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Foreliggende oppfinnelse vedrdrer fremstilling av overflate-
modifisert glass, hvor en kontinuerlig metallisk dispersjon av
pad forhand bestemt intensitet utvikles i overflaten av glasset.

Fremstilling av en kontinuerlig metallisk dispersjon i en
glassoverflate, serlig i overflaten av plateglass, resulterer i
en forbedret refleksjon av solstrdling og absorpsjon av glasset
slik at den direkte gjennomslipping av solstrdling gjennom
glasset reduseres, og man oppnar en hdy grad av refleksjon av
synlig lys, bedre muligheter for uforstyrret privatliv for
beboerne av en bygning hvor glasset anvendes, og andre tiltalende
egenskaper.

Fremstilling av denne glasstype blir stadig viktigere for bruk i
bygninger og det er Onskelig at glass med go refleksjon overfor
solstrdling og absorpsjonsegenskaper samtidig tillater tilstrek-
kelig gjennomslipping av synlig lys.

~ Plateglass med en konsentrasjon av metall innleiret i overflaten
av glasset er fremstilt ved hjelp av flyteprosessen hvor plant
glass i béndform fdres fremover langs overflaten av en langstrakt
smeltet metallbad og‘et adskilt iegeme av smeltet metall, enten
et rent metall eiler en metall-legering er blitt avgrenset mot
overflaten av bandet. Overflatesammensetningen av glasset blir
derved modifisert ved & fore en elektrisk strém gjennom glasset
mellom det smeltede metall-legeme og badet.

Nar denne fremgangsmite gjennomfdres med visse smeltede metall-
legemer, f.eks. en legering av kobber og bly, har regulering av

arbeidsbetingelsene muliggjort styring av de relative mengder av
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de to elementer i legeringen som vandrer inn i glassoverflaten og
blir redusert i glassoverflaten til metallisk form ved den
etterfolgende utsettelse av den modifiserte glassoverflate for

den beskyttende atmosfere som opprettholdes over badet og som
vanlig har reduserende egenskaper. En typisk atmosfe@re bestdr f.,eks.

av 90% nitrogen og 10% hydrogen.

Mange andre legeringer er anvendt, f.eks. legeringer av sdlv og
vismutt, legeringer av nikkel og vismutt, legeringér'av kobber og
vismutt og legeringer av nikkel og tinn,

Ved gjennomfdringen av denne prosess er det foreslatt & anvende

to smeltede legerings-dammer for & gjennomfsre en to-trinns
behandling av glasset. Et reduksjonsmiddel, f.eks. arsen, kan
innfdres i overflaten av det flytende glassbénd fra den fo6rste dam,
og kobber-ioner som vandrer inn i glasset fra den annen dam '
~reduseres av det nevnte arsen som allerede er tilstede i glasset
til & gi glasset en rdd farve. Denne arbeidsmite betinger ikke at
man opprettholder en reduserende atmosfere over badet og at
atmosfaren kan f.eks. bestd av bare nitrogen.

Det er ogsa foreslatt at den fdrste dam kan forbindes som en anode
mens den annen dam forbindes som en katode slik at et element,
f.eks. litium eller sink, vandrer inn i oversiden av glésset fra
den forste dam og det samme element vandrer inn i undersiden av
glasset fra badet, idet elementet opprettholdes i en forut bestemt

konsentrasjon i badet. Dette frembringer symmetrisk behandling av _ . . .

glassoverflatere, Litiumrike glassoverflater kan deretter anvendes
i en kjemisk herdeprosess og sink i begge overflater vil forbedre
glassets evne til & motstd klimaets innvirkning,

Med en annen fremgangsmate for overflatemodifisering av flyteglass
anbringes de smeltede metall-legemer mot oversiden av glasset og
hvert av disse legemer hefter til et lokaliserende element som
strekker seg tvers over badet, Disse lokaliserende elementer som
vanlig virker som elektroder er anordnet med mellomrom langs
overflaten av glasset i en avstand tilstrekkelig til & sikre
passering av elektrisk strom fra oppstrdms-elementet, som er
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forbundet som en anode, gjennom tykkelsen av glasset, deretter
gjennom det smeltede metall i badet og opp gjennom tykkelsen av
glasset til det annet element som er forbundet som en katode.
Den samme stromgjennomgang bevirker vandring av metallioner fra
det forste védheftende legeme inn i oversiden av‘glaéset og fra
selve badet inn i undersiden av glasset.

Det er ogsa foresldtt a fére de to lokaliserende elektroder
tilstrekkelig nzr hverandre, uten at de smeltede legemer kommer
i berdring med hverandre, for & sikre at strommen passerer bare
gjennom glasset og i denne anordning foregikk det bare vandring
fra det forste vedheftende legeme inn i glasset og undersiden av
glasset forble forholdsvis upavirket. -

Det er nd erkjent at ved & anvende to dammer av smeltet metall
pa glassoverflaten og uavhengig regulere den strdm som passerer
fra den forste dam som er forbundet som en anode, inn i glasset
og den strom som passerer fra glasset inn i den annen dam,
forbundet som en katode, kan den elektriske virkning ved den‘
annen dam anvendes for & bevirke katodisk reduksjon av metall-
ioner som hadde Vandret inn i glassoverflaten fra den forste dam,

Det er ogsa erkjent at avstanden mellom de to dammer har
innvirkning pa de optiske egenskaper av det fremstile glass, og
likeledes har atmosfzren som glasset utsettes for mellom den
anodiske smeltede metalldém og den katodiske_smeltede metalldam

a

betydning.

Det er sdledes et hovedformil for den foreliggende oppfinnelse &
utnytte disse forhold for fremstilling av plateglass med
forbedrede egenskaper med hensyn til refleksjon og absorpsjon av

solstrdling.

Foreliggende oppfinnelse vedrorer séledes en fremgangsméte for
fremstilling av glassIwurennetalldiSpersjon utvikles 1 'en glass-
overflate som inneholder alkalimetall-ioner og som befinner seg
ved en temperatur hvor glasset er mottakelig for bverflate}
modifisering, hvor glassoverflaten bringes i kontakt med et
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smeltet metall-legeme forbundet som‘en'anode i forhold

til glassovérflaten for a bevirke vandring av kationer fra
det smelted metall-legeme inn i giaSsoverflaten for &
tilveiebringe et‘overflatelag som er rikt‘pé de nevnte kationer,
og glassoverflaten deretter bringes itkontakt med et sheltet
metall—legeme som er forbundet som en katode i forhold tii
glassoverflaten for & bevirke at katodisk strom passerer

mellom glassoverflaten og det katodiske smeltede metall-

legeme.

