkla wyjSciowego. .

Dla wytworzenia materialéw szklanoceramicz-
nych okazalo sie korzystne prowadzenie obrébki
cieplnej dwustopniowo, przy czym w piegwszym
etapie szklo wygrzewa sie w okreSlonym czasie
w temperaturze maksymalnego powstawania za-
rodkéw krysztalow. Na tych tak wydzielonych
zarodkach krysztaléw wzrastajq krysztaty *flogo--
pitu w czasie dalszego wygrzewania w poblizu
temperatury maksymalnego wzrostu krysztaléw.

Ze wzgledbw ekonomicznych korzystne jest wy-
grzewanie w temperaturze mozliwie dokladnie

- maksymalnego powstawania zarodkéw krysztal6w,.

wzglednie w temperaturze maksymalnego wzro-
stu krysztaléw. W tym celu konieczne jest offre--
§lenie tych temperatur. Okre$la sie¢ je za pomocag
réznicowej analizy termicznej, metod rentgeno-
graficznych lub za pomocg pomiaréw gestosci,
wzglednie kombinacji jednej 'z tych metod z ob-
rébka cieplng w piecu gra‘dienbowyin. Tak okre-
§lona temperatura maksymalnego tworzenia sie
zarodké6w lezy okolo 70—90°C powyzej oznaczo--
nej dylatometrycznie temperatury zeszklenia. Dla:
szkiel wedlug wynalazku odpowiada to zakreso-
wi temperatur 600—750°C. Okre§lone za pomoca:
réznicowej analizy termicznej temperatury ma-
ksymalnego wzrostu wkrysztaléw leza w obszarze
800—1100°C.

Dlatego tez korzystne jest ogrzewanie szkiel do-
temperatury 600—T750°C i utrzymywanie w tej
temperaturze tak dlugo, az zasadniczo zakonczy
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_sig¢ tworzenie si¢ zarodk6w, nastepnie ogrzewanie
szkiel do temperatury 800—1100°C i utrzymywa-
nie w tej temperaturze az do zakonczenia kry-
stalizacji. Dla utworzenia sie zarodkéw mna ogdt
wystarcza utrzymywanie szkiel w pierwszym ob-
szarze temperatur w ' ciggu 2—5 godzin, zas§ dla
wzrostu krysztalow — utrzymywanie w ciggu 1—
—3 godzin w drugim obszarze temperatur.

W niektérych przypadkach mozna osiggaé za-

6 .

od jednej ustalonej temperatury wygrzewania do
nastepnej wynosi 3°C na minute, chociaz moze
by¢ tez wyzsza. Po zakonczonej krystalizacji prob-
ki studzi sie z szybko$cig studzenia sie pieca.

Wiasnosci  materialéw  szklano-ceramicznych,
szczegblnie podatno§é na obrébke maszynows, za-
lezng w duzym stopniu od wybranego programu
obrobki cieplnej. Przedstawiono to w tablicy 2,
gdzie podano niektére programy obréobki cieplnej,

dowalajace rezultaty przy jednostopniowej obréb- 10 ktérej poddano szkla Nr 1 do Nr 5.
ce cieplnej w obszarze temperatur 700—1040°C. Niektére z najwazniejszych wlasno§ci wytwo-

Téblica 1 zawiera przyklady wykonania szkiel, rzonych sposobem wedlug wynalazku materialéw
z ktérych przy obrébce cieplnej wedlug wynalaz- szklano-ceramicznych uzyskanych przez odpo-
ku wytwarza sie materialy szklano-ceramiczne o wiédnia obrébke cieplng szkiel z tablicy 1 poda-
doskonatych wlasno$ciach (dane w % wagowych)., 15 no w tablicy 3.

Jako surowce do mieszanki szklarskiej uzyto: Podang klase hydrolityczng, klase odpornosci na
dwukrotnie zmielony kwarcyt wzglednie piasek, lug i odporno$é oznaczono wedlug standardowych
tlenek glinu lub zasadowy tlenek glinu, weglan przepis6w (nofmdy niemieckie: TGL-14809, TGL-
magnezu, fluorek magnezu wzglednie fluorek gli- -14802 i TGL-14801 odpowiednio).
nu. . 20

Dla utrzymania parowania fluoru podczas pro- Tablica 2
cesu stapiania na mozliwie minimalnym poziomie Program obrébki Fazy U .
wskazane jest stosowanie do mieszanki moziliwie cieplnej krystaliczne wagl
bezwodnych surowcéw. W ten sposéb ponad 50% -
wprowadzonej ilosci fluoru zostaje wbudowane do 22 godz. sodowo-fluoro- bardzo dobra
szkla. ) 670°C woflogopito- podatno$é

. 4 godz. wa na obroébke
Tablica 1 860°C maszynowsg [
Sk!.ac‘l- Szkla Nr Nr I 30 1 godz. sodowo-fluoro- | bardzo do-
niki 1|2 ]3]|4|5]|]6]7]8 700°C woflogopito- bra podat-
. 2 godz. wa noé$é na

SiQ, 62,5 | 60,2 | 58,4 | 60,0 | 59,9 | 60,1 50,1 [ 70,1 960°C obrébke

ALO;  [20,5]20,0]18,4(19,218,119,0]30,0 (10,2 maszynows

MgO 74110011301 81| 7,01 78| 8.2/ 81 35 22 godz. sodowo-fluoro- | dobra podat-

Na,O 5,7] 6,0| 6,3| 8,9|11,3( 7,0| 8,0| 7,9 . z

F 3 3 39| 38 960°C woflogopito- no$é na

9| 3,8 3 8( 3,7( 6,1 3,7| 3,8 wa : obrébke
maszynowa

Skladniki mieszanki homogenizuje sie w mlynie 21 gogz. z trudfam daj.a'- mater‘igl
kulowym, .po czym stapia sie je w piecu gazo- *° 870°C ce_sig ocenic tamliwy
wym w temperaturze 1500—1550°C w sztaby, blo- 2 godz(; rentgenore-
ki lub krazki. Stopione szkla sg przezroczyste 1050°C fleksy
(szklta Nr 1—5 i Nr 7) lub wskutek rozpadu mie- 1 godz. brak krystali- materiat
szaniny zmetniate (szklo Nr 6 i 8). 700°C zacji kruchy jak

- 45 ' szklo
Nastepnie szkia poddaje sie zroéznicowanej ob- 2 ff’?{)z‘;c
rébce cieplnej, przy czym szybko§¢ nagrzewania
Tablica 3
Wyniki badan materialéw szklano-ceramicznych ze szkiel Nr 1—8
Wtasnos§é
1 | 2 | 4 | 6 | 7 8

Wspélczynnik cieplnej roz-

4 szerzalno$ci-liniowej 60 64 70 73 75 62 58 50
fw 10-7/°C]

Kilasa hydrolityczna 1 1 1 1—2 1

Kilasa odpornosci na tug 1—2 2 2 1—2 2 1

Odpornos$d na kwas ’

wytrawienie w mg/dms?) - 8,3 11,8 12,4 — 15,7 — 4,5
Podatno$¢é na obrébke dosko- | dosko- | bardzo | dosko- | bardzo | dobra zado- zado-
maszynowsa nala nata . dobra nata dobra wala- wala-

: K ) jaca jaca
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Odporno$§¢ chemiczna wytworzonych sposobem
- wedlug wynalazku materialéw odpowiada wiec
w pelni postawionemu zadaniu. Tak samo zo’stély
osiggniete -odpowiednie wartosci wtasnosci ter-
micznych i mechanicznych. Wspolczynnik ciepl-
nej rozszerzalno$ci liniowej materiatéw szklano-
-ceramicznych wynosi od 50 do 70 X 10-7/°C. Po-
za tym drobnokrystaliczne materiaty szzlano-cera-
miczne wykazuja mie tylko stosunkowo wysoka
wytrzymato§é na zginanie (18—20 Kg/mm?), lecz
takze wysoka odporno$é na zmiany temperatury.

Dla wuzyskania wymienionych wlasnosci korzy-
stne jest takie prowadzenie procesu krystalizacji,
aby wytworzyé krysztaly o Sredniej wielko$ci wy-
noszacej 2 ym.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania materialu szklano-cera-
micznego o bardzo dobrej odpornosci chemicznej,
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relatywnie malej' rozszerzalno$ci cieplnej i duzej
odpornosci na zmiany temperatury, nadajacego
sie do obrébki maszynowej, znamienny tym, ze
szklo ® skladzie, wyrazonym - w % wagowych
tlenkéw, wynoszacym 45—75 SiO,, 10—35 Al,O3,
5—25 MgO, 2—10 F, 3—15 Na,O i ewentualnie
0—15 RO, przy czym R,O moze stanowié¢ isume
Li,O + K,O wzglednie K,O i Na,O, wygrzewa sie
wystarczajgco dilugo w przedziale temperatur
600—1100°C otrzymujgc fluoroflogopitowy mate-
rial szklano-ceramiczny. '

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
szklo utrzymuje sie w ciggu 3—30 godzin w tem-
peraturze 700—1040°C.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
szklo najpierw utrzymuje sie w ciggu 2—5 go-
dzin w temperaturze 600—750°C, a nastepnie W
ciagn 1—4 godzin w temperaturze 800—1100°C.

Errata

Na stronie 2, w lamie 4, w wierszu 9 od goéry
jest: ,no§é chemiczng, relatywnie maja rozszerzalno$é
powinno byé: ,no§é chemiczna, relatywnie mala rozszerzal-

nos$é

Na stronie 3, w lamie 6, w wierszu 6, 7 .
jest: szczegblnie podatnosé na obrébke maszynowa, zalezng

w duzym stopniu od wybranego programu
powinneo byé: szczegblnie podatno$é na obr6bke maszynows,
zaleza w duzym stopniu od wybranego pro-

gramu

LZG Z-d 3 zam, 483-79. Nakl. 105 + 20 egz.
Cena 45 71
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