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Sposob hartowania szkla
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Wynalazek dotyczy sposobu hartowania szkla
zwlaszcza hartowania szkla plaskiego, ktére jest
przeznaczone do samolotéw ultradzwiekowych. Spo-
s6b wedlug wynalazku ma zastosowanie przy har-
towaniu szkla o zakresie grubo$ci na przyklad od
4 do 12 mm lub wiecej, a to w tym celu, aby
otrzymaé szklo o wspélezynniku peknieé dochodza-
cym do 5500 kG/cm? odpowiadajacym s$rodkowemu
naprezeniu rozciggajgcemu rzedu 1200 kG/cm?, ze
stosunkiem powierzchniowego naprezenia $ciskajg-
cego do Srodkowego naprezenia rozciggajgcego wy-
noszacym 4:1.

Wedlug obecnie stosowanych sposob6w zanurza-
nia szkla w znanych cieczach, mozliwe jest harto-
wanie szkla o grubo$ci ponizej 3,4 mm, w spos6b
prowadzacy do uzyskania wigkszej odpornos$ci me-
chanicznej, jak réwniez do uzyskania bezpieczen-
stwa przy uderzeniu.

Dotychczas stosowano w samochodach szyby bez-
pieczenstwa o grubo$ci mieszczgcej sie w granicach
5—6 mm, ostatnio przystgpiono do wprowadzenia
znacznie cienszych szyb bezpieczenstwa, dla zao-
szczedzenia w miare mozliwo$ci na wadze sZkla,
dla umozliwienia zwiekszania powierzchni szyb w
stosunku do calkowitej powierzchni karoserii, co
jest pozadane z przyczyn zaréwno konstrukcyjnych
jak i ekonomicznych. Nie brakowalo préb podjecia
wytwarzania nadzwyczaj cienkich szyb,.odpowied-
nich w przemyS$le samochodowym zaréwno z punk-
tu widzenia mechanicznego jak i ze wzgledu na
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zapewnione przez nie bezpieczenistwo przy uderze-
niu, Usilowano przy tym osiggnaé grubos$é w gra-
nicach 1,6—2,5 mm. Jednak jak dotad znanymi
sposobami zanurzania nie udalo sie hartowaé szkla
o niewielkiej gruboSci w stopniu zaspokajajagcym
wymagania stawiane przez przemys! samochodowy.

Znany jest sposéb wytwarzania szkla oparty na
zasadzie wymiany jon6éw. Otrzymane szklo o gru-
bo$ci mieszczacej sie w granicach 2,00—2,5 mm
posiada duzy wytrzymato$§¢ mechaniczng i na sku-
tek uderzenia rozbija sie zgodnie z zalozeniem na
drobne czgsteczki. Jednak mimo, ze szkla wytwa-
rzane wedlug tego sposobu mogg byé ciensze
i charakteryzujg sie¢ wigksza wytrzymalosSciag na
rozcigganie niz szkla wytwarzane znanymi sposo-
bami, to jednak spos6b wymiany jonéw nastrecza
powazng trudno$é, mianowicie nie moze byé sto-
sowany w odniesieniu do szkla plaskiego otrzymy-
wanego na bazie Kkrzemianu sodowego lub krze-
mianu wapnia. W sposobie reakcji wymiany jonéw
csigga sie hartowanie powierzchni szkla poprzez
reakcje wymiany jonéw sodu na jony litu z zasto-
sowaniem stalej sily nacisku.

Ze wzgledu na swoéj sklad chemiczny zwyczajne
szklo plaskie nie jest odpowiedhie do tego typu
reakcji wymiany jonéw i zmian chemicznych z
nig zwigzanych.

