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STUDIUM VZNIKU TRHLIN NA POVRCHU SKLA
UCINKEM TAHOVEHO NAPRETI ZPUSOBENEHO VYMENOU
IONTU Na+/Li+
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Tvorba a rist trhlinek z oblasti koncentrace napéts byla studovina Ernsberge-
rovou metodou vytvdarent lahového napéti v povrchu skla tontovou vyménou
Na+|Lit a aplikact metod optické mikroskopie, mérent rozplylu a prostupu
svétla, profilograficky, rastrovact elektronovou mikroskopii a akustickou emist.
Kombinaci téchto metod byly ziskany nékteré zavéry o kimetice rustu trhlinek
v povrchu skla, o jejich rozmérech « smérech. PouZité melody wumoziiuji lépe
pledpovidat pevnostni vlastnosti skla nef konvenéni méfent pevnosti.

UvoD

Velky rozdil mezi teoretickou pevnosti skla vypoétenou z vazebnich sil a mezi
skuteénou pevnosti se odvozuje od submikroskopickych center koncentrace napéti.
Ve vétsiné pripadu se povazuji za pficiny pocatku lomu nepatrné trhlinky a ryhy
(napt. Griffithovy trhlinky), nebot na jejich hrotech vznikaji p#i vnéj§im namdahéni
v tahu zna¢nd napéti. Tato znacnd tahovd napéti mohou vést k roztrzeni vazeb
na hrotech trhlinek a ryh a tim k jejich rozsifeni az k lomu.

Povrchové jevy, které zeslabuji pevnost, byly pfi pokusech experimentdlné
potvrzeny. Rozméry, které jiz ptisobi nebezpeéné, se odhaduji fddové na 1—10 nm
a nelze zpravidla trhlinky a ryhy p¥imo pozorovat. Proto se pokousime prokizat
tyto mikrotrhlinky nepifimymi metodami: Piisobeni sodikovymi parami na povrch
skla [Andrade a Tsien (1937); Gordon, Marsh a Parrat (1959); Argon (1959);
Nakayama (1959)], resp. disociovanym fluoridem sodnym [Levengood (1959)]
vytvali soustavu malych trhlinek, pii ¢emZz mé existovat souvislost mezi naméie-
nou pevnosti v lomu a hustotou trhlinek. Lze rozliSovat povrchy skla lesténé
ohném a le§téné mechanicky [Acloque, Le Clerk a Ehrmann (1959)]. Bylo mozné
prokazat orientaci mikrotrhlinek v plochém i dutém skle, kterd je podminéna
vyrobou [Levengood (1959)] a zménu hustoty mikroryh uéinkem paprsku o, v,
elektronti a rentgenova zareni [Grundmann, Boden a Richter (1977)].

Ernsberger [1], [2] navrhl metodu vytvareni tahovych napéti na povrchu skla
iontovou vyménou pod transformacni teplotou skla a vyvinul ji jako metodu
zkuSebni.

Piedlozend price se tykd tvorby trhlinek pifi metodé iontové vymeény, nékterymi
zptisoby vyhodnocovéni a posuzovéani metodou akustické emise.

PROVEDEN[ EXPERIMENTU
Nahradi-li se sodné ionty silikdtového skla obsahujiciho Na,O stereometricky
mensimi ionty lithia, vznikaji pfi vyméné iontt pod transformacénim intervalem

teplot .(ndsledkem jejich mensiho objemu v diftizni z6né) tahovd napéti. Objem
kulovitého iontu lithia (» = 0,78 . 1019 m) je pouze asi poloviéni nez objem iontu
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sodiku (r = 0,98 . 10-10 m). Diftize nastdvd uinkem taveniny soli obsahujici ionty
Li*. ProtoZe je Zadouci rychlost difuze za teplot pod bodem tani lithnych soli,
pouzivd se s vyhodou smés LiNO; (bod tédni 261 °C) a KXNO; (bod tani 339 °C)
v oblasti eutektického slozeni (teplota tani kolem 125 °C).

Pii studiich na plochém skle Torgau i na tycinkdch z pristrojového skla
Gehlberg a na skle Haselbach byly zvoleny teploty diftize 235°C resp. 260 °C.
Nésledkem vétsiho diftizniho koeficientu lezi tyto teploty zna¢né pod nizkoteplotni
diftizni vyménou Na*/K+ (ion stuffing), pouzivanou k chemickému zpeviiovani
skla tvorbou povrchovych tlakovych napéti. Draselné ionty, zpusobujici vznik
tlakovych napéti, se proto podileji na vymeéné ionttt za teplot zde pouzitych
pouze nevyznamné. Vznikla slozka tahového napéti je prekryta tlakovym napétim,
protoZze se povrchové sklo obsahujici Li,O proti vnitinimu sklu obsahujicimu
Na,0 pti ochlazeni méné smrituje nésledkem mensi teplotni roztaznosti.

Pii zminénych teplotdch probihd proces ¢asové vyhodné a relaxace napéti muZe
byt zanedbéna vzhledem k malé pohyblivosti sitotvorici.

Nédoba pro taveninu z chromniklové oceli vzdorujici korozi byla udrzovéna
na piedepsané teploté (A7' < 3K) v muflové peci se specidlnim regulaénim za-
Fizenim teploty vlastni konstrulkce. Po dobé ptisobeni, kterd byla ménéna, byly
vzorky skla ochlazeny na vzduchu a pak byly zbaveny soli omytim destilovanou
vodou.

Tahova napéti vedou k riistu zpocatku ,neviditelnych® mikrotrhlinek. Pocet
zpodatku viditelnych trhlinek zévisi na poc¢tu mikrotrhlinek, pfi¢emz je tieba
brat na zietel, Ze se rozSifuji na viditelné rozmeéry pouze nejuc¢innéjsi koncentracéni
centra napéti. Pozdéji vznikaji sekundéarni trhlinky, které mohou mit ovSem zcela
jiny pavod. I v tomto smyslu je nutnd optimalizace zkuSebnich. podminek, aby
se doSlo k hodnotam, které daji vyznamny smysl. Podle podminek ptisobeni tave-
niny (predevsim doby a teploty) a podle druhu skla vznikd hust$i nebo IidSi sit
trhlinek na povrchu skla, viditelna. mikroskopicky (obr. 3, 4, 5). P¥i silném vy-
tvodeni trhlinek se jevi povrch skla pfi vizudlnim pozorovani neprithledné bily
(obr. 1).

EXPERIMENTALNI VYSLEDKY
Tvorba trhlinek

Po patnactiminutovém piisobeni za danych podminek jsou pozorovatelné v rastro-
vacim elektronovém mikroskopu (REM)*) ndznakové neiplné vyvinuté trhlinky, to
znamend ze vznikajici tahovad napéti dosahla kritickou hodnotu pro vznik viditelné
trhlinky (obr. 2a, 2b). Velkd nahromadénd elastickd energie zabranuje ziejmé
pomalému rastu trhlinek, takze jiz v pocCateénim stadiu maji trhlinky znacénou
délku pri malé itce. Neni proto mozné vytvorit odstupriované resp. definované délky
trhlinek; dalo by se toho dosdéhnout pouze velkym poétem experimentit.

Jednotlivé trhlinky vznikaji nédsledkem diferencované 1ucinnosti zarodkovych
mist (koncentraci napéti), a to Casové po sobé, a lze je zatadit podle obrazu
trhlinek. V Zadném piipadé nevznikaji prise¢iky dvou trhlin. Na zkoumanych
povrsich nebyla pozorovéna orientace trhlinek.

Kromé kontrakce ve sméru rovnobézném s povrchem skla dochazi i k ortogo-
nélnim posuntun hmoty. Trhlinkami ohrani¢ené oblasti jsou jako Supiny navzdjem

*) Snimky REM =zhotovili Dr. Lange a pani Vulpius, Gruppe Elektronenmikroskopie,
Wissenschaftsbereich Silikattechnik, Hochschule fiir Architektur und Bauwesen, Weimar.
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posunuty (obr. 3a a 3b). Velkd stiihovd napéti zptisobuji asi 1 —3 pm pod povrchem
uvoliovani (odlupovani) ,,Supinek (obr. 4a a 4b). Na obrazcich 4a a 4b je vidét
jak ptivodni povrch (nahole), tak kolmo na to lezici a pozdéji vzniklou lomo-
vou plochu (dole); tim je zietelnéjsi Supinkovitd struktura i pokracovani struktury
trhlinek do hloubky. Morfologie trhlinek je pochopitelnd pii znalosti charakteristic-
kych pomért napéti. Pri relativné velkych Siikach trhlin (na obr. 5a asi 0,5 pm)
jsou jejich hloubky malé. Zakladna je plochd (rovnobéznd s povrchem skla). Pii
tom poukazuji morfologické struktury trhlinek na ¢asové po sobé nasledujici tvorbu
trhlin; napi. diagonalni trhlina na obr. 5b vznikia pred vyustici trhlinou.

Vyhodnoceni struktur trhlinek

Metody kvantitativniho vyhodnocovani vzniklych trhlinek se ¥idi podle toho, co
potiebujeme zjistit. Pritom dominuje vyhodnocovéni svételnym mikroskopem.
Pozorovani ovSem ztéZuje maly kontrast trhlinek. Vzhled mikroskopické struktury
trhlinek zndzornuji kresby na obr. 6. Pomoci snimka v rastrovacim elektronovém
mikroskopu lze studovat vynikajicim zptsobem specidlni problémy tiirozmérné
morfologie povrchu i trhlinek a podobnych otédzek pii velké ostrosti do hloubky.
Pro bézné zkousky je to ovSem omezeno ndklady a dosaZitelnosti piislusného
piistroje. Mikroskopické metody jsou zpravidla pro badatele pomérné namahavé
a vyzaduji urcité predpoklady pfi vyhodnocovani. Pro zvySeni moznosti ¢init
zavéry se jevi jako vtipnd lokalizace iontové vymény pomoci polymerové déro-
vané masky nanesené na povrch fotochemickou cestou, navriend Ernsbergerem
(1962). Mechanickou cestou muZe byt ,,ohmatin‘ povrch skla profilografem
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_Obr. 6. Profilogramy povrch?t skla po odstupiriovaném pisobeni solné lazné pri 235 °C (zakresleno
profilografem ME 10).
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ME 10%*) s jehlou pfi maximdlnim vertikdlnim zvétSeni 5000 : 1. Ziskaji se tak
prislusné profilové &iry a vypodétend st¥edni hodnota drsnosti Ra jako charakte-
ristickd numerickd hodnota (obr. 6). Pfitom se nezjisti ani tak skuteéné hloubky
trhlinek, ale podle geometrie hrotu jehly (polomér hrotu 0,2 pm, 90 °kuzel) rozdily
ploskovych hladin.

Trhlinky v povrchu skla zpuasobuji rozptyl kolmo dopadajiciho lokélniho sveé-
telného paprsku. Studie rozptyleného svétla byly provddény kombinovanym pii-
strojem k méfeni luminiscence, rozptylu a absorpce svétla**) v rozsahu thlua
70—90°. V obrézku 7 je zndzornén jako relativni mira rozptylu svétla podil Is upr
skla opracovaného v solné taveniné a I o skla neopracovaného (Igupr : Is, o) pro
uhel 88° a pro ruzné doby opracovéni.
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Obr. 7. Relativni intenzita rozptyleného svétla Ig upr. : Iso (@ = 88°) pro rtzné doby piisobent
solné ldzné pii 235 °C. Zakreslené kruhy skytagi dojem struktur trhlin viditelnych ve svételném
mekroskopu (2véteni mikroskopu 250 : 1) pro udané doby piisobeni solné taveniny.

Intenzita rozptyleného svétla se ztrdci pro pfimy prachod, a vede proto
ke sniZzeni prostupu svétla. Kiivky prostupu jsou znazornény na obr. 8 v za-
vislosti na délce vilny, s- dobou opracovani v taveniné soli jako parametrem.
S rostouci hustotou trhlin se posunuji absorpéni hrany ponékud k' del$im vIndm
a stdvaji se plossimi. Opracované vzorky skla byly proméfeny na spektralnim
fotometru Specord*) vici vzduchu (obr. 8) resp. neopracovanému vzorku k elimi-
naci vlivu objemové absorpce.

Tvorba trhlinek miize byt pouZitymi fyzikdlnimi metodami identifikovdna
teprve tehdy, je-li viditelnd ve svételném mikroskopu. Studie REM jsou citlivéjsi.

*) VEB Carl Zeiss Jena.
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Obr. 8. Prostup svélla & (%) v zdvislosts na délce viny A [nm] s dobou piisobent solné lizné
gaka parametrem (mévent vzhledem ke vzduchuw).

Méteni profilu, rozptylu svétla a prostupu svétla skytaji znaéné vyhody vyhodno-
covani. Nejenom Zze Setii manudlni préci, ale poskytuji piimo integralni porovné-
vaci hodnoty. U vSech metod lze ziskat moznou a odpovidajici lokalizaci zkou-
maného pole, hustoty trhlinek na mensim rozsahu povrchu. S uréitym poétem
talkovych vysledku lze tak ¢init zavéry (i bez poéitani na mikroskopickych snimecich)
o rozdilném rozloZeni trhlinek na povrchu skla. e

fAkustickdfemise}

™" Akustické emise nastavé prakticky pii v8ech pochodech, pii nichz se uvoliuje
nashromazdéna elastickd energie v omezeném case. Dochdzi k ni tedy také pii
vzniku trhlinek ve skle a pii jejich rastu. Lze proto oéekavat narazova (,burst®)
emisni spektra.

K méteni a registraci signaltt akustické emise pii tvorbé trhlinek bylo postaveno
zaiizeni, sestavajici z mériciho ménice, zesilovace, poéitace, méi'ice hustoty impulsi,
kontrolniho oscilografu, zapisovate X—Y a tiskdrny vysledka. P¥i téchto zkou-
manich byly méfeny a registrovany frekvence a hustoty signdli.

Frekvence signalt pod 5kHz byly odfiltroviany. Registraéni méfi¢ hladiny
impulstt musel byt nastaven tak, aby byly vylouéeny rusivé signaly. Tim pii-
rozené vznikd nebezpeéi zdniku slabych signalt. Na obrdzku 9 jsou frekvence
a hustoty impulstt plochého skla Torgau v zivislosti na dobé diftize p¥i nizsi
a vySsi teploté. Jiz po kratké dobé puisobeni byly registroviny vyrazné signdly
akustické emise. Rust mikrotrhlinek pi¥i prekroéeni molekulovych sil nastivéd tedy
jiz p¥i malych hloubkéch difize. Z diagrami zdvislosti frekvenci a hustot impulst
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Obr. Ya.

na c¢ase lze vidét Casové stejnomérnou tvorbu trhlinek. Pritom se potvrzuje (na
zdkladé vétsich frekvenci impulstt pro jednotlivé trhlinky resp. lokalni soustavy
trhlinek) rast skokem, a tim i uvolnéni nahromadéné elastické energie, které. je
spojeno se zmenSovanim povrchovych tahovych napéti v této oblasti.

Pri vétsich rychlostech diftize nasledkem vyssi teploty dochézi k rastu trhlinek,
indukovanému tahovym napétim, a to ve znaéné kratsi dobé a se znacéné
vétsi hustotou impulstt (obr. 9b). Souétové kiivky &etnosti vztazené na celkovy
soudet impulst pii 260°C (I a 3 na obr. 10) ukazuji, Ze byl pii 300°C za
14 minut spoditdn stejny pocet impulst jako p#i 260°C za 60 minut. Velmi
rozdilnd Wiéinnost i geometrie pritomnych koncentraci napéti zamezuji rast trhli-

222 silikaty &. 3, 1980



Studium veniku trhlin na povrchu skla wéinkem tahového napéti. ..

700 -
600 ~ t = 300°C il
-
e | s00
E
(=%
£
—_y
% 400
c
g
K
= 300
200
100
0
o
200 -
N
a
£
| 400 -
o
23
=
2
600 -
800 = 2
1000 Obr. 9b.

Obr. 9. Prekvence impulsit a hustota tmpulstt v zavislosti na dobé pusobeni solné lézné pro teploty
difize 260 °C (9a) a 300°C (9b). JiZ po krdtké dobé jsou pFitomny vyrazné emisni signdly.
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nek teprve pii prekroceni urcité doby diftize (jak by se dalo napi. predpokladat
podle mikroskopické viditelnosti rozsifenych trhlinek teprve po 30 min. pii
260 °C u lahvového skla Torgau). Pies dobie viditelné a znadéné snizeni prithlednosti
po omyti vodou k odstranéni zbytku soli — coz bylo dosud povazovano za pii-
rustek hustoty trhlinek — nebyly emitovany pii pusobeni vody zadné dodatecné
signaly. K mikroskopickému piezkouseni byly proto vzorky skla po difazi v tave-
niné soli zbaveny zbytkt soli bez omyvani vodou, pak zlomeny a na jednu polo-
vinu bylo ptisobeno vodou. Bily neprtihledny vzorek, na néjz pusobila voda
a relativné dobre pruhledny vzorek, na néjz voda neplsobila, mély p#iblizné
stejnou hustotu trhlinek (obr. 11b). To rovnéz potvrzuje, ze Gc¢inkem vody se
nezvysuje podet trhlinek. Voda vnikajici do pfitomnych vertikalnich a horizontél-
nich trhlinek (po ptsobeni vody nebo téinkem vlhkého vzduchu podporovanym
hygroskopickymi zbytky soli) zptsobuje znaény vzrGst rozptylu svétla, a tim
i ,,bilé zbarveni skla‘.

0 20 40 Gl 80

0 .
t [min]
Obr. 10. Sumdirni kitvky Cetnostt pro frekvence impulsit [%] v zdvislosti na dobé piisobeni solné

taveniny.

1 — Teplota opracovani 300 °C, vztaZeno na podet impulsi pii 260 °C po 60 minutdch (100%).
2 — Teplota opracovani 300 °C, vztateno na pocet impulsty pri 300 °C po 35 minutdch.

3 — Teplota opracovini 260 °C, vztaZeno na pocet tmpulsts pri 260 °C po 60 minutdch.

ZAVER

Pevnost skla je uréena predevSim udinnosti a hustotou center koncentrace
napéti zatizeného vzorku. Znamé zkuSebni postupy stanoveni pevnosti kiehkych
latek spodivaji v tom, Ze se zatizi zkouSené télisko na celém povrchu nebo jen
na malém jeho rozsahu tahovym napétim. ProtoZe je pevnost v tahu skla
podstatné mensi nez pevnost v tlaku, vychdzi lom ze ,slabych mist* povrchu
skla v oblasti maximalni G¢innosti tahového napéti (vnéjsi zatiZeni, koncentrace
napéti). Totéz plati pro vyménu ionttt Nat/Lit. Vznik trhlinek ovSem nastava
ve velmi tenké diftzni vrstvé.

Pri stejnomérné vymeéné iontt na celém povrchu rostou mikrotrhlinky do viditel-
nych rozmért z pavodnich mist koncentrace napéti. Casovy vznik za velmi konstant-
nich podminek pokusu a hustota trhlinek umoznuji relativni predpovéd pro pev-
nostni chovani povrchovych oblasti skla. Pomoci tohoto zptisobu vymény ionti
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lze ¢init zavéry, k jakym nemohou vést konvenéni metody zkouSeni pevnosti.
Piedpokladem jsou chemicky homogenni povrchy (stejnd difizni konstanta), zadné
piedbéznd zména pomért napéti nasledkem zmén chemického slozeni (napi. nelze
¢init zadné zavéry o pevnosti chemicky zpevnénych skel) a velmi presné stanoveni
a dodrzeni parametrit pokusu. Tyto pozadavky, které nejsou vzdy dany a reali-
zovany, omezuji pouzitelnost tohoto postupu. Popsand metoda muze byt dulezi-
tym doplnénim dosavadnich zkouSek pevnosti pro rtizné zaméry reSeni.
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NCCIESJOBAHUE BO3SHUKHOBEHHUA TPEIN[MH HA IMNOBEPXHOCTU
CTERJIA IO OJEMCTBUEM HAIPMKEHUA I[IPU PACTAMEHUYN,
BLISBBAHHOI'O OBMEHOM HOHOB Nat/Li+

I0pren [Qurep Illmanm, I'y6rrapa Topx
YVnusepcumem um. Ppudpuza Muasepa, Hena, I'JTP

Ju1s mccireloBaHMsI BO3HHKHOBEHH ST MUKPOTPEMAH Ha 1I0BCPXHOCTII CTEKJIa 110I530BAJIHCH
sgmcroBuiM cTeriioM Topray m anmapatypHbIM crexyiom I'enbepr n I'aceadax. Ilpimensim
MeTOJl, nperaraeMplii dpcHcOeprepoM JpiaA 06pa3oBaHMs NMOBEPXHOCTHOIO HANDsDKEHIHS Ha
pactspienne oomenoM moHoB Nat+/Li+ 3 pacmiaBa cmecnt LiNOs 4 KNO; B 3BTeKTIIUCCKOM
orHonrenuu. IIpu remmepatypax mudysmn 235 1 260 °C iorpr K+ npuHuMalor ydactiie
B nuddysunn Tosbko nperedperartennbHo. OOpasoBaBimiiecs HANpsKEHHs Ha pacTsKeHHe,
KOTODbIE COCPEJOTOUMBAIOTCS BOKPYY IEePBOHAYAILHBIX MUKPOTPEIIUIHN B CTCKIIE, BHIBIBAIOT
HX POCT, IIPIUEM CHaYaJa JOCTHIAIOT ,, BIJIIMLIX® Pa3MepoB TOJILKO B Haldosee a(eKTHBHLIX
LEHTPaX HaNPSHKEHISL M TOJILKO I103/HCC BO3HIIKAIOT BTOPIYHLIC TPEIIHLI, OIHAKO KOTOPHIE
MOTYT BO3HHMKATL JlasKe IO APYTHM ImpirunHaM. J[JIs paccMOTpPeHIIsI 001ero sBJICHIIST 10130~
BaJINCh CKAHHPYIONIM JICKTPOHHLIM MNKPOCKOIIOM, abcopOiueit i jnddysmel cpera, ONTII-
YecKIIM MHKDOCKONOM, IpoduiiorpadoM 1I MeTo; oM aKycTmueckoli amiccinr IToxasaiocs,
UTO IIPHMEHsICMBIC MCTO/ILL IIPEOCTABIAIOT BeCbMa XOPOUIYIO BO3MOKHOCTL Ood1ee TiIyOOKOro
IOHMMAHIIST KHHEeTHKI 00pa3oBaHIsl, POCTa II CTPYKTYPLL Tpeuit. C J10MOIIbI0 CKAHHPYIO-
1Iero 3JIEKTPOHHOI'0 MIIKPOCILONA OBLIIO JTOKA3AHO, UTO KPOME KOHTPAKIUIN B NapasuleJbHOM
HampaBJICHMI C IIOBEPXHOCTBHIO CTEKJIa IMMPOMCXOJIMT Tali?ke OPTOIOHAJILHOE CMCIICHIIC MAacChl
U YTO BOBHHMKAET UCHIYIiuaTbli XapaKTep CTPYKTYDPHl TDCIUIH, KOTODLii sIBIIFCTCS CBIIIE-
TEJILCTBOM IIX IIOCTEIIGHHOrO 00pasoBaHis M pocTa, G IOMOI(LIO ONTIYECKOI0 MIIKPOCKONA
II MCXaHIUecKoro mpogmiorpada ycTaHOBHIII KaK CTPYKTYPY, TaK II CPEAHIO LIEPOXOBa-
TOCTIL II0OBepXHOCTH. Tax KaXk TpelyHLl Ha 1I0BEPXHOCTI CTCW.IA BLI3LIBAIOT jUIy3IIOHHOC
paccesiHie, a B pe3yJbTaTe TOrO 1OIZKCHHOE INPOMYCKaHlie IPAMOIO CBETA, I11POBOILII
H3MEPEHIIC PACCCSIHIL 1107 yriros 88°; HOJIyUEHHLIe Pe3yJLTaThl MaXOJSITCS B XOPOLICM
corJiaciui ¢ HOHIDKEHHEM IPOIyckanis csera. Ha ocHoBamil IPIBO;IIMEIX MCTOIOB MOIKHO
C yCIIeXoM licciieloBaTh 00pa3oBaHiie TPCIIIH TOJILKO TOT/(@, KO/ OHII 3aMCTHBI ONTIUCCIIIM
MIKpockoioM. [yt rcciiefioBamiiss o01eii KIHeTHKI 00pa3oBaHItst I POCTa TPenlliH 110530~
BaJIICh METOJIOM QKYCTHYECKOIl OMIICCIII, IIPH KOTOPO# OT(ILILTPOBLIBAIIL YACTOTY CITHAJIOB
HIKe S k'3 — ycrpanenne uryma. Bpuio jiokasaio, 4To ysKe 110cI¢ KPATKOI'O BpeMellll II0H-
HOTro o0Mena, T. €. NPH HeOOIBINIX IMIyOIHaX JUIhhyauil, PerucTpupyIoTes peskiie aKycTI-
uecKie ciurmaianl smiceir ITpi Goiec BLICOKIIX TeMmepaTypax JUtyyaiil IpolIc Xo T pocT
TPEU(IH B CYIUCCTBEHHO KpaTJaiilliec BpeMs 11 CO 3HAUITCALHO 00JinlIeli YacTOTOIl MY IBCOB.
Oiuano MpOMBIBKA OCTATKOB COJISHOII BAHHH BO;0if, KOTJ(@ IIPOIICXO/UIT 3IAYNTEILHOC 110-
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BLINICHHIE PACCEeAHIA CBETa, He JIaeT aKyCTINECKIe CHIHAJIBL; CJICJOBATEILHO, JIeJo He 3a-
KJIIOYACTCS B NOBLILEHII KOJIINCCTBA LI YBEJUMYCHHIN POCTA TPCIUIH, HO B OITHYCCKOM
JleifcTBIH BOJIBI, NPOHIKAIOUICH B ysKke 00pas3oBaBmiiIecs WLl 9T0 OLII0 JJOKA3aHO JlaiKe
¢ NOMOIIBIO ONTHYECKOI'0 MIKPOCKONA.

Bpeaenioe 00pa3oBaHile TPCIUIH HPH MOCTOSHHBIX YCIOBISIX IKCIICPIMCHTA IT IIX YacTOT-
HOCTD, YCTAHOBJICHHLIC C IIOMOLILIO IIPHBOJUIMBIX MCTOJIOB, 1IPEJOCTABMSIIOT BOSMOKHOCTI
OTHOCIHTEJILHO NMPEJICKA3aTl IPOUHOCTIIOC ITOBEJICINIe 1I0BePXHOCTHLIX 00J1acTelf crexia it npiu-
HIIMATL BLIBOJIG, WTO HEJD3si IIPOBOJUITE C IIPIMEHEHIEM OOLIMIILIX METOJIOB IICCIICOBA IS
HPOUHIOCTII CTCKIIA.

Puc. 1.

Puc. 2.

Puc. 3.

Puc. 4.

Puc. 5.

Puc. 6

Puc. 7.

Puc. S.
Puc. 9.

Puc. 10.

Puc. 11.
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Havenenus nponyckanusa céema nod Oeticmeuesr coafiozo pacnaaga, codepcauyezo
worw Li*, ma aucmogoe cmerao Topeay ¢ aagucustocmu om gpeatene deticmeus npu
mesnepamypaz 239, 270 u 300 °C. ([.ana yayvwewnus gudusocmu npuUMEHAIU NePHO-
-6eayro nodraadry.)

Cwemnu PIN necosepwenno o6pazogaswuzca mpewguie nocae Henpodoadcumernozo
epestent Qeticingun o020 pacnaasa. ,,3apodsiucie mpeugurs'' UsMem anaiuIneaviyio
dnuny.

Crvemnu POM cmpyrmypur vwewyer nogeprrocmu cmexaa nocae Jelicmeus €oaiio2o
pacnaaca, codepacargezo worw Lit. Xopowo aavemuo cmewgernue ,vewyer'' nepnendu-
EYASPHO E NOGEPTILOCINU CINERAA.

Covemru PINM epanu waaosa, npedocmasastouque Goaee aasemitoe uzobpaycerue
wewytivamodi cmpyrmyput w npodoadcerue mpewguroeamoli cmpyrmypvt 1od nogepa-
nocmulio cmeraa. Hexoditan nogepxrocmov cmeraa raxodumes 1a pucynrax ¢ seprrieli
wacmu, ¢ nuocrell wacmu aamemna nepnenduryaapran k neli w noadree 0bpaszocas-
wanca nogeprHocmy uaaoma. Ae1o 10vcHo pagaunams 2opuUIoOHMAALILOC U CEPINUK ALY~
noe o6paaocanue mpewgun. Iocae yeimparenus | wewyiicu'' (4b) aasemro npodo.ice-
e mpewgunst ¢ nodraadie.

Coesnu PIM mpewun, obpagocasgwuxca obyenost wonog Na*(Li+. ITpu cpagnu-
INEAVHO HEOOALWUT WUPUNAT mpewuie ux - 2aybunve neeeauru. Mopgonozunecnue-
cmpyrmypul ocrosul mpewguist (9b) asasiomea ceudemeavcnigos gpestennoti noc.aedo
eameavrocmu obpazoganun mpewjun. Tpewquna na covese 5b ¢ nanpasaenuu cacca
ceepry 6H U3 ¢ yenmp 06pazoeanacy panvwe w GROcACOCMeUl 3NAMUMEALHO PACUUPU-
aac.

I poghunoepavsn nogepxitocmeii cmexaa nocae pacnpedeeiniozo delicmeus coasioll
eannvt npu mestnepamype 236 °C (aanucv ¢ nosougvio npoguaoepadia MIL 10).
Omunocumeavnas, wrmencueocmy  pacceaniozo ceema s, upr : Is,o (@ = 88°) das
pasioeo epesteni delicmeus coasiivzo pacnaasa npu mesnepamype 235 °C. Huero-
wuecs xoavya darom npedcnasaenue o cmpyEmypar mpewuit, suduMbie 6 onmu-
weckos munpocrone (yeeanuenue sukpockona 250 : 1) dan ycmarogaerozo epeseru
deitcmeus coaarnozo pacnaasa.

Hponycrarue ceema ¢ aagucustocnit om Jaunst 6oarut ¢ gpesenest delicmeusn coaarozo
pacnaaca ¢ kavecmee napastempa (uasteperue ¢ omrowenuu x 603dyy).

Yacmoma uMNYALCOG U NAOINHOCILL UMNYALCOG 6 3ACUCUSOCINU 0m epeseny Jelicmeua
coaanoeo pacnaasa das mesnepamyp Ougysuw 260 °C (9a) w 300 °C (9b). Yoce
nocae HenPodoANCUINEALIO0L0 GPLMCHU RPUCYMCINGYIONM PEIKUE IMUCCUOHHBLE CURTLAADL.
Cy.snapnte kpugnie n0gMOpPICMocmu 048 «@Cmomyvt UMNYALCOG 6 FACUCUMOCINU OM
epestenu delicmeus coasnozo pacnaaca;, 1 — mesnepamypa nepepabomru 300 °C,
6 omuowenuu k wucay usmnyavcoe npu mesnepamype 260 °C nocae 60 sun. (100 %),
2 — mesnepamypa nepepabomru 300 °C, ¢ omnowenuu k wucay UMNYALCO6 NpPU
meanepamype 300 °C nocae 35 mun., 3 — mesmnepamypa nepepabomru 260°C,
¢ OMNOWEHUW E wucay UMRYALco8 npu mestnepamype 260 °C nocae 60 sun.
Peayavinam deticmeus goduvt 1a naomiocmv mpewgurt nocae wonnozo oosera Nat{Lit;
a) guduatoe 1ecoopydcernviat 2aagos (nodraadia ceemaoii w mesoll nogeprocmu),
0) cudustoe ¢ nostowgvio munpockona. Ilocae woniozo obsena 6 coasHos pacnaage,
codepacawgest Li*, nposoduauw usaos: obpaaya cmeraa w o0ny noaoeuHy NpoAbLAL
6odoit. Hecarompa remo, wmo sMovcHo dascemumyv pagaunue aaxaaru (110), na sunpo-
cvesne (11c) He uasensemess 1w cmpykinypa mpewun, 1 ux naomiocmyv. Budusas
BARAAKE GUIFVIGALINCS ONMUNECKUMU AGACHULNL 100 ,nwewylikarsi'', xopowo 3asem-
HOLMU HA SUKPOCBEKE, U GEPOAINIO BLIBBANHVIMIL NPOTUKaroujel 6000l
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A STUDY OF THE FORMATION OF SURFACE CRACKS
DUE TO TENSILE STRESS CAUSED BY Nat/Lit ION EXCHANGE

Jiirgen Dieter Schnapp, Gubthard Horn

Friedrich-Schiller-Universitdt, Sektion Technologie fiir den wissenschaftlichen Gerédtebau, Jena, GDR

The formation of surface microcracks was studied on the Torgau sheet glass and on the
Gehlberg and Heselbach chemical glass. Use was made of the method suggested by Ersnsherger
for producing surface tensile tension by Nat/Lit+ ion exchange from melt of LiNO; + KNOs
in an eutectic ratio. At the diffusion temperatures of 235 and 260 °C the K+t ions take only
a negligible part in the diffusion. The resulting tensile stress, concentrating around the original
microcacks in glass, brings about their growth, while at first increasing the ,,visible** dimensions
solely at the most efficient stress centres and only later on producing secondary cracks
that may also be of another origin. The phenomenon was evaluated by the scanning
electron microscope, by absorption and diffusion of light, with the optical microscope,
with a profilograph and by the acoustic emission method. The methods employed were found
to supplement well each other and permit the formation and growth kinetics, as well as the
crack structure to be studied to a greater depth. The scanning electron microscope has
revealed that in addition to shrinkage parallel to the glass surface the mass is likewise
shifted orthogonally and that the scaly crack structure implies a certain time sequence
of their formation and growth. The surface structure and its mean roughness were determined
by means of the optical microscope and the mechanical profilograph. As the surface cracks
bring about diffusive dispersion and thus losses in direct light transmission, dispersion was
measured at an angle of 88 deg. and yielded a satisfactory agreement with the reduced light
transmission. The methods allow to study formation of cracks insofar as they are perceptible
under the optical microscope. The actual crack formation and growth kinetics was therefore
studied by the acoustic emission method while filtering off the signals below 5 kHz (noise
climination). Tt has been proved that within an already short period of ion exchange, i.e. at
low diffusion depths clistinct acoustic emission signals can be recorded. At the higher diffussion
temperatures the cracks grow within substantially shorter periods of time at a considerably
higher pulse density. Washing off the residual salt bath with water, which produces considerable
increase in light dispersion, dicl not provice any acoustic signals; the number of cracks
does not therefore increase nor do they grow, the effect being due to water which has
penetrated the cracks that had already formed. This conclusion has also been proved
correct by means of the optical microscope.

The crack formation in terms of time under constant experimental conditions and the crack
density established by the methods eniployed facilitate relative predicting of the strength
behaviour of the surface regions of glass and formulation of conclusions that cannot be made
on the basis of conventional strength testing methods.

Fig. 1. The change in light transmission due to salt melt contaiming Lit ions on Torgaw sheet
glass in terms of time at 235 °C, 270 °C and 300 °C respectively. (The black-white background
employed for better visibility).

Fig. 2. SEM micrographs of imperfectly developed cracks afier short-term exposure to salt melt.
The ,,crack nucleis are already of considerable lengih.

I'ig. 3. Scanning electron micrographs of glass suifuace scaly structure «fter exposure to salt
melt containing Lit ions. T'he shift of the ,,scales perpendicularly to the glass surface is
well discernible.

Irig. 4. Scanning electron micrographs of « fracture edge showing the scaly structure and

continuation of the cracked structure below the glass surface. The original glass swurface

18 shown tn the top while below there is the perpendicular and more recently formed fracture

surface. The horizontal and wvertical crack formation s well distinguishable. Having

removed the scales (4b) the crack continuation in the basis is visible.

Scanning electron micrographs of cracks caused by Nat[Lit ion exchange. At relatively

large crack widths their depths are small. The morphological structures of the crack

base (5b) indicate to chronologically gradual crack formation. The cvack in Iig. 50

passing from top left to the middle was formed before the open crack. Subsequently it has

been markedly widened.

Fig. 6. Profilograms of glass surface after stepped up exposure to salt bath at 235 °C (recorded with
the ME 10 profilograph).

IMg. 7. Relative diffused light intensity Igpe : Ig,o (@ = 88 deg.) for various times of exposure

5

I'ig.
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Fig. 8.

Fig. 9.

Fig. 10.

Fig. 11.
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to salt bath at 235 °C. The plotted circles are similar to crack structures visible under the
optical microscope (magn. 250:1) for the given time of exposure to salt melt.

Light transmission in terms of wavelength and the time of exposure to salt bath as
« parameter (measurement relative to air).

Pulse frequency and density in terms of the time of exposure to salt bath at diffusion
temperatures of 260°C (9a) and 300°C (9b). Distinct emission signals were present
already within a short period of time.

Summary rate curves for pulse frequencies vs. time of exposure to salt melt;

1 — Treatment temperature 300 °C, related to pulse rate at 260 °C after 60 minutes (100%).
2 — Treatment temperatuve 300 °C, related to pulse rate at 300 °C after 35 minutes.

3 — Treatment temperature 260 °C, related to pulse rate at 260 °C after 60 minutes.

The effect of water on crack density after Nat|Lit ton exchange;

a) visual observation (on a black-white background), b) microscopic examination.

After ton exchange in Lit-containing salt bath the glass sample was broken and one half
washed with water. In spite of this the difference in turbidity is well discernible (11b)
and netther crack structure nor their density is changed on the micrographs (1Ic).
The visible turbidity s due to optical effects arising under the ,,scales* well discernible
on the micrograph, and obviously caused by penetrating water.

Silikaty &. 3, 1980
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235°C

270°C

300°C

t [min] 0 5 10 20 30 45 60

Obr. 1. Zména prostupu svétla usinkem solné taveniny obsahujici ionty Lit mna plaché sklo
Torgaw v zdvislosti ma dobé piisobent pii teplotach 235, 270 a 300°C. (K lep$i viditelnosti
podloZeno erno-bilou plochow).
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Obr. 11. Uéinek piisobeni vody na hustotu trhlinek po iontové vyméné Nat|Li+;

a) vizualni pozorovdni (podloZeno svétlouw a tmavou plochou), b) mikroskopické pozorovdni.

Po vygméné dontit v solné taveniné obsahujici Ii+ byl vzorek skla zlomen a jedna polovina
byla omyta vodou. Presto Ze lze zietelné pozorovat rozdil zdkalu (11b), neméni se na mikroskopickém
obraze (11¢) ani struktura trhlin, ani jejich hustota. Viditelny zdkal je piisoben optickymi jevy
pod ,,Supinkamis, dobre viditelnymi na mikroskopickém obraze, « zfejmé zpiisobenyms vnikagjict
vodou.