Det szregne ved fremgangsméteﬁ i henhold til oppfinnelsen er
at den katodiske behandling begynner 0,5 - 5 sekunder etter
avslutningen av den anodiske behandling og‘det derved i
glassoverflaten bevirkes en redukSJon av kationer innfort

fra det smeltede metall-legeme ved den forutgaende anodlske
behandllng, 1det det pa dette tldspunkt i glassoverflaten er'
oppnddd et fordelaktig forhold mellom katdioner som er innfért
ved den anodlske behandling og de alkall—metallloner som
forellgger i glasset og som da v1l ha interdiffundert med de
nevnte andre katloner, slik at der foreligger tllstrekkellg '
alkall—metallloner i overflaten til & underholde en katodisk
strom av onsket styrke uten noen szrlig tilbakevandring. av de
nevnte andre kationer til det smeltede metall;legeme mens
samtidig disse aﬂdre kationer befinner seg tilstrekkelig ner
ovefflaten til & bli redusert ved.den nevnte katodiske
behandling.

Disse -og andre trekk ved oppfinnelsen‘ffemgér a# patentkravene.,

Konsentrasjonen av metall i ione-form i glassoverflaten kan
i og for seg‘pévirkes ved sammensetningen av de réstoffer"
hvorfra glasset fremstilles, mens konsentrasjonen av metall-
ioner ved den foreliggende oppfinnelse innfdres ved hjelp av
en elektrolytisk metode hvor en metalllsk dispersjon av forut
bestemt 1nten51tet utvikles i glassoverflaten, idet glasset i
holdes ved en temperatur hvor det er mottagelig for overflate-
modifisering.
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Ved denne temperatur bringes glasset i kontakt med et
smeltet metall-legeme, legemet forbindes som en anode i
forhold til glasset, en elektrisk stromtetthet etableres
fra det anodiske smeltede metall-legeme inn i glasset for
& bevirke vandring av metall-ioner inn i glassoverflaten,
glasset bringes deretter i kontakt med et annet smeltet
metall-legeme som er tilstrekkelig reduserende i forhold
til metall-ionene som er innfért i glasmet til & redusere
disse ioner til metallform, og den nevnte kontakt
opprettholdes i det angitte tidsrom for & bevirke reduksjon
av en tilstrekkelig andel av metall-ionene for i

glassoverflaten a frembringe den dnskede metalliske
dispersjon.

Den elektriske stromtetthet bestemmer den coulombske
behandling av glassoverflaten og mdles i coulomb pr.
kvadratmeter (C/mz).

Den uavhengige regulering av stromtilfdrselen til det
forste og annet legeme tillater requlering slik at man
kan fremstille et onsket produkt med néye spesifikasjoner. .
En meget gunstig refleksjon av solvarme i glasset frem-
bringes ved a innfére kobber og bly i glassoVerflaten i
styrte mengder. Fordelaktig utgjores begge de smeltede
metall-legemer sdledes av legemer av en legering av
kobber og bly, en elektrisk stromtetthet etableres fra
glassoverflaten til det nevnte katodiske smeltede
metall-legeme pd fra 10 -~ 50% av den anodiske elektriske
stromtetthet og tilstrekkelig til & gjennomfdre katodisk
reduksjon av en tilstrekkelig mengde av kobber- og

bly-ioner i glassoverflaten for a frembringe den onskede
metalliske dispersjon i glassoverflaten,

Fordelaktig anvendes ogsd en legering av kobber og
vismutt i begge de smeltede metall-legemer, en
inert atmosfare opprettholdes over glassoverflaten,
en elektrisk stromtetthet etableres over glass-
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overflaten til det katodiske smeltede legéme av legeringen av
kobber og vismutt p& fra 25 < 30% av den anodiske elektriske
stromtetthet og i tilstrekkelig grad til & gjennomfdre katodisk

reduksjon av en tilstrekkelig andel av kobberionene i glasset til
&4 frembringe den ©nskede metalliske dispersjon i glassoverflaten.

Videre kan begge de smeltede'metall—legemer bestd av bly, og en
elektrisk strémtetthet etableres fra glassoverflaten til det '
katodiske smeltede legeme av bly med en verdi pd fra 10 til 50%

av den anodiske elektriske stromtetthet og i tilstrekkelig grad

til & strge for katodisk reduksjon av-en tilstrekkelig andel av
bly-ionene i glassoverflaten for & frembringe den dnskede metalliske
dispersjon i glassoverflaten. ‘

Tkke bare den individuelle regulering av stromtilforselen er av -
betydning, men ogsd avstanden mellom de to smeltede metall-legemer,
Glasset er fordelaktig soda-kalk-kvarts-glass som fores fremover

i bdndform langs et bad av smeltet metall, og den tid som
glassoverflaten utsettes for atmosferen mellom de smeltede metall-
legemer innstilles slik at det ved slutten av denne tid-er
tilveiebragt tilstrekkelig natrium-ioner i glassoverflaten til &
b#re den nddvendige katodiske strom uten noen szrlig vandring av
de nevnte metall-ioner fra glasset inn i-det annet smeltede

metall-legeme. -

Det kan pd denne méte fremstilles glass med forbedrede egenskaper
med hensyn til refleksjon av solvarme og med tllstrekkellg evne

o

til a slippe gaennom synlig lys.

S1likt glass kan f.eks, vaere overflatemodifisert glass med en’
dispersjon av kobber og bly utviklet i et overflatesklkt P& hoyst
0,1 mikron tykkelse og bestaende av fra 25 til 330 mg/m xobber
og fra 100 til 600 mg/m bly.

Dispersjonen kan bestd av frd 65 til 120 mg/mzlkobber og fra
175 til 470 mg/m2 bly og den direkte gjennomslipping av sol-
stridlingen for glasset er i omrddet 35 til 55%.
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Et annet overflatemodifisert glass kan bestd av en dispersjon av
kobber og vismutt utviklet 1 overflateskiktet i en tykkelse av
hoyst 0,1 mikron og bestdende av fra 50 til 600 mg/m2 kobber og
fra 5 til 25 mg/m2 vismutt,

Et ytterligere glass kan bestd av en dispersjon av nikkel og
vismutt utviklet i et overflateskikt med tykkelse hdéyst 0,1 mikron
og bestldende av fra 25 til 500 mg/m2 nikkel og fra 5 til JOO.mg/m2
vismutt,

Videre kan det i glasset dannes en dispersjon av nikkel og tinn i
et overflateskikt med tykkelse hoyst 0,1 mikron og bestdende av
fra 25 til 500 mg/m° tinn og fra 1 til 25 mg/m° nikkel.

Videre kan det 1 glasset’utvikles en dispersjon av bly og nikkel
i et overflateskikt pad hoyst 0,1 mikron tykkelse og bestdende av
fra 50 til 800 mg/m2 bly og fra 5 til 100 mg/m2 nikkel.

Videre kan glasset ha et overflateskikt med tykkelse hdyst 0,1
mikron med en blydispersjon pd fra 50 til 800 mg/rn2 bly.

For at oppfinnelsen lettere skal kunne forstéds skal noen eksempel-
vise og foretrukne utforelsesformer beskrives med henvisning til
de vedfdyde tegninger, hvori:

Fig., 1 er et oppriss gjennom en langstrakt tank—konstfuksjon som
et bdnd av glass fores fremover langs under flyteprosessen, og
viser to dammer av smeltet metall som befinner seg mot oversiden av
glassbandet, og ' ' '

Fig. 2 er et skjematisk riss av en'del av fig. 1 og viser
tilknytningen for den elektriske stromforsyning til de smeltede
metall-legemer,

Fig. 1 viser s&ledes en forherd 1 i en kontinuerlig glass-smelteovn
og en regulerende delevegg 2. Forherden 1 ender i en helletut 3
omfattende enleppe 4 og sidevegger 5, hvorav en er vist i fig. 1.
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Leppen 4 og sideveggene 5 utgjdr en helletut med generelt
rektangulert tverrsnitt.

Helletuten er anordnet over gulvet 6 1 en langstrékt tank-
konstruksjon omfattende sidevegger 7 forenet til a danne en
sammehhengende struktur med gulvet 6, en endevegg 8 ved innldps-
“enden av tanken og en endevegg 9 ved utldpsenden av tanken. Tank-
konsﬁruksjonen inneholder et bad av smeltet metall 10 som vanlig
bestdr av smeltet tinn eller av en smeltet tinn-legering hvbri
tinn overveier og som har en spesifikk vekt stérre enn den ‘
spesifikke vekt av glasset. Overflatenivéet‘forAbadet er antydet

ved 11

En tak-konstruksjon bzres over tank-konstruksjonen og tak- ‘
konstruksjonen omfatter et tak"12,vsidevegger 13 og endevegger 14
og 15 anordnet i et stykke med sideveggene ved henv, innldpsenden
og utlopsenden av badet. Innlops-endeveggen 14 strekker seg
nsdover til nzrheten av overflaten 11 av det smeltede metallbad
for ‘med overflaten av dette & avgrenée et innlép 16 med liten
hoyde og hvorigjennom smeltet glass‘féres'fremover som det skal
beskrives i det folgende,

Utldps?éndeﬁeggen 15 av tak—konstruksjonen‘avérenser sammen med
utlops-endeveggen 9 av tank-konstruksjonen et ﬁtlﬁp 17 hvorigjennom
det fremstilte bind av flyteglass tdmmes ut pd en valsetransportor
18 montert utenfor utlopsenden av tank—konstruksjonen og)anor@net
noe over niviet for toppen av ehdeveggen 9 siik'at bédndet loftes
klar av endeveggen 9 for utfoéring gjennom utlopet 17.

Valsene 8 férer bandet av flyteglass til en kjdleovn pd kjent mate
og utdver trekk-kraft mot bédndet for & hjelpe til med fremforingen
av glasset langs overflaten av badet.

En forlengelse 19 av tak-konstruksjonen strekker seg opp til
deleveggen 2 og danner et kammer med sidevegger 20 hvori helletuten
3 er anordnet.
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Smeltet glass, vanlig soda-kalk-kvarts-glass, 21 helles ut pi
badet av smeltet metall fra helletuten 3. Deleveggen 2 regulerer
den volum-messige stromningshastighet for smeltet glass 21 over
leppen L4 pa helletuten, idet leppen er anordnet i loddrett avstand
over overflaten 11 av badet slik at det blir et fritt fall for det
smeltede glass fra helletuten til badoverflaten.

Temperaturen av glasset reguleres mens det fores fremover langs
badet ved hjelp av temperatur-regulatorer 23 montert i tak-
konstruksjonen over badet. En tilforsel av beskyttende gass
opprettholdes til rommet over badet gjennom kanalene 24 som er
anordnet med mellomrom langs taket., Disse kanaler 24 er forbundet
ved hjelp av grenledninger 25 til et samlerdr 26 som er forbundet
til en kilde for beskyttende gass, f.eks. en reduserende atmosfzre
bestdende av 10% hydrogen og 90% nitrogen, Tilférselshastigheten
for den reduserende gass er slik at det opprettholdés et overtrykk
av reduserende atmosfezre i det omtrent lukkede rom 27 over badet
som er avgrenset ved hjelp av tak-konstruksjonenorer tank-
konstruksjonen, og der er en utlops-strdm av beskyttende gass
gjennom innldpet 16 og utldpet 17.

Det smeltede glass tilfdres til badet ved en temperatur som sikrer
at et lag 28 av smeltet glass etableres pd badet. Mens dette lag
fores fremover gjennom innldpet 16 er der en fri sideveis flyting
av det smeltede glass under innflytelse av overflatespenning og
tyngdekraft inntil det pd badoverflaten fra laget 28 utvikles et
svommende legeme av smeltet glass som s& fores fremover i b&ndform
29 langs badet., Bredden av tank-konstruksjonen ved overflateniviet
for badet er stirre enn bredden av det svimmende legeme 30 av
smeltet glass slik at det ikke blir noen forstyrrelse av den
begynnende fri sideveis flyting av det smeltede glass.

Glasset kan allerede ha en varme-absorberende egenskap pd grunn av
et jerninnhold men sammensetningen av et slikt glass behover ikke
vere szrlig forskjelliig fra et vanlig soda-kalk-kvarts-glass for &
kreve spesielle temperaturbetingelser og for all vanlig drift holdes
temperaturen ved innldpsenden av badet pd omtrent 1OOOOC og glasset
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avkjoles gradvis under sin fortsatte fremforing til en temperatur
i omrédet-fra 600 til 650°C og ved denne temperatur er bandet 29
tilstrekkelig stivnet til at det kan tas uskadd opp fra badet

g jennom utlopet 17 og ut p& transportsrvalsene 18.

For modifisering av oversiden av bandet 29 av flyteglass er det
funnet fordelaktig & arbeide i et omrédde av badet hvor glass-
temperaturen er fra 600 til .800°C. Oversiden av glasset befinner
seg siledes ved en temperatur hvor glasset er mottagelig for

cverflatemodifisering ved vandring av metall-ioner inn 1 overflaten

fra et‘smeltet metall-legeme.

Ved en foretrukket utfdrelsesform for oppfinnelsen som skal
beskrives 1 det folgende, fremstilles det solvarme-reflekterende

glass med en gratonet bronsefarve nir den sees i gjennomfallende

lys, ved at det 1 oversiden av flyteglasset frembringes en
kontinuerlig dispersjon av kobber og bly med forut bestemt
intensitet. '

For & innfdre en forut bestemt konsentrasjon av kobber og bly i

~ioneform i glassoverflaten bringes oversiden av det fremfirte

glassbénd i kontakt med et smeltet legeme 30 av en legering av
kobber og bly som hefter til en kobberswng 31 som er montert tvers
over tank-konstruksjonen ved hjelp av hengere 32 som er elektrisk
ledende og er forbundet til en elektrisk ledende forbindelses-stang
33 som er festet mellom sideveggene av tank—konstruksjonen: .
Det Smeltede legerings-legeme 30 hefter til hele undersiden av
kobberstangen og ettersom kobberet blir innarbeidet i oversiden

av glasset vil kobber fra stangen 31 1l0ses 1 det smeltedée legeme

30 for & opprettholde likevekts-konsentrasjonen av kobber legerings-
legemet ved temperaturen for dette legeme. Etterhvert som bly
vandrer inn 1 glassoverflaten vil blyet 1 legemet bli erstattet
enten ved tilsetning gjennom en.liten &pning i kobberstangen 31
eller ved at smd smeltede kuler tilfsres pid overflaten av glass-
badndet p& oppstromssiden av leggmet for innarbeidelse 1 dette.
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En elektrode 34 er festet til tank-sideveggen og dypper ned i det
smeltede metallbad gjennom den udekkede overflate av badet langs
kantene av bandet,

Som vist i fig, 2 er en vekselstromkilde 35 forbundet til en

- tilforsels-transformabr 36 hvor den ene ende av den sekundzre
vikling er forbundet til elektroden 34 og den annen ende av denne
vikling er forbundet gjennom en likeretter 37 til kobberstangen
31, Forbindelsesmiten for likeretteren 37 er slik at stangen 31

1 virkeligheten er en anode og der flyter en elektrisk strom fra
stangen 31 gjennom det smeltede legerings-legeme 31 inn i oversiden
av det fremforte band 29 av flyteglass og gjennom tykkelsen av
glasset til det underliggende smeltede metallbad. En lignende
kobberstang 38 er montert i en forut bestemt avstand pd nedstroms-
siden av anodesangen 31 og er montert umiddelbart over bevegelses-
banen for oversiden av glassb&ndet 29 og til hele undersiden av
kobberstangen 38 hefter det et annet smeltet legeme av en legering
39 av kobber og bly. Ner kobberstangen 38 og langs bevegelsesbanen
for glassbindet dypper en elektrode 40 ned i det smeltede metall i
badet. En ytterligere vekselstrdmstilfdrsel 41 er forbundet til
en annen krafttransformator 42 hvis sekundszrvikling 43 er forbundet
direkte til elektroden 40. Den annen ende av sekundzrviklingen 43
er forbundet gjennom en likeretter 44 til kobberstangen 38.
Forbindelsesmadten for likeretteren 44 er slik at kobberstangen 38
er katodisk i forhold til glasset.

I omrddet mellom de to kobberstenger 31 og 38 forefinnes den
normale reduserende atmosfzre som fyller rommet over badet.

Under drift, med den elektriske kobling som er illustrert i fig., 2,
er det forste smeltede legeme 33 i virkeligheten et anodisk smeltet
metall-legeme og stromtilforselen reguleres slik at det etableres
en elektrisk stromtetthet fra dette anodiske smeltede metall-legeme
30 inn 1 glasset for & bevirke vandring av kobber- og bly-ioner inn
1 glassoverflaten. Som et resultat av denne begynnende béhandling
inneholder overflaten av glasset en konsentrasjon av metall-ioner
ekvivalent med minst to'mol% av oksydene av kobber og bly, og denne
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forut beste@te konsentrasjon av metall i ione-form i glass-
overflaten reguleres for & sikre at den Onskede metalliske
dispersjon med forut bestemt intensitet utvikles i glassoverflaten
ved,den etterfolgende reduksjon av metall-ionene til elementer

form,

' béﬁ énodisk behandlede glassoverflate som kommer ut fra
undersiden av det smeltede legeme 30 utsettes fordelaktig for
den reduserende. atmosfzre som f.eks. bestdr av 10% hydrogen og
90% nitrogen, og den tid som glassoverflaten utsettes for.
atmosf&ren mellom de smeltede legemer 30 og 39 reguleres slik at
det ved slutten av denne tid anordnes akkurat tilstrekkelig med
natrlum -ioner i glassoverflaten til & sikre den katodiske
“.eleﬁtrlske stromtetthet fra glassoverflaten inn i legemet 39 som

'det skal beskrlves nermere i1 det folgende.

Det annet legeme 39 som er forbundet som en katode i forhold til
‘glasset, er ogsé et legeme .av en legering av kobber og bly og
stromtllforselskretsen reguleres for & etablere en elektrisk
strémtetthet fra den metall-ionrike glassoverflate til det katodiske
smeltedé_metall-legeme 39 med en verdi tilstrekkelig til 3
gjehhomfdre katodisk reduksjon av en tilstrekkelig andel.av de
dispergerte;kobber— og bly-ioner til i oversiden av glasset &
frembringe den Onskede kontinuerlige metalliske dispersjon, Det
nar det arbeides med legeringer av kobber og bly funnet & vere
gunstig at den elektriske strimtetthet som etableres-fra glass- .. . .__.
overflaten til . det katodiske smeltede legeme 39 skal ha en verdi pé
fra 10 til 50% av den anodiske elektriske stromtetthet fra legemet

30. .

Den -anodiske behandling hvorved ioner av kobber og bly gir inn i
glassdverflaten bestemmer antallet av reduserbare kationer i
glassoverflaten som si utsettes for gjensidig diffusjon med
natrium-ioner som allerede befinner seg i glassoverflaten. Jo
storre denne gjensidige .diffusjon er dess mindfe sannsynlig vil
det vere at innforte metallioner ekstraheres fra glasset med den
‘katodiske behandling under legehet 39. Tidsrommet mellom den
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anodiske og katodiske behandling avhenger 1 noen grad av valensen
av de innforte ioner og det er funnet at det eksisterer et
optimalt tidsintervall mellom den anodiske og katodiske behandling,
Denne optimale tid innstilles slik at den gjensidige diffusjon av
metall-ioner og natrium-ioner i glassoverflaten ikke er for stor
og at f,eks., reduserbare ioner av kobber og bly eksisterer i det
ytre overflateskikt av glassbidndets overflate ndr det fores fremover
under legemet 39, PA den annen side er tidsintervallet mellom

den anodiske og katodiske behandling foretrukket slik at ved
slutten av dette tidsrom, nir glassoverflaten passerer under
legemet 39, er konsentrasjonen av natrium-ioner som eksisterer i
glassoverflaten blitt tilstrekkelig stor til & bare den strém som
er nddvendig for & tilveiebringe den nddvendige grad av katodisk
reduksjon av metall-ionene i glassoverflaten, uten noen sarlig
vandring av disse metall-ioner fra glasset inn i det smeltede
kgeme 39.

En mulig forklaring for den katodiskeAreduKSjonsmekanisme er at
natrium-ioner som vandrer fra glassoverflaten til dammen 39
utlades elektrolytisk til natrium-metall som da eksisterer fritt

i dammen 39, Der er vekselvirkning mellom natrium-metall i

dammen og bly- og kobber-ioner i glassoverflaten som resulterer

1 avgivelse av elektroner til bly- og kobber-ionene. Dette
resulterer 1 reduksjon av ionene av bly og kobber til elementzrt
metall som fremdeles er tilstede i glassoverflaten og frigivelse
av natrium-=ioner. Natrium-ionene dannes sannsynlig i eller V
gar inn i glassoverflaten og forhindrer de nylig dannede atomer av
bly og kobber i glasset fra & opplBses i dammen, Hvis der er
tilstrekkelige mengder av reduserbare ioner i glassoverflaten til
& forbruke alt det katodisk frigitte natrium kan dette natrium i
det katodiske légeme 39 reagere med eventuelle spor av oksygen
eller vanndamp i den beskyttende atmosfzre og gi natriumoksyd som
kan anrikes i glassoverflaten, Natriumioner som til & begynne ned
matte foreligge i glassoverflaten vil sdledes mulig virke som en
katalysator ved den katodiske reduksjon av ioner av bly og kobber
til atomer av bly og kobber.
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"Det er derfor viktig & regulere det tidsrom hvorunder glasé-
overflaten utsettes for atmosferen mellom de to smeltede legemer
© 30 og 39, og den katodiske behandllng av glassoverflaten som en
‘prosentvis andel av den anodiske behandllng for & frenbrlnge
optimale resultater, I det fodlgende skal det gis noen eksempler
som ilTustrerer fremstilling av glass i en proveanlegg -skala med
forskjellige optimale egenskaper under amnvendelse av systemet med
kobber og bly. Dvs. at bdde anodestangen 31 og katodestangen 38
er av kobbef‘og begge de smeltede legemer 30 og 39 bestdr av en
legering av kobber og bly. r

Det fremstilte glass kan ha en dispersjén av kobber og‘bly
utviklet i et overflateskikt med tykkelse hoyst 0,1 mikron og
bestaende av fra 25 til 300 mg/m2 kobber og fra 100 til 60 mg/m
bly.

Sammensetningen av glasset, som er et soda-kalk-kvarts-glass med
folgende sammenseétning 1 mol%, er folgende:

Na.,0 | - 12,4%
K0 » 0,4%
810, - 71,8%
" Ca0 . 8,87
Mo 5,68

A1,04, Fe,05, ete. 1,0%
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De generelle arbeidsbetingelsef er folgende: 166490
Ba&ndhastighet: 46 m pr. time
Bandbredde: 30 cm
anodelengde i retningen for bandets bevegelse: 7 mm,
anodebredde: 24 cm,
glasstemperaturen ved anoden: 79OOC,
temperatur forlsmeltet anodelegeme: 78000,

sammensetning i vekt% av smeltet anodelegeme: 3% Cu og
97% Pb,

anode/katode-intervall: 1 sek. (13 mm),
katodelengde 1 retningen for béndets bevegelse: 7 mm,
temperatur av smeltet katodelegeme: 76000,

sammensetning i vekt% av smeltet katodelegeme: 2,7% Cu og
97,3% Pb.

Tabell I i det folgende illustrerer ni driftseksempler som viser

hvorledes metalliske dispersjoner med forut bestemte intensiteter
kan frembringes,

Eksemplene 1, 3 og & har bare anodisk behandling og svarer ikke
til oppfinnelsen, men er medtatt for sammenligningens skyld.
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I denne tabell er de elektriske strdmtettheter uttrykt som
coulomb pr. meter kvadrat (C/mz) av glasset. Ogsd mengdene av
metall i glasset er uttrykt som mg/m2 (mg/mz) av glasset,

Eksemplene 1 og 2 ligner hverandre ved at den samme anodiske
behandling anvendes for & gi 68 mg/m2 kobber og 222 mg/m2 bly i
oversiden av glassbandet som kommer ut fra undersiden av legemet

30.

I eksempel 1 utdves det ikke noen katodisk reduserende behandling
og de atomer av kobber og bly som er dispergert i oversiden av det
endelige glassbind produseres ved innvirkning av den reduserende
atmosfere pd oversiden av glasset. Det resulterende glass er
bronsefarvet i1 gjennomfallende lys og har en direkte solvarme-
gjennomslipping pd 52% oz en gjennomslipping av synlig lys pa 53%.

Eksempel 2 illustrerer hvorledes den direkte solvarme-gjennomslipp-
ing reduseres til 44% ndr man gjennomfdrer en katodisk reduserende
behandling, mens bronsefarven i gjennomfallende lys bibeholdes, men
med et fall i gjennomslipping av synlig lys til 40%. Den
gjennomforte katodiske behandling utgjor 30% av den anodiske
behandling. Konsehtrasjonene av kobber og bly i den reduserte
glassoverflate forblir den samme som dem som er innfért ved den
anodiske behandling, men det sees at reduksjonen er mer effektiv
sliklat det fremstilte glass har bedre egenskaper med‘hensyn til
solvarme-refleksjon.

I eksemplene 3 til 5 utsettes glasset for den samme anodiske
behandling. Der er en kraftigere anodisk behandling enn i
eksemplene 1 og 2 som fdrer til Okte konsentrasjoner, i det minste
til & begynne med, av bade ioner av kobber og bly i glassoverflaten.
I eksempel 3, hvor det ikke foretas noen katodisk reduksjon, er
gJjennomslippingen av synlig lys 444 og den direkte gjennomslipping
av solvarme er omtrent 50%.

I eksempel Y utsettes det anodisk behandlede glass for en katodisk
reduksjon pd omtrent 20% som git et fall til omtrent 43% i direkte
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gjennomslipping av solvarme med et sammenlignbart fall til 37% av
gjennomslippingen av synlig lys. Mengden av kobbér i glasset
forblir den samme som den som ble innfort anodisk, men noe bly er
bragt til & vandre fra glassoverflaten inn i dammen 38, -Med den
katodiske behandling som utgjor 40% av den anodiske behandling i
eksempel 5, er mer bly mistet til legemet 39 selv om der:er et
ytterligere fall 1 den direkte gjennomslipping av solvarme til
omtrent 37% og et ytterligere tap av gjennomslipping av synlig lys
til 31%.

Eksemplene 6 til 9 viser det samme monster selv med en enda sterkere
anodisk behandling og med katodiske reduserende -behandlinger pa
10%, 30% og 50% av den anodiske behandling.

Alle de resultater som er gjengitt i tabell I er med et fiksert
gap mellom anode og katode p&d 13 mm tilsvarende en bevegelses-
periode pd 1 sek. med en bandhastighet pa 46 m/t. Med gapet
mellom anode og katode fiksert viser eksemplene hvorledes
varlasjon av den katodiske reduserende behandling som en prosent-
andel pd fra 10 til 30% av den anodiske behandling gir en Snsket
metallisk dispersjon i glassoverflaten som uttrykkés som optiske
egenskaper ved glasset., Innvirkningen av variasjon av gapet
mellom anode og katode ble ogsd undersskt ved & anvende det samme
system med en kobber-anodestang 31 og en kobber-katodestang 38
idet de to legemer 30 og 31 besto av en legering av kobber og bly
og med et glass med tykkelse 7 mm fremfdrt med en bdndhastighet pa
46 m/t, Den beskyttende atmosfzre i rommet over badet besto av
10% hydrogen og 90% nitrogen. Den samme glass-sammensetning ble
anvendt som 1 eksemplene 1 til 9 og enkelte andre arbeids-
betingelser var folgende:
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bandhastighet: L6 m/t

ba&ndbredde: 30 cm
anodelengde: 7 mm
anodebredde: - 25 cm

glasstemperatur ved anoden: 790°C

temperatur for smeltet anodelegeme: 780°C

sammensetning i vekt# av smeltet anodelegeme: 3% Cu og
97% Pb

katodelengde: 7 mm

temperétur av smeltet katodelegéme: 76000

sammensetning av smeltet katodelegeme: 2,7% Cu og
97,3% Pb,

Anodebehandlingen var folgende:

anode-stromstyrke: 1,5 amp
anodespenning: | 13 volt

elektrisk anode-stromtetthet: 465 C/m°
Cu i glassoverflaten: 112 mg/m2

Pb i glassoverflatén: 317 mg/mg.

Den gjennomfdrte katodiske behandling var 40% av den anodiske™
behandling som folger:

katode-stromstyrke: 0,6 amp
katodespenning: under 2,0 volt

katode-elektrisk stromtetthet: 186 C/m2.

De endelige egenskaper for glasset er gjengitt 1 tabell II,
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Under disse betingelser ble det fastslédtt at det optimale gap
mellom nedstromskanten av anodelegemet 30 og oppstromskanten av
katodelegemet 39 er omtrent 1,0 sek. ved 780°C under de gitte
betingelser som angitt ovenfor. Tabell II viser at et 45% tap av
bly fra glassoverflaten til det katodiske legeme 39 med et gap pa
0,5 sek., Det var et 34% tap av bly med et gap pd 1,0 sek. og ikke
noe tap av bly med gap pa 2,0 henhv, %,0 sek. Dette indikerer et
optimalt gap pd omtrent 1 til 1,5 sek. De lengre gap mellom anode
og katode (2,0 og 4,0 sek,) gir hdyere gjennomslipping for synlig
lys og lavere refleksjon for synlig lys enn det optimale gap pa
1,0 til 1,5 sek, Det ble av disse resultater fastsldtt at nir
gapet mellom anode og katode Sker utover det optimale blir den
katodiske behandling mindre og mindre effektiv og utvikling av
farve i glasset kommer hovedsakelig til & skyldes reduksjon pa
grunn av hydrogen,

Det er mulig at driften med optimalt gap mellom anode og katode
som allerede beskrevet resulterer i at konsentrasjonen av
reduserbar ioner i yttersklktet av glasset blir s& hoyt som mullg
nar glasset beveger seg under den katodiske dam 39 samtidig med
at konsentrasjonen av natrium-ioner i glassoverflaten er
tilstrekkelig til & fore den nodvendige katodiske strém uten et
serlig stort tap av metall-ioner til den katodiske dam.

Ytterligere eksperimenter har vist at det optimale gap mellom
anode og katode for en gitt anodisk og katodisk behandling omtrent
dobles for hver 50 C fall i driftstemperaturen., Dette skyldes-
sannsynlig innvirkningen av temperaturen pd graden av gjensidig
diffusjon av natrium- og kobber-ioner og natrium- og bly-ioner.

Innvirkningen av temperaturen og ba&ndhastigheten pd det optimale
gap mellom anode bg katode er-illustrert i tabell III som gir
resultater oppnidd under produksjonsbetingelser under anvendelse
av smeltede legemer av en legering av kobber og bly for &
frembringe et produkt med egenskaper tllsvarende dem for glasset
i eksempel 5 i tabell I,
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Tabell IIT
Glass- |Bandhastighet Glassgemperatur Gap mellom anode
tykkelse m/% C og katode
(mm)
3 720 780 1 sek. (20 cm)
6 360 . ‘ 730 2 sek., (20 cm)
12 180 680 " 4 sek. (20 cm)

Disse resultater viser at den tid det tar for bindet & bevege seg
mellom anoden og katoden m& fordobles for hver SOOC.fall i
temperaturen., I denne tabell fordobles imidlertid glasstykkelsen
og lengden av gapet mellom anode og katode fbrblir den samme
—(200 mm). Dette viser ogsd at et omrdde av glasstykkelser kan
motta den samme behandling med fiksert avstand mellom anode og
katode, ved & variere bandhastigheten og glasstemperaturen.
Mens det foretrekkes & arbeide med et optimalt gap mellom anode
og katode er det ikke dessto mindre fremstilt brukbare produkter
med ikke-optimale avstander mellom anode og katode, 4

.Driftéeksemplene nettopp beskrevet med en legering av kobber 6g
bly kan oppsummeres til en fremstilling av overflatemodifisert
glass hvori dispersjonen av kobber og bly i et overflateskikt med
tykkelse pa hdyst 0,1 mikron utgjores av fra 65 til 120 mg/m2
kobber og fra 175 til 470 mg/m2 bly. Den direkte gjennomslipping
av solvarme i glasset er i omrddet 35 til 55%.

Ved et annet driftseksempel ble oversiden av bandet av flyteglass
modifisert ved vandring av kobber-ioner inn i oversiden av bandet
for etterfdlgende reduksjon deri til metallisk form. Ved denne

driftsmate besto atmosferen i rommet over badet av 100% nitrogen.
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Glass med den tidligere angitte sammensetning og med tykkelse

7 mm ble anvendt. Bade anodestangen 31 og katodestangen 38
besto av kobber og de to smeltede metall-legemer 30 og 39 besto
av en legering av kobber og vismutt., Andre generdle drifts-
betingelser var fdlgende:

bédndhastighet: 46 m/t

pandbredde: 30 cm

anodelengde i retningen for bandbevegelsen: 7 mm

anodebredde: 15 cm ‘

glasétemperatﬁr ved anoden: 750°C

temperatur av smeltet anodelegeme: 7HOOC

sammensetning i vekt# av smeltet anodelegeme: 10% kobber
og 90% vismutt.

Gap mellom anode og katode: 0,5 sek. (6 um)

katodelengde 1 retningen'for bandbevegelsen: 7 mm

temperatur av smeltet katodelegeme: 730°C

sammensetning i vekt% av smeltet katodelegeme: 9,7% kobber
' og 90,3% vismutt.

To eksempler pé behandling av glass er gitt i det folgende i
tabell IV. Eksempel 14 gjennomfores uten noen katodisk behandling
og gis bare for sammenligning med eksempel 15 hvor def'gSeﬁﬁém—
fores et katodisk reduksjonstrinn, Den ancdiske behandling er
identisk i disse eksempler, "
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Eksemﬁel 1L 15 .
Anode
Stromstyrke (amp) 1,5 A,5
Spenning 6,6 6,6
Flektrisk stromtetthet (C/m°) 800 800
Cu/m? (mg/m2) 515 515
Bi/m2 (mg/mz) 111 11

| xatode 27% av

anodisk

Stromstyrke (amp) - 0,k
Spenning‘ - 1,1
Elektrisk stromtetthet (C/m) - 215
Endelig Cu/m® (mg/mz) 515 515
Endelig Bi/m® (mg/m) 11 11
Gjennomslipping av synlig lys % 71 9
Refleksjon av synlig lys % 7 L6

Béflekéjoh‘év-solvarme % 7 LW
Absorbsjon av solvarme % 25 37
Direkte gjennomslipping av solvarme % 68 19
Farve
Gjennomfallende lys blekrosa blatt

} Reflektert lys - kobber-

aktig
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I eksempel 15 er den katodiskelreduksjonsbehandling 27% av den
anodiske behandling og nedsetter ikke konsentrasjonene av kobber
og vismutt i glassoverflaten, men resulterer i en massiv
reduksjon av gjennomslippingen av synlig lys fra 71 til 9% og en
reduksjon i direkte gjennomslipping av solvarme pi fra 68 til 19%.
En katodisk reduserende behandling pd fa 25 til 30% av den
anodiske behandlidg kunne anvendes,

De meget smid mengder av vismutt som er tilstede i glasset
sammenlignet med mengdene av kobber betyr at dette 1 virkeligheten
er en kobber-basert behandling. Gapet mellom anode og katode pi
0,5 sek. (7 mm) ble funnet & vere et optimalt gap under arbeids-
betingelsehe. Det er funnet at den dispersjon av kobber og

vismutt som utvikles i et overflateskikt av glasset med tykkelse
hoyst 0,1 mikron ved denne metode kan bestd av fra 50 til 600 mg/m2
kobber og fra 5 til 25 mg/m2 vismutt,

Fremgangsmdten har ogsd vert amwendt med andre kjemiske systemer,
f.eks, med anodestangen 31 og katodestangen 38 av nikkel og med

de smeltede legemer 30 og 39 bestéende av en legering av nikkel og
vismutt., Under driftsbetingelser tilsvarende dem som er beskrevet
ovenfor ble det funnet at den katodiske reduksjon av nikkel og
vismutt i glasset resulterte i et graaktig glass med en

dispersjon av nikkel og v1smutt 1 et 0,1 mikron tykt overflatesklkt
besto av fra 25 til 500 mg/m nlkkel og fra 5 til 100 mg/m

vismutt, og med en gjennomslipping av synlig lys pa f.eks._&@% og .