Patenty niemieckie nr 1034333 i 1182782 doty-
czg sposobéw wytwarzania szkla hartowanego w
ktorych ogrzane szklo zanurza sie w cieczy, a ener-
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gia niezbedna do wyparowania'cieczy jest wykorzy-
stana do szybkiego ozigbienia szkla. Zastosowana
ciecz ma temperature zblizong do jej temperatury
wrzenia, korzystnie troche ponizej. Przy zanurze-
niu ogrzanego szkla wytwarza sie wokdl niego,

podczas krotkiego okresu czasu, na przyklad pod-

czas 40 sekund, jako skutek parowania cieczy, oslo-
na gazowa, ktéra amortyzuje przenoszenia ciepla
szkla do cieczy i chroni przez to przed zbyt gwal-
townym pojawieniem sie w szkle si! napigcia po-
wierzchniowego, ktére moglyby spowodowaé znisz-
.czenie szkla. Zwlaszcza przy zastosowaniu cieczy
w wysokim cieple parowania, mozna bylo osiagnaé
krétki czas oziebienia i w zwigzku z tym wysoki
stopien sprezania. Sposobem tym udaje sie har-
towaé szklo o grubosci zaledwie 3,5 mm i otrzymac
zamierzony efekt pekniecia szkla na drobne czastki
w wypadku uderzenia. Nie udalo si¢ jednak zejsé
ponizej granicy okolo 3,5 mm, co wigze sie z fak-
tem, ze ciecze o zbyt wysokim cieple parowania
powodowaly bezpoéredni rozpad szkla i ze w za-
kresie ciepla parowania mieszczacym sie miedzy 100
a 150 cal/g nie odbywalo sie skrécenie czasu trwania
zanurzenia i odpowiednie zwiekszenie wytrzymalos-
ci mechanicznej szkla. Podczas gdy spos6b opisany
W WyzZej wymienionych patentach opiera sie¢ na
tym, ze do szybkiego oziebienia szkla jest absolut-
nie niezbedne wytwarzanie ostony gazowej, to wy-
nalazek opisany dalej opiera sie¢ na tym, zZe mimo
ozigbienia opartego na parowaniu, wytwarzenie
oslony gazowej, podtrzymywane przez dluzszy czas
podczas zanurzenia ciefiszego szkla, jest nie tylko
zbedne, ale wrecz niepozgdane, poniewaz oslona ta
przeszkadza w gwaltownym oziebieniu wymaganym
bezwzglednie do otrzymania wysokiego stopnia
hartowania.

Dopoki ostona gazowa utrzymuje sie wokol szkla,
ktére ma by¢ poddane zanurzeniu, chroni
szklo przed bezpoSrednim kontaktem z ciecza. Pro-
ces parowania nie przebiega wiec bezposrednio

~na powierzchni szkla, lecz na warstwie granicznej
miedzy fazag gazowag i ciecza. Na poziomie tej
warstwy granicznej proces parowania jest podirzy-
mywany przez energie promieniowania wydzielong
przez szklo poprzez oslone gazowg. Jedynie w wy-
padku, gdy promieniowanie zmniejsza sig, oslona
dzialajgca jako roztwoér buforowy miedzy szklem
a ciecza, ulega rozpadnigciu. '

Po uszkodzeniu zawartej fazy gazowej proces
wrzenia przebiega bezposrednio na powierzchni ga-
zu i W procesie tym szybko$é oziebiana jest znacz-
nie wigksza niz szybko$¢ oziebiania osiggnieta w
obecnodci fazy gazowej. Ten proces wrzenia prze-
biega jednak za pdézno i w tak niskiej tempera-
turze, ze nie dokonuje sie juz w szkile, stale -har-
towanie.

Celem wynalazku bylo usuniecie wad i niedo-
godno$ci znanych sposobéw.

- Cel ten zostal osiggniety przez to, ze ogrzane
do temperatury bliskiej miekniecia szklo hartuje

sie¢ przez wymiane ciepla z olejem utrzymyw-anym :

w temperaturze ponizej temperatury zaplonu oleju,
ktéry jest zmieszany w czeSciach wagowych od
0,019, do 0,07%, z ciecza posiadajacg temperature
wrzenia nizszg anizeli temperatura zaplonu oleju.
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Spos6b wedlug wynalazku nadaje sie¢ zwlaszcza
do hartowania szkla o gruboSci od 4 do 12 mm.
Stosuje sie olej o lepkoSci w zakresie 300 do 1000
centystokséw przy 38°C i przy temperaturze zaplo-
nu 220 do 310°C. Ciecz o niskiej temperaturze wrzenia
stanowi najczesciej czterochlorek wegla, ktéry jest
szczegllnie skuteczny, toluen, benzen, aceton lub
ksylen. W mieszance cieczy o niskiej temperatu-
rze wrzenia oleju utrzymuje sie proporcje od 0,019,
do 0,05%; wymienionej cieczy o niskiej temperatu-
rze wrzenia.

