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Tvorbn a rťist trhlinel� z oblastí koncentrace napětí byla studována E1'nsberge
rovou metodou vytváření tahového na,pětí v povnliii skla iontovou výměnou 
]'fo+/J,i+ a avlikací metod ovtické mikroskopie, měření rozvtylu a, vrostupu 
světla. profilograjicky, rastrovací elektronovou, mikroskopií a akustickou emisí. 
J(ombinací těchto metod byly získány některé závěry o kinetice růstu trhlinek 
v povrchu skla, o jejich rozměrech ct smě?-ech. Použité metody umož1íují léJJe 
předpovídat pevnostní vlastnosti sklct než konvenční měření vevnosti. 

ÚVOD 

Velký rozdíl mezi teoretickou pevností skla vypočtenou z vazební.ch sil a mezi 
skutečnou pevností se odvozuje od submikroskopických center koncentrace na,pětí. 
Ve většině případů se považují za příčiny počátku lomu nepatrné trhlinky a rýhy 
(napť. Griffithovy trhlinky), neboť na jejich hrotech vznikají při vnějším namáhání 
v tahu značná napětí. Tato značná tahová napětí mohou vést ,k roztržení vazeb 
na hrotech trhlinek a rýh a tím k jejich rozšíření až k lomu. 

Povrchové· jevy, které zeslabují pevnost, byly při pokusech experimentálně 
potvrzeny. Rozměry, které již působí nebezpečně, se odhadují řádově na 1-10 nm 
a nelze zpravidla trhlinky a rýhy přímo pozorovat. Proto se pokoušíme prokázat 
tyto mikrotrhlinky nepřímými metodami: Pi'.lsobení sodíkovými parami na povrch 
skla [A11drade a Tsien (1937); Gordon, Marsh a Parra.,t (1959); Argon (1959); 
Nakayama (1959)], resp. disociovaným fluoridem sodným [Levengood (1959)] 
vytváří soustavu malých trhlinek, při čemž má existovat souvislost mezi naměře
nou pevností v lomu a hustotou trhlinek. Lze rozlišovat povrchy skla leštěné 
ohněm a leštěné mechanicky [Acloque, Le Clerk a Ehrmann (1959)]. Bylo možné 
prokázat orientaci mikrotrhlinek v· 'plochém i dutém skle, která je podmíněna 
výrobou [Levengood (1959)] a změnu hustoty mikrorýh účinkem paprsků ix, y, 
elektronů a rentgenova záření .[Grundmann, Boden a Richter (1977)]. 

Ernsberger [l], [2] navrhl metodu vytváření tahových napětí na povrchu skla 
iontovou výměnou pod transformační teplotou skla a vyvinul ji jako metodu 
zkušební. 

Předložená práce se týká tvorby trhlinek při metodě iontové výměny, některými 
způsoby vyhodnocování a posuzování metodou akustické emise. 

PROVEDENÍ EXPERIMENTŮ 

Nahradí-li se sodné ionty silikátového skla obsahujícího Na2O stereometricky 
menšími ionty lithia, vznikají při výměně iontů pod transformačním intervalem 
teplot. (následkem jejich menšího objemu v difúzní zóně) tahová napětí. Objem 
kulovitého iontu lithia (r = 0,78. 10-10 m) je pouze asi poioviční než objem iontu 
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sodíku (r = 0,98 . 10-10 m). Difúze nastává účinkem taveniny solí obsahující ionty 
Li+. Protože je žádoucí rychlost difúze za teplot pod bodem tání lithných solí, 
používá se s výhodou směs LiNO3 (bod tání 261 °0) a KNO3 (bod tání 339 °0) 
v oblasti eutektického složení (teplota tání kolem 125 °0). 

Při studiích na plochém skle Torgau i na tyči11kách z přístrojového skla 
Gehlberg a na skle Haselbach byly zvoleny teploty difúze 235 °0 resp. 260 °0. 
Následkem většího difúzního koeficientu lež[ tyto teploty značně pod nízkoteplotní 
difúzní výměnou Na+/K+ (ion stuffing), používanou k chemickému zpevňování 
skla tvorbou povrchových tlakových napětí. Draselné ionty, zpúsobující vznik 
tlakových napětí, se proto podílejí na výměně iontú za teplot zde použitých 
pouze nevýznamně. Vzniklá složka tahového napětí je překryta tla.Jrnvým napětím, 
protože se povrchové sklo obsahující Li2O proti vnitřnímu sklu obsahujícímu 
Na2O při ochlazení méně smršťuje následkem menší teplotní roztažnosti. 

Při zmíněných teplotách probíhá proces časově výhodně a relaxace napětí múže 
být zanedbána vzhledem k malé pohyblivosti síťotvořičů„ 

Nádoba pro taveninu z chromniklové oceli vzdorující korozi byla udržována 
na pí-edepsané teplotě (b..T < 3K) v ·muflové peci se speciálním regulačním za
řízením teploty vlastní konstrukce. Po době působení, která byla měněna, byly 
vzorky skla ochlazeny na vzduchu a pak byly zbaveny soli omytím destilovanou 
vodou. 

Tahová napětí vedou k růstu zpočátku „neviditelných" mikrotrhlinek. Počet 
zpočátku viditelných trhlinek závisí na počtu mikrotrhlinek, pí-ičemž. je třeba 
brát na zřetel, že se rozšifojí na viditelné rozměry p�uze nejúčinnější koncentrační 
centra napětí. Později vznikají sekundární trhlinky, 1které mohou mít ovšem zcela 
jiný púvod. I v tomto smyslu je nutná optimalizace zkušebních. podmínek, aby 
se došlo k hodnotám, které dají významný smysl. Podle podmínek působení tave
niny (především doby a teploty) a podle druhu skla vzniká hustší nebo řidší síť 
trhlinek na povrchu skla, viditelná. mikroskopicky (obr. 3, 4, 5). Při silném vy
tvoření trhlinek se jeví povrch skla při vizuálním pozorování neprúhledně bílý 
(obr. 1). 

EXPERIMENTÁLNÍ VÝSLEDKY 

Tvorba  trhlinek 

Po patnáctiminutovém působení za daných podmínek jsou pozorovatelné v rastro
vacím elektronovém mikroskopu (REM)*) náznakově neúplně vyvinuté trhlinky, to 
znamená že vznikající tahová napětí dosáhla· kritickou hodnotu pro vznik viditelné 
trhlinky (obr. 2a; 2b). Velká nahromaděná elastická energie zabraňuje zfojmě 
pomalému růstu trhlinek, takže již v počátečním stadiu mají trhlinky značnou 
délku při malé šířce. Není proto možné vytvořit odstupúované resp. definované délky 
trhlinek; dalo by se toho dosáhnout pouze velkým počtem experimentů. 

Jednotlivé trhlinky vznikají následkem diferencované účinnosti zárodkových 
míst (koncentrací napětí), a to časově po sobě, a lze je zařadit podle obrazu 
trhlinek. V žádném případě nevznikají průsečíky dvou trhlin. Na zkoumaných 
površích nebyla pozorována orientace trhlinek. 

Kromě kontrakce ve směru rovnoběžném s povrchem skla dochází i k ortogo
nálním posunúin hmoty. Trhlinkami ohraničené oblasti jsou jako šupiny navzájem 

*) Snímky REM zhotovili Dr. Lange a paní Vulpius, Gruppe Elektronenmikroskopie, 
Wissenschaftsbereich Silikattechnik, Hochschule fiir Architektur und Bauwesen, Weimar. 
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posunuty (obr. 3a a 3b). Velká střihová napětí způsobují asi 1-3 µm pod povrchem 
uvolňování (odlupování) ,,šupinek" (obr. 4a a 4b). Na obrázcích 4a a 4b je vidět 
jak původní povrch (nahofo), tak kolmo na to ležící a později vzniklou lomo
vou plochu (dole); tím je zřetelnější šupinkovitá struktura i pokračování struktury 
trhlinek do hloubky. Morfologie trhlinek je pochopitelná při znalosti charakteristic
kých poměrů napětí. Ph relativně velkých šířkách trhlin (na obr. 5a asi 0,5 µm) 
jsou jejich hloubky malé; Základna je plochá (rovnoběžná s povrchem skla). Ph 
tom poukazují morfologické struktury trhlinek na časově po sobě následující tvorbu 
trhlin; např. diagonální trhlina na obr .. 5b vznikla před vyústící trhlinou.

Vyhodnocení  s t ruktur t rh linek 

Metody kvantitativního vyhodnocování vzniklých trhlinek se  Hdí podle toho, co 
potřebujeme zjistit. Přitom dominuje vyhodnocování světelným mikroskopem. 
Pozorování ovšem ztěžuje malý kontrast trhlinek. Vzhled mikroskopické struktury 
trhlinek znázorňují kresby na obr. 6. Pomocí snímkú v rastrovacím elektronovém 
mikroskopu lze studovat vynikajícím zpúsobem speciální problémy třírozměrné 
morfologie povrchu i trhlinek a podobných otázek při velké ostrosti do hloubky. 
Pro běžné zkoušky je to ovšem omezeno náklady a dosažitelností pHslušného 
přístroje. Mikroskopické metody jsou zpravidla pro badatele poměrně namáhavé 
a vyžadují určité p:fodpoklady při vyhodnocování. Pro zvýšení možností činit 
závěry se jeví jako vtipná lokalizace iontové výměny pomocí polymerové děro
vané masky nanesené na povrch fotochemickou cestou, navržená Ernsbergerem 
(1962). Mechanickou cestou múže být „ohmatán" povrch skla profilografem 
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. Ob1·. 6. Projilogrctmy povrchit skla po oclstiip1'íovctném 1n1sobení solné lázně pri 235 °0 (zakresleno 
projilografem JVIE 10). 
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ME 10**) s jehlou pr1 maximálním vertikálním zvětšení 5000 : 1. Získají se tak 
příslušné profilové čáry a vypočtená střední hodnota drsnosti Ra jako charakte
ristická numerická hodnota (obr. 6). Přitom se nezjistí ani tak skutečné hloubky 
trhlinek, ale podle geometrie hrotu jehly (poloměr hrotu 0,2 µm, 90 °kužel) rozdíly 
ploškových hladin. 

Trhlinky v povrchu skla způsobují rozptyl kolmo dopadajícího lokálního svě

telného paprsku. Studie rozptýleného světla byly prováděny kombinovaným pří
strojem k měření luminiscence, rozptylu a absorpce světla**) v rozsahu úhlů 
70-90°. V obrázku 7 je znázorněn jako relativní míra rozptylu světla podíl Is,upr
skla opracovaného v solné tavenině a 18 , 0 skla neopracovaného (Is,upr : 1s, 0) pro 
úhel 88° a pro různé doby opracování. 
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Obr. 7. Relativní intenzitn 1·ozptýleného světla, ls ,upr. : ls ,o (IP = 88°) pro 1·úzné doby púsobení 
solné lázně vři 235 °0. Zakreslené kruhy skýtají dojem struktur trhlin viditelných ve světelném 
mikroskopii (zvětšení milcroskopu 250 : 1) pro udané doby piisobení solné ta:veniny. 

Intenzita rozptýleného světla se ztrácí pro přímý průchod, a vede proto 
ke snížení prostupu světla. K.řivky prostupu jsou znázorněny na obr. 8 v zá
vislosti na délce vlny, s• dobou opracování v tavenině solí jako parametrem. 
S rostoucí hustotou trhlin se posunují absorpční hrany poněkud k' delším vlnám 
a stávají se ploššími. Opracované vzorky skla byly proměřeny na spektrálním 
fotometru Specord*) vúči vzduchu (obr. 8) resp. neopracovanému vzorku k elimi
naci vlivu objemové absorpce. 

Tvorba trhlinek múže být použitými fyzikálními metodami identifikována 
teprve tehdy, je-li viditelná ve světelném mikroskopu. Studie REM jsou citlivější. 

*) VEB Carl Zeiss Jena. 
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Obr. 8. Prostuv světla ,{} [%] v závislosti na délce vlny A [nm] s dobou JJÚsobení solné láznlí 
jako 11arnmetrem (měření vzhledem ke vzduchu). 

Měření profilu, rozptylu světla a prostupu světla skýtají značné výhody vyhodno
cování. Nejenom že šetří manuální práci, ale poskytují přímo integrální porovná
vací hodnoty. U všech metod lze získat možnou a odpovídající lokalizaci zkou
maného pole, hustoty trhlinek na menším rozsahu povrchu. S určitým počtem 
takových výsledků lze tak činit závěry (i bez počítání na mikroskopických s1úmcích) 
o rozdílném rozložení trhlinek na povrchu skla . .,

=-- Akustická emise nastává prakticky :rh všech pochodech, při nichž se uvolňuje 
nashromážděná elastická energie v omezeném čase. Dochází k ní tedy také při 
vzniku trhlinek ve skle a při jejich růstu. Lze proto očekávat nárazová (,,burst") 
emisní spektra. 

K měření a registraci signálů akustické emise při tvorbě trhlinek bylo postaveno 
zaHzení, sestávající z měhcího měniče, zesilovače, počítače, měřiče hustoty impulsů, 
kontrolního oscilografu, zapisovače X-Y a tiskárny výsledků. Při těchto zkou
máních byly měřeny a registrovány frekvence a hustoty signálů. 

Frekvence signálú pod 5 kHz byly odfiltrovány. Registrační měřič hladiny 
impulsů musel být nastaven tak, aby byly vyloučeny rušivé signály. Tím při
rozeně vzniká nebezpečí zániku slabých signáli'.l. Na obrázku 9 jsou frekvence 
a hustoty impulsů plochého skla Torgau v závislosti na době difúze při nižší 
a vyšší teplotě. Již po krátké době působení byly registrovány výrazné signály 
akustické emise. Růst mikrotrhlinek při překročení molekulových sil nastává tedy 
již při malých hloubkách difúze. Z diagramů závislosti frekvencí a hustot impulsů 
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Obr. 9a. 

na čase lze vidět časově stejnoměrnou tvorbu trhlinek. Přitom se potvrzuje (na 
základě větších frekvencí impulsů pro jednotlivé trhlinky resp. lokální soustavy 
trhlinek) růst skokem, a tím i uvolnění nahromaděné elastické energie, které je 
spojeno se zmenšováním povrchových tahových napětí v této oblasti. 

Při větších rychlostech difúze následkem vyšší teploty dochází k růstu trhlinek, 
indukovanému tahovým napětím, a to ve značně kratší době a se značně 
větší hustotou impulsú (obr. 9b). Součtové křivky četnosti vztažené na celkový 
součet impulsů při 260 °0 (1 a 3 na obr. 10) ukazují, že byl při 300 °0 za 
14 minut spočítán stejný počet impulsů jako při 260 °0 za 60 minut. Velmi 
rozdílná účinnost i geometrie přítomných koncentrací napětí zamezují růst trhli-
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Obr. 9. Frekvence impulsů ci husto/Cl, impulsťi v závislosti na době působení solné lázně pro teploty 
difúze 260 °0 (9a) [I, 300 °0 (9b). Již po krátké době jsou přítomny m)razné emisní signály. 
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nek teprve při překročení určité doby difúze (jak by se dalo např. předpokládat 
podle mikroskopické viditelnosti rozšířených trhlinek teprve po 30 min. při 
260 °0 u lahvového skla Torgau). Přes dobře v:iditelné a značné snížení průhlednosti 
po omytí vodou k odstranění zbytku solí - což bylo dosud považováno za pří-
růstek hustoty trhlinek - nebyly emitovány při působení vody žádné dodatečné 
signály. K mikroskopickému přezkoušení byly proto vzorky skla po difúzi v tave
nině solí zbaveny zbytků solí bez omývání vodou, pak zlomeny a na jednu polo
vinu bylo působeno vodou. Bílý neprúhled,ný vzorek, na nějž púsobila voda 
a relativně dobře prúhledný vzorek, na n9jž voda nepúsobila, měly přibližně 
stejnou hustotu trhlinek (obr. llb). To rovněž potvrzuje, že účinkem vody se 
nezvyšuje počet trhlinek. Voda vnikající do přítomných vertikálních a horizontál
ních trhlinek (po púsobení vody nebo účinke,n vlhkého vzduchu podporovaným 
hygroskopickými zbytky solí) zpúsobuje z11.ačný vzrúst rozptylu světla, a tím 
i „ bílé z barvení skla". 
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Obr. JO. Sumární kr-ivky četnosti pro frekvence impulsii [%] v závislosti na době JJŮsoben·i solné 
taveniny. 
1 - Teplota opracování 3.00 °G, vztaženo na počet impulsů jJři 260 °G po 60 minutách (100%), 
2 - Teplota opmcování 300 °G, vztaženo na počet im1mlsii při 300 °G po 35 nťintitách. 
3 - Teplotct opracování 260 °G, vztaženo na počet impulsii při 260 °G po 60 minutách. 

ZÁVĚR 

Pevnost skla je určena především účinností a hustotou center koncentrace 
napětí zatíženého vzorku. Známé zkušební postupy stanovení pevnosti křehkých 
látek spočívají v tom, že se zatíží zkoušené tělísko na celém povrchu nebo jen 
na malém jeho rozsahu tahovým napětím. Protože je pevnost v tahu skla 
poqstatně menší než pevnost v tlaku, vychází 10111 ze „slabých míst" povrchu 
skla v oblasti maximální účinnosti tahového napětí (vnější zatížení, koncentrace 
napětí). Totéž platí pro výměnu iontů Na+/Li+. Vznik trhlinek ovšem nastává 
ve velmi tenké difúzní vrstvě. 

Při stejnoměrné výměně iontú na celém povrchu rostou mikrotrhlinky do viditel
ných rozměrů z púvodních míst koncentrace napětí. Časový vznik za velmi konstant
ních podmínek pokusu a hustota trhlinek umož11ují relativní předpověď pro pev
nostní chování povrchových oblastí skla. Pomocí tohoto zpúsobu výměny iontů 
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lze činit závěry, k jakým nemohou vést konvenční metody zkoušení pevnosti. 
Předpokladem jsou chemicky homogenní povrchy (stejná difúzní konstanta), žádná 
předběžná změna poměrů napětí následkem změn chemického složení (např. nelze 
činit žádné závěry o pevnosti chemicky zpevněných skel) a velmi přesné stanoven1 
a dodržení parametrů pokusu. Tyto požadavky, které nejsou vždy dány a reali
zovány, omezují použitelnost tohoto postupu. Popsaná metoda může být důleži• 
tým doplněním dosavadních zkoušek pevnosti pro ri'.lzné záměry fošení. 
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MCCJIE,[{OBAHHE B03HI1RHOBEHMH TPE�HH HA IIOBEPXHOCTH 
CTERJIA ITO,[{ ,[{EfiCTBMEM HAIIPHIBEHHH IIPH PACTHIBEHHM, 

BbI3BAHHOfO OBMEHOJVI l-IOHOB Na+/Li+ 

IOpreH ,[{uTep IIluarm, fy6TrapA ropu 

Ynueepcumem UA, .• <J>puopuxa mua1tepa, ReHa, r PP 

,[{JIH HCCJI0JWBaHHH B03HHKHOBemrn J\UmpoTpeII(IIH Ha JIOB�XHOCTI! CTeJma JIOJib30BaJIIICb 
JIHCTOBbIM CT0KJIQM Topray H annapaTypHbllll CTeJmOM renoepr H racen6ax. IlpHM0HHJlH 
MeTop;, npep;JiaraeMbIŘ 8pcHc6eprepoM )];JIH o6paaoBaHirn rroBepxHOCTHoro nanpm«emrn Ha 
pacTHlli0Hne 0611reHOM HOHOB Na+/Li+ H3 pacnJiaBa CM0CH LiNOJ + KNOJ B 3BT0I{TH'I0CIWM 
OTH0ill0HHH. II pH TeMrrepaTypax AHCpcpy3HH 235 li 260 °C JIOHbI K+ npnHHMaIOT Y'IaCTHe 
B Ampcpy3HH TOJibKO nperre6peraTeJIJ,HO. 06pa30BaBIDH0CH HarrpmHeHJrn Ha pacTmHeHHe, 
KOTOpbI0 cocpep;OTO'IHBaIOTCll BOI<pyr rrepBOHa'IaJlbHbIX MHRp0Tp0II(Hll B CT01{JI0, Bb!3bIBUIOT 
HX pocT, IIPH'I0M CHa<rnJia ,IIOCTHraIOT „BH).(Hllll,!X" paall!epon TOJibl{O B HaH6onee scpcpeHTHBHb!X 
U:0HTpax Hanplllli0HHll H TOJibl{O II03AH0e D03JIHHaIOT BTOp11'1HLie TP0ll\lll-lbI, OJ:(HaJ{O l<OT0pb!0 
MOryT B03HHI{aTb name IJO p;pyrmr rrpHqnHaM. ,[{Jill paccMOTpeHHll 061.qero lIBJI0HHll JIOJib30-
BaJIIICb CitaHnpyIOII(J,jJI{ 3JI01{TpOHHb!M MimpocHOIIOM, a6cop6rvrnií li 1111cpqiyane:ií: CBeTa, ÓIJTII· 
qecHHM MHHpOCHOIIOM, rrpocp1morpacpoM H M0TOJWM aHycTnqec1wií 3MHCCIIII. IloHa3aJIOCb, 
'ITO IIpHllf0HH0Mb!0 M0TOAbl rrpep;ocTaDJill lOT B0CbMa xopomym B03MOiI<HOCTb 6onee rJiy601wro 
IIOHHMUHUH mrnennm o6pa30BUHHH, poem II CTpy1nypb! Tpen(IJl-1. C JIOJ\101.qb!O CHaHnpym
II(ero 3JI0HTpOHHOfO MHHpOCIWIIa 6u,JO J:(OI<a3aJio, 'ITO HpoMe HOHTpam:�m1 D rrapaJIJI0JlbHOM 
HaIIpaBJI0HIUI C IIOBepxHOCTblO CTeJma rrpOHCXOAHT TUI {)I{e opToroHaJibHOe CM0II(0HII0 Maccu 
H 'ITO B03mrnaeT '101.q)'H'IaTb!H xapa1nep CTPYHTyp1,1 TpCI.I.l;HH, IWTOpb!H lIDJIH0TCll CBHA0· 
T0JibCTBOM HX IIOCT0II0RHOfO. o6pa30BUHHH H pOCTa. C JIOJ\fOU\f,IO OIITH'JeCJ{OfO JIIIIJ{pOCHOJia 
H Mexan11•10c1,oro rrpocpnJiorpacpa ycTaHOBIIJIH HaH cTpy1nypy, TUH II cpep;mom mepoxoBa
TOCTb IIOBepXHOCTtl, Tar, HUJ{ Tpe!.Qf!Hhl Ha JIOBepxHOCTll CT0TWa BI,l3b!Da!OT nmpcpya11mrnoe 
pacceHHue, a B peayJibTUTe TOťO 110lll!il{0HH00 rrporryc1rnmce rrpHMOfO CBeTa, rrpoBOAHJIH 
H3Mepemre pacce1rn1rn IIOJJ: yrJIOM 88° ; IIOJIY'l0Hlll,!0 peaym,TUThl IHIXOJ�11TCll B xopomeM 
corJiaCHU C IJOHUlI{0HI10M IIponyc1rnH11H CDeTa. Ha OCHOBUJIHH IIJJllBO).{llMT,TX JIICTO,IIOD MO)I{HO 
C ycrrexoM HCCJI0AOBUTb o6pa30BUHH0 TpeII(HH TOJII,1{0 Torp;a, HOf/W OHH 3aM0TllbI OJITl1'!0CJ{HM 
M1mpoc1rnrroM. ,[{JIH IICCJI0AOBamrn 061.qeií mmenmn ·o6paaonamrn JI pocTa TpeII(1m rrOJib30· 
BaJIHCI, M0TOAOM aHyCTHqec1wií: 3MJICCIIII, IIPII HOTOj)OiÍ OTcpllJibTpOBb!BUJIII '!UCTOTY ClcrHaJIOB 
HIIme 5 1,f3 - ycTpaHeHHe myMa. BbIJIO J�OHa3aJio, qTo y»rn IIOCJie HpaTi,oro Dp0M0HII JIOH
HOrO o6irena, T. e. npII ne60JI1,m1:1x rny6Hnax i\mpcpyan11, perncTpHpyIOTCH pea1rne aHycT11-
qec1me CllťllaJibI :JMIICCHH. IlpH 6oJiee DbICOIOIX TeMnepaTypax HIICpcpyam1 IIPOIICXOAIIT pocT 
Tpem1rn B cyru;ecTB0HHO l{JJUT'larnuee Bj)CMH H co 3Ha 'llťf0JibHO 6om,lllelí 'IaCTOTO!í IIMIIYJibCOB, 
Op;uaiw rrpOMbIBI{a OCTaTIWB COJIHHOH BaRHI,J B0}.\011, 1wrp;a IIpOIICXO).IIIT 3JiaqrrTeJIJ,HOC 110· 
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Bb!Dl0Hlle paccellHilll CBeTa, He AaeT aHyCTJ'l'!0Cl{II0 cnrnam,; CJI0AOBaTCJibHO, A0,1JO He aa
J{Jil0'Ia0TCll B ll0Bbl ill0HIIII IWJIH<JCCTBa J!Jlll YBCJil1'ICHIIH pocTa TJ)0Il]IIH, HO B OIITll'IeCHOM 
A0ÍÍCTDHU BOAbI, npommamru;eíí B yme o6pa30BUBDJH0Cll mpeil]IIHI,I. 8TO 6LCJIO AOI\'.838HO Aame 
C 110MOI.I.\bIO OIITJPICCIWrO M1mpoc1rnna. 

Bpe�rn,rnoe o6pa30B8Hlle 'l'J)0lll11H np11 IIOCTOllHHblX )'CJIODHllX SHcnepnMCHTa li nx 'JaC'l'OT
HOCTb, ycTaHOBJICHHb!C C IIOMOll\bIO npaDOAIIMb!X M0TO[WB, npe/�OCTaB.HlllOT D03MOíl<HOCTb 
OTHOCJIT0JlbHO rrpeACH838Tb rrpo•JHOCTIIOe IIOD0ACHlie I IODepxnocTm,rx o6JIUCTCJ1 CTeHJla li np11-
HHM8'l'b Bb!DOAhI, 'ITO HCJlb3ll lljlOBOAHTb C IIJ)HMCH0HHCM ofo,!'IHI,!X M0TOAOB HCCJICAOBUHH fl 
npo•JHOCTH C'l'Cima. 

Puc. 1. Ha.Menemui 11ponyc1,anu11, caema noé! é!eiicmaue.1i co1u1,no20 pac1111,aaa, coé!epi1cau1-eeo
uo1-tb1, Li+, 1ui J/,Ucmoaoe cme1.-.11,o Topeay a aaaucu.1iocmu om ape,11e1-m é!eiícmaim npu 
me,1inepamypax 235, 270 u 300 °C. (/(llR yJ1,yttew1-tuR aué!iwocnw np11.1ie1-1.<MU 'lep1-1,o
-6My10 1WéJ1iJ1,(lé}1,,y.) 

Puc. 2. C'be,11,1,u P9Jltf. 1tecoaeputen1-to 06paaoeaawuxc11, mpeitfUl-l 11.ocl!e 1-tenpoé!oJ1,JJci111ieJ1,1,1-toeo 
ape.11entt é!eiícmaun, co.1111,11,oeo pac1Maaa. ,,Bapoéhiiuu mpeu1un" 11.11e10m ana1uune.11,b1-1y10 
é!J/,ll-HY. 

Puc. 3. C'be.1i1,u P9Nl cmpymnypbi •te11tye1,, noeepxnocmu c11ie,.-J1,a nocj/,e é!eiícmau11, COJ1,.<1,1-toeo 
pacnj/,aaa, coé!epi,call(,eeo uo1-tbi Li+. Xopouw aa.1tem11-o c.1iell(,e1-tue ,,•iew.yeii" nep11e1-té!u-
1,,y1rn,p1-to ,. noaepx1-tocmu cme,.-Jt,a. 

Puc. 4. C'be.,1ii,u P9A1 epanu ua.rio.,1ta, npeé!ocmaa.11mouwe 60J1,ee aa,1iemnoe 11ao6paJ1ce1rne 
,wiuyii•wmoťí c11ipy1miypbt u npoé!oM1ce1-me mpeuriu-ioaamoií cmpywnypbi noé! noaepx-
1-1,ocmblO c11ie1,.ria.. Hcxoé!nan, noeepx1-tocmb cmeli.rta 1-ia.xoé!umcJ1, na pucy,-u,ax e eep:nieťí 
•tacmn, e nu11c1-ieťí 1tac11ui aa.1.wnu-w nepneHé!w,yJl,Jl,J)/•ta.n 1, 1-1,eii lt noaé!1iee 06 paaoeae
uw.ric.n noeepxnocmb Ui/J/,O,\ta. He1-t0 .1io11cHo paaJl,U•tamb eopuaoH11W.rtb1toe u eep1nuliGJ1,b-
1-toe 06paaoea1-tue mpeu1-w-t. llocj/,e yc1npaHe1-tun, ,,'tewyiíliit" (4b) aa..1ie11uio npoé!o11J1ce
H,lle mpeU(,UHbl, /J 1108,;.riaé!lie.

Puc. 5. C'be.,1i1,u P9.Jl!l. mpeitflll·t, 06paaoeaaw11xc11, 06,1ie1-10,1i uonoe 1a+/Li+. llpu cpaa1-tu-
11ie.rtbHO 1-te60.rtbUlUX illllj)llll,(/X mpeu1-u1-t llX. ZJ/,y6lll-lbt 1te6CJ1,ll/,ll. Jl1opifioJ1,0Zll•tec1.-ue
cmpyiimypbi OCHO/Jb! mpel/.fllHb! (5b) 11,6/l.<l,IOJnCR caué!e,neJ/,uC/11/JO,\t epe.-1ieHHOlt l!OCJt,eé)o 
aame.rtbHocmu 06paaoaa1tuR mpeuJUft. Tpeu1u1-ta 1-ta C'be.111.-e 5b e 1-rnnpaeJ1,e1-tuu C/l.eea. 
caepxy IJH,ua e l(,e111np 06paaoaaJ1,ClCb pa1-tbwe u enocJt,eé!cmeuu a1ta11.ume.rtbHO pacuwpu
.riacb. 

Puc. 6. llpoifiuJ1,oepa.,11„ 1ibi 11oeepx1-1,ocmetí cnteh'J/,Cl nocJt,e pacnpeé!e.rie1-t1-1.oeo é!eťíc11wu.q, coJ1.<t1-1.ol'í 
aa.1-1,Hbl, npu me,1wepa.mype 235 °C (aanucb c 110.,11,ou1,u10 npoifiiwoepa.gia JJ1E 10). 

Puc. 7. 011uwcwne.rib1-1.cut w-une1-1.cuenocmb pa.cce.r1,1-inoeo caema Is, upr: Is,o (cf> = 88°) é}Jt,11, 
paa1-toeo ape,1w1w é!eiícmeiu1, co.111171,oeo pacn.ricwa npit me.wwpamype 235 °C. H.-iie10-
-u1uec.rt 1.0.rtbtfa é!a10m npeé!c11ia.eJ1,e1-tue o cmpyi;mypax mpeu1u1-t, eué!u.MbLX a onmu
•1ec1,o,1i ,,m,.-poc1,01ie (yae1iit•te1-1,ue .,1iit,;poc1wna 250 : 1) é!Mi ycmm-toa.riew-1.oeo ape.ue1-m 
éJeiícmeu.r1, co1w1-ioeo pac11J1,aea. 

Puc. 8. llponyc,icutue cae111a a aaeucu,uoc11ut o,n 8.11,uHbl, OOJ/,l·tbl, c ape.,1te11e,1i é!eťicmeu.n COJl,Jl-/-toec; 
pac111uwa e 1;c1,1iecmae 11apa.-11empa (ua . .uepe1-1.ite a omHowe1Htu 1, eoaé!yxy). 

Puc. 9. Lfacmoma u.1inyJ1,1,coe u IIJ1,0m1-tocmb u,11.nyJ/,bCOe a aaeucu.-11ocm1 t om epe.1w1-1U é!eiícmeu11 
co.rn1-toeo pacn.riaea 81m me,1111epcunyp é!uifiifiynm 260 °C (9a) u 300 °C (9b). YJ1ce
noc.rie H-enpoé!OJlJICW/le.rtbl/OZO ape.11e1-ttl 11pucymcmay10,n pea,.-ue ;J.,\tUCCUOI/HbW CUZ/tGJl,bt. 

Puc. 10. Cy.11,1tapnbie 1,p11ab1e 11oa11ioJJ.'te.-iiocmu é!.11.r1, 1wc11iomb! u,1rny.ribcoe a aaeucu.1iocmu om 
ape.1,temt é!ei'ícmaim co.111t11oeo pacn.riaaa.; 1 - me.11nepamypa 11epepa6omHu. 300 °C, 
a omnoiae1-tu-u 1, •mc.riy u. ,11,ny.ribcoe npu me.-11.11epwnype 260 °C noc.rte 60 .,\HtH. (100 %), 
2 - me,iinepa.mypa nepepa6om,.-u 300 °C, e 0111-1,owenuu 1, 11 .uc.riy u.-1tnyJ1,bCoe npu 
me.wiepamype 300 °C llOCJt,C 35 .AHlH., 3 - me,,11,11epamypa nepepa.6omliU 260°G, 
e 01111-wiuenuu ,, •mc.11.y u.,11.ny11,1,coa npu me.wiepa.mype 260 °C noc1ie 60 .1mn. 

Puc. 11. Peay.ri1,11wm é!eťícmeu.11, eoéJbt 1ut n1iom1-tocmb mpeururt noc.rte uo111-10eo 06.1,w1-ta Na+/Li+;· 
a) aué!u,1ioe 1-ieeoo]'Jy11ceH1-tb1.-1i e.riaao,1i (noé!,.-J/,aé!,,a. caemitol'í u me.-ii1tol'í noeepx1-tocmu),
6) eué!u,iioe C no.\lOU/b/0 ,IHllijJOCliOna. lloCJt,e UOl-11-lOZO 06,11e71,a /J CO/lfl,HO.Ai paCnJ1,aae,
coé!epJtCClUfC,\t Li+, 11poaoé!ll/l,U 118.rtO.ll o6paalf(l cme,.-.ria li, oé!ny /!QJl,Q/JUHY npO.Alb!Jl,U
aoé!oii. llec,1iomp11, /-l(l mo, •uno .MOJtCHo aa,1temwnb paa1iit•1.ue aa1,a.ri1,u (llb), Ha .1iit1,po
C'be,1i1,e (llc) He lta,1ie1-t.nemc.r1, I-LU cmpymnypa ,npeZl.flll·t, llU llX /IJl,01/tHOCmb. Bué!ll,\W.'1,
aa1,aJ1,1.ct ab1abwaema1, onmu•tec1w.,1iu n,eJl,efw.n.mt noé! ,,'teutyl'í1,a.1iit", xopowo aa.uem-
1tb1.-11.u Ha .. 1iit1,poc'be.w,e, u aepo.n1111-10 1Jbl8/JCl1-tHb1,uu npo1-iit1,:a1ou1eií eoé!oií. 
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A STUDY OF THE FORMATION OF SURFACE CRACKS 
DUE TO TE NSILE STRESS CAUSED BY Na+/Li+ ION EXCHANGE 

Júrgen Dieter Schnapp, Gubthard Horn 

Friedrich-Schiller-Universittit, Selction Technologie jiir den wissenschajtlichen Geratebau, Jena, GDR 

The forrnation of surface rnicrocracks was studied on the Torgau sheet glass and on the 
Gehlberg ancl Heselbach chernical glass. Use was rnade of the rnethod suggestecl by Ersnsberger 
for proclucing surface tensile tension by Na+/Li+ ion exchange from melt of LiNO3 + KNO3 

in an ·eutectic ratio. At the cliffosion ternperatures of 235 ancl 260 °C the K+ ions ta.ke only 
a negligible part in the cliffnsion. The resulting tensile stress, concentrating arouncl the original 
rnicrocacks in glass, brings about their growth, while at first increasing the „visible" clirnensions 
solely at the most efficient stress centres and only Jater on proclucing secondary cracks 
that may also be of another origin. The phenomenon was evaluated by the scanning 
electron microscope, by absorption ancl diffusion of light, with the optical microscope, 
with a profilograph and by the acousti.c ernission methccl. The methods employecl were found 
to supplement well each other and permit the formation ancl growth kinetics, as well as the 
crack structure to be stucliecl to a greater clepth. The scanning electron microscope has 
revealecl that in aclclition to shrinkage parallel to the glass surface the mass is likewise 
shifted orthogonnlly ancl that the scaly crack structure implies a certain time sequence 
of their formation ancl growth. The surface structure ancl its rnean roughness wcre cleterminecl 
by means of the optical microscopo and the rnechanical profilograph. As the surface cracks 
bring about cliffusive dispersion and thus losses in direct light transmission, dispersion was 
rneasurecl at an anglo of 88 deg. nncl yielcled a satisfactory agreernent with the reduced light 
transmission. The methods allow to study formation of cracks insofar as they o.re perceptible 
under the optical microscope. The actnal crack formation ancl growth kinetics was therefore 
studiecl by the acoustic emission method while filtering off the signals below 5 kHz (noise 
elimination). It has been proved that within an already short period of ion exchange, i.e. at 
low diffusion depths clistinct acoustic emission signals can be recorcled. At the higher cliffussion 
tempera.tures the crncks grow within substantially shorter periocls of time at a consiclerably 
higher pulse density. 11/ashing off the residua.I salt bath with water, which produces considerable 
increase in light clispersion, dicl not provicle any acoustic signals; the number of cracks 
does not therefore incrense nor clo they grow, the effect being clue to water which has 
penetratecl the cracks that had already formecl. This conclusion has also been proved 
correct by means of the optica.l microscope. 

The crack formation in terms of tirne under constant experimental conditions and the crack 
density establishecl by the methocls en1ployecl facilitate relative preclicting of the strength 
behaviour of the surfoce regions of gloss ancl formulation of conclusions that cannot be ma.cle. 
on the basis of conventional strength testing rnethods. 

Ji'ig. 1. The change in light, transmission cliie to salt rnelt containing Li+ ions on Torgau sheet 
glass in tei·ms oj ti·me cit 235 °0, 270 °G cmcl 300 °G respectively. (The blct.clc-white baclcgronnd 
employecl jo1' bettei· visibility). 

Ji'ig. 2. SEi\1 microgmphs oj irnJJeijectly develoJJecl ci·aclcs ajter short-term exvosui·e to salt melt. 
'l'he „C?'Ctck nuclei" are ali'eacly oj considerable length. 

Fig. 3. Scanning electron rnicrogrnphs of glass suijace scaly striicture ajter exJJosure to salt 
melt contciining Li+ ·ions. 'l'he shijt oj the „scales" JJerpeiulicularly to the glass sit1jctce is 
well cliscernible. 

Fig. tJ. Scannin(I electron rnicrographs oj a, jrn.cture edge showÚig the scaly structure and 
contimwtion oj the craclcecl structure below the glass siiijace. The original glass suijace 
is shown in the top while below there is the JJe?'JJe1ulicu la,r Ct?icl more recently jormed jracture 
smjace. The horizontal and vertical craclc jormation is well clistinguishable. Having 
removed the scales (4b) the crack continu.ation in the basis is visible. 

Fig. 5. Sccmning elec/,?'On mici·ographs oj cmcks causecl by Na+/Li+ ion exchange. At relatively 
large craclc widths theú- deJJths are small. The moiphologica.l striwtures oj the craclc 
base (5b) inclicate to chronologically graclual emek jormation. The crnclc in Ji'ig. 5b 
passing jroin top lejt to the midclle was jonnecl bejore the oven crack. Subsequently it has 
been markeclly widenecl. 

Ji'ig. 6. Profilogmms oj glass suiface afler steppecl itJJ exvosui·e to salt bath at 235 °G (recordecl with 
the ME 10 JJrofilo(fl'Ctph). 

Fig. 7. Relative diffusecl light intensity Is ,upr : Is,o (<P = 88 cleg.) for various times oj exvosm·e 
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to salt bath cit 235 °0. The vlotted circles ctre similm· to emek structures visible imder the 
OJ)tical microscope (magn. 250: 1) Jor the given time oj exJJosure to salt melt. 

Fig. 8. Light transmission in terms oj wcivelength mul the time of. exposiire to salt bath as 
ci varctmeter (measurement relcitive to ctir) . 

.Fig. 9. Piilse freqiiency mul clensity in terms oj the time oj exvosure to salt-bctth at diffiision 
temperntures oj 260 °0 (9ct) ancl 300 °0 (9b). Distinct emission signals were present 
ali'eady within a shoi·t period oj time . 

. Fig. 10. Surninary rate curves Jor pulse frequencies vs. time oj exposiire to salt melt; 
1 - Treatment ternperatwre 300 °0, related to piilse rate at 260 °0 afte·r 60 minutes (100%), 
2 - Treatment temperatuve 300 °0, related to pulse rate at 300 °0 after 35 minutes. 
3 - Trecitment temperature 260 °0, relctted to pulse rate at 260 °0 aftei· 60 minutes . 

. Fig. 11. The effect oj water on crack density a/ter Na+/Li+ ion exchange; 
ci) visual observation (on a black-white background), b) microscopic examinatibn. 
Aftei· ion exchange in Li+-containing salt bath the glass samJJle was broken and one hal/
washed with water. In spite oj this the difference in tiirbidity is well discernible (llb)
mul neither crack structure nor their clensity is changecl on the mici·ographs (Ilc).
The visible turbidity is due to optical effects cirising undei· the „scales" well discernible
on the microgrciph, mul obvioitsly cmtsecl by penet1·ating wciter.
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