en direkte gjennomslipping av solvarme pé f.eks. 42%. Med
gjentatt anvendelse av anode-og katode—sﬁenger av nikkel ble det
anvendt smeltede legemer av en legering av tinn og nikkel og
forte til et glass med et brunaktig skjer som skyldtes tilstede-
verelsen 1 et 0,1 mikron tykt overflateskikt av fra 25 til 500
mg/m® tinn og fra 1 til 25 mg/m° nikkel. Glasset hadde f.eks.
en gjennomslipping av synlig lysvpé 46% og en direkte gjennom-
slipping av solvarme pd 50%.

Med anode- og katode-stenger av nikkel ble det anvendt legemer av
en legering av bly og nikkel som férte til glass med grdaktige



.
136450

farver 1 gjennomfallende lys og med refleksjon av synlig lys og
solvarme pd opptil 357, pa grunn av tilstedevzrelsen i et 0, 1
mikron tykt overflatesklkt av glasset av fra 50 til 800 mg/m bly
og fra 5 til100 mg/m nikkel.

Med anode- og katode-stenger av rutenium, eller av stdl belagt med
rutenium ved forstdvningspéfdring, kan det anvendes smeltede N
legemer av rent bly slik at det gir en dispersjon av omtrent 50
til 800 mg/m bly i et 0,1 mikron tykt overflateskikt av’ glasset
Nar det ble anvendt smeltede legemer av rent bly kan det optimale
gap mellom anode og katode ved en glasstemperatur pd omtrent
78000vare pd omtrent 5 sek., dvs, omtrent 6 cm ved en band-
hastighet p& omtrent 46 m/t, som er et relativt stort gap i
‘sammenligning med det optimale gap for legemer av legeringer av
kobber og bly som er angitt ovenfor. Anordningen av et slikt
relativt stort gap kan medfdre en lettere og fordelaktig préksis}~
Med rene blylegemer, og ogsd med legemer av en legering av kobber
og bly kan et relativt lavt nivd for den katodiské behandling,
f.eks., 10% eller mindre av den anodiske behandling, frembringe
tilfredsstillende produkter -som ikke fremviser udnsket uklarhet:
eller diffuse refleksjons-egenskaper, selv om'hdyere'nivéer‘for
katodisk behandling, f.eks. opptil 50% av den anodiske behandllng
kan anvendes om s& ©dnskes,

Oppfinnelsen muliggjor siledes oppndelse av forbedrede optiske
egenskaper 1 det glass som fremstilles ved en elektrolytisk "
behandlingsmetode, serlig i flyteglass modifisert- pA denne mate,
Frembringelsen med en hdy grad av reproduserbarhet av en
ensartet kontinuerlig metallisk dispersjon med forut bestemt
intensitet i glassoverflétengﬂr et glass med forbedret refleksjon
av solvarme nadr det dispergerte metall har form av store
partikler (eller sm& plater) i glassoverflaten, idet dette er den
viktigste faktor for oppndelse av forbedrede egenskaper med
hensyn til refleksjon av solvarme.
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. PATENTKRAV

1. Fremgaﬂgsméte for fremstilling av glaés hvor en metall-
dispersjon utvikles i en glassoverflate som inneholder alkali-
metall-ioner og som befinner seg ved en temperatur hvor glasset
er mottakelig for overflatemodifisering, hvor glassoverflaten
bringes i kontakt med et smeltet metall-legeme forbundet som en
anode i forhold til glassoverflaten for a bevirke vandring av
kationer fra det smeltede metali—legeme inn i glassoverflaten
for & tilveiebringe et overflatelag som er rikt.pd de nevnte
kationer, og glassoverflaten deretter bringes i kontakt med et
smeltet metall-legeme som er forbundet som en katode i forhold
til glassoverflaten for & bevirke at katodisk strom passerer
mellom glassoverflaten og det katodiske smeltede metall-legeme,
karakterisert ved at den katodiske behandling
begynnes 0,5 - 5 sekunder etter avslutningen av den anodiske
behandling og det derved i glassoverflaten bevirkes en reduksjon
av kationer innfort fra det smeltede metall-legeme ved den
forutgdende anodiske behandling, idet det pa dette tidspunkt i
glaséoverflaten er oppnadd et fordelaktig forhold mellom
kationer som er innfdrt ved den anodiske behandling og de alkali-
metallioner.som foreligger i glasset og som da vil ha inter-
diffundert med de nevnte andre kationer, slik at der foreligger
tilstrekkelig alkali-metallioner i overflaten til & underholde
en katodisklstfﬁm av onsket styrkeé uten noen szrlig tilbake-
vandring av de nevnte andre kationer til det smeltede metall-~
legeme mens samtidig disse andre kationer befinner- seg
tilstrekkelig nzr overflaten til & bli redusert ved den nevnte
katodiske behandling.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1', hvor de smeltede
metéll—legemer utgjdres av kobber-blylegering,
karakterisert ved at den katodiske elektriske
stromtetthet som etableres fra glassoverflaten til det katodiske
smeltede legeme av kobber-blylegering har en verdi pa fra 10 til
50% av den anodiske elektriske stromtetthet fra det forste

smeltede metall-legeme.
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3. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvor de smeltede
metall-legemer er av en kobber-vismutlegering, og en inert
atmosfzre opprettholdes over glassoverflaten,
karakterisert ved at den katodiske elektriske
stromtetthet som etableres fra glassoverflaten til det katodiske
smeltede legeme av kobber-vismutlegering har en verdi pa fra 25
til 30% av den anodiske elektriske stromtetthet fra det forste
smeltede metall-legeme.

4. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvor begge de smeltede
metdll-legemer er av bly,

karakterisert ved at den katodiske elektriske
stromtetthet som etableres fra glassoverflaten til det katodiske
smeltede legeme av bly har en verdi pa fra 10 til 50% av de
anodiske stromtetthet fra det fOrste smeltede metall-legeme,
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