Temperatura mieszanki cieczy o niskiej tempe-
raturze wrzenia oleju powinna utrzymywaé sie
w zakresie 150—240°C, wéwczas wymieniona mie-
szanka wzbudza w szkle sSrodkowe naprezenia roz-
ciggajgce w zakresie 500—1200 kG/cm? a stosu-
nek powierzchniowego naprezenia Sciskajgcego do
érodkowego naprezenia rozciggajacego mieSci sie
wéwezas w zakresie 2:1 do 4:1.

Sposéb wedlug wynalazku znajduje zastosowanie
zwlaszcza przy hartowaniu arkuszy szkla sodowo-
-wapniowo-krzemowego o grubos$ci 6 mm, przezna-
czonego do wytwarzania plyt szklanych dla samo-
lotéw ultradzZwiekowych. Szklo o tej grubosci i o
innych grubos$ciach w wymienionym zakresie moze
byé wytwarzane dzieki procesowi flotacyjnemu i har-
towaniu plywajacego szkla o tej grubosci, przy czym
korzystniej jest, je§li wymieniona proporcja cieczy
o niskiej temperaturze wrzenia miesci sie w za-
kresie 0,015%, do 0,05%, w stosunku do ciezaru. W
tym wypadku wymieniona mieszanka cieczy o nis-
kiej temperaturze’ wrzenia oleju wywoluje w szkle
Srodkowe naprezenie rozciggajace w  zakresie
630 kG/cm2 do 840 kG/cm?. W sposobie wedlug
wynalazku temperatura mieszanki cieczy o mniskiej
temperaturze wrzenia oleju mieéci si¢ w zakresie
150—200°C i wymieniona mieszanka wywoluje w
szkle Srodkowe naprezenie rozciggajace w zakre-
sie 500—840 kG/cm2, a stosunek powierzchniowego
naprezenia Sciskajacego do Srodkowego naprezenia
rozciggajacego jest w zakresie 2:1 do 4:1. W tym
wypadku szklo ogrzewa sie do temperatury w za-
kresie 685—720°C. Sposéb wedlug wynalazku sto-
suje sie do hartowania arkuszy szkla sodowo-wap-
niowo-krzemowego, posiadajacy grubosé¢ w zakresie
4—8 mm. Mieszanka cieczy o niskiej temperaturze
wrzenia wywoluje w szkle Srodkowe naprezenie
rozciggajagce 'w zakresie 500—900 kG/cm?, a sto-
sunek powierzchniowego naprezenia Sciskajgcego do
Srodkowego naprezenia rozciggajgcego miesci sie w
zakresie 2:1 do 4:1.

Spos6b wedlug wynalazku jest dokladnie wyjas-
niony na podstawie jego przykladéw wykonania.
Arkusze szkla o wymiarach 30X30 cm poddaje sie
operacji wykonczenia krawedziowego w celu otrzy-
mania polysku. Wykonczenie na polysk przeprowa-
dza sie tak, ze szklo obrabia sie pasem pokrytym
karboruedem, a nastepnie wykarncza sie¢ krawedzie
szkla za pomocsg pasa korkowego nasyconego czer-
wienig cedrows. Przy opisanym wyzej wykanczaniu
krawedziowym, temperature szkla utrzymuje sie
W nizszym przedziale zakresu 650 do 740°C. Tak
jak przedstawiono w pewnej iloSci przykladéw po-
nizej, przed ochiodzeniem ogrzewa sie szklo do
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temperatury okolo 700°C. Arkusz szkla zawiesza

sie. w Kkleszczach w pionowym piecu. W piecu
osigga sie temperature poczatkowa szkla, na przy-
kiad T00°C, po czym zawieszone gorace arkusze
szklane opuszcza sie z predkoscig 30 .cm/sek. po-
przez wylot w dnie pieca do zZbiornika i wybranym
olejem chlodzgcym. Zbiornik ustawia si¢ obok wy-
lotu pieca, przy czym olej posiada wysokg tempe-
rature wrzenia i zawiera ustalong proporcje cieczy,
posiadajgcg temperature wrzenia nizsza anizeli
temperatura zaptonu oleju. W przykladach wybrano
mieszaniny cieczy, ktére utrzymuja sie w zakresie
150—240°C. Niska temperatura wrzenia cieczy w
mieszance jest latwiejsza do utrzymania w wypad-
ku temperatur w poblizu 150°C czyli w poblizu tem-
peratury najnizszej wybranego zakresu. W przypad-
ku utrzymywania mieszanki w temperaturze 200°C
i wiecej, dodaje sie do mieszanki ciecz o niskiej
temperaturze wrzenia dla utrzymywania ustalonej
proporcji. Mieszanine poddaje sie obiegowi poprzez
wymiennik ciepla i utrzymuje sie¢ w zbiorniku
cyrkulacje mieszanki cieczy o niskiej temperaturze
wrzenia przy wymaganej temperaturze mieszanki,
przy czym zastosowano wolej posiadajacy lepkosé
w zakresie 300 do 1000 centystokséw przy 38°C
o0 temperaturze zaplonu 220 do 310°.

W pewnej ilosci przykladéw, wybrana mieszanka
cieczy o miskiej temperaturze wrzenia oleju zawie-
ra ustalong ilo§¢ czterochlorku wegla CCl, W
cieczy o niskiej temperaturze wrzenia wybrana
proporcja byla utrzymywana w granicach 0,019,
do 0,07% w stosunku do ciezaru. W innych przy-
padkach stosuje sie zamiast czterochlorku wegla
odpowiednig proporcje toluenu CgH;CHs, benzenu
CsHg, acetonu (CHj),CO 1lub ksylenu CgH,(CHjy),.
Metanol jest réwniez ciecza o odpowiednio niskiej
temperaturze wrzenia. Stosunek ilo$ci cieczy o nis-
kiej temperaturze wrzenia, zalezy od wlasciwosci
oleju — przede wszystkim od jego «lepko$ci, od
grubosci podlegajgcego hartowaniu szkla, od wspél-
czynnika peknieé, od Srodkowego naprezenia roz-
ciagajacego i stosunku powierzchniowego napreze-
nia $ciskajgcego do Srodkowego naprezenia.

Przebieg procesu chlodzenia jest najpierw gwal-
towny w momencie- zanurzenia szkla w mieszance
cieczy o niskiej temperaturze wrzenia oleju, po
czym w temperaturze juz niskiej obniza sie do
temperatury mieszanki cieczy i tak osigga sie po-
zadang charakterystyke naprezenia w szkle. Na-
stepnie szklo wyjmuje sie z mieszanki cieczy ole-
jowej o niskiej temperaturze wrzenia i myje sie.
‘W pewnych przypadkach arkusz zahartowanego
szkla laminuje sie za pomocg jednego lub wiecej
arkuszy szkla, tworzac na przyklad, plyte szklang
do wbudowania w samolotach naddzwiekowych.

Tabela przytoczona ponizej podaje pewna ilo§é
przykladéw naprezen, dzigki hartowaniu szkla w
wybranym oleju, zawierajgcym wlaSciwg propor-
.cje cieczy o niskiej temperaturze wrzenia. Zastoso-
wane zostaly rozne ciecze o niskiej temperaturze
‘wrzenia o réznych proporcjach z olejem, grubosci
szkla, poczatkowej temperaturze szkla i tempera-
turze zastosowanej mieszanki cieczy o niskiej tem-
_peraturze wrzenia oleju. Przyklady byly realizo-
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wane przy roéznych wartoSciach, we wszystkich
podanych wyzej zakresach. Podano w itabeli trzy
réozne zastosowane oleje dla kazdego przykladu. Za-
stosowanq Cylrex 200M (Mobil Oil Company) —
ciezki olej naftalenowy, ktérego temperatura zaplo-
nu wynosi 305°C, a lepko§é¢ 974 centystoks6w przy
38°C. Nastepnym zastosowanym olejem jest Cylrex
FM (Mobil Oil Company), ktéry jest lzejszym ole-
jem, posiadajacym temperature zaplonu 275°C i lep-
koS¢ 640 centystoks6w przy 38°C. Trzecim olejem
jest Viacuoline AA (Mobil Oil Company) jest réw-
niez lzejszym olejem, ktérego temperatura zaplonu
wynosi 225°C i lepko$¢é mieSci sie w zakresie 310
do 342 centystokséw przy 38°C. Z chwilg gdy kaz-
dy arkusz szkla zostal zahartowany, wspélczynnik’
peknieé, srodkowe naprezenie rozciggajace i stosu-
nek powierzchniowego naprezenia $ciskajgcego do
Srodkowego naprezenia rozciggajacego, zostaly
okia$lone w nastepujgcy sposéb:

Poddany prébie zahartowany arkusz szkla umiesz-
cza si¢ w parze nozy mierniczych. Drugg pare

. nozy mierniczych umieszcza sie¢ w poblizu punktu

Srodkowego arkusza szkla i przyklada si do nich
sukcesywnie wzrastajace obcigZenie.

Wspélezynnik peknieé odpowiadajgcy naprez‘ehi.u
niszczgcemu wypukla powierzchnie szklanego ar-
kusza pod naprezeniem, zostal obliczony na pod-

stawie zastosowanego obcigzenia w momencie za-

lamania poprzecznego przekroju arkusza szkla.
Srodkowe naprezenie rozciggajace w arkuszu har-
towanego szkla, mierzy si¢ przyrzadem zbudowa-

" nym przez Triplex Safety Glass Company Limited.

Przyrzadem mierzy si¢ promien spolaryzowanego
§wiatla pod przylegtym katem do podstawowej po-
wierzchni szklanego arkusza w taki sposéb, ze pro-
mien przechodzi przez $rodkowsg obwodowej kra-
wedzi arkusza. Promien opuszczajacy obwodowg
krawedZ jest przeanalizowany przez kompensator
Babinet’a. Srodkowe naprezenie rozciggajace w ar-
kuszu szkla otrzymuje sie ma drodze obserwaciji
katéw utworzonych przez promien i por6wnywanie
ich pochylenia w stosunku do poprzedniego wzorco-
wania. Powierzchniowe naprezenie S$ciskajgce ar-
kusze szkla dla otrzymania stosunku powierzchmnio-
wego naprezenia $ciskajgcego do Srodkowego na-
prezenia rozciggajgcego, jest otrzymane przez za-
stosowanie refraktometru stuzgcego do réznicowego
wyznaczenia powierzchni. Przyrzad jest skonstruo-
wany przez Pittsburgh Plate Glass Company. Za
pomocy tego przyrzagdu promien spolaryzowanego
Swiatla jest zalamany w stosunku do podstawowej
pbwierzchni arkusza szkla pod katem krytycznym,
ktéry jest okreSlony przez wskazniki zalaman, okre-
§lone przez czeSci skladowe przyrzadu. Promien
przesuwa si¢ tuz przy powierzchni arkusza szkla
i réwnolegle do niego. Naprezenie $ciskajgce na
powierzchni arkusza zalezy od réznicy wskaznikéw
zalamania dla §wiatla, ktére jest prostopadle spo-
laryzowane i réwnolegle do plaszczyzny padania
promieni. Swiatlo, ktére wychodzi z powierzchni
jest analizowane, aby daé¢ pomiar powierzchniowego
naprezenia Sciskajgcego w arkuszu szkle.

Sposéb hartowania szkla wedlug wynalazku pozwa-
la na osiagnigcie wskaZnika pekniecia dochodzace-
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go do wysokosci 5500 kG/cm?, a stosunek po-
wierzchniowego naprezenia $ciskajgcego do Srodko-
wego naprezenia rozciggajacego powinien dochodzié
do 4:1, bez pogorszenia optymalnej charakterystyki
szkla.

Hartowane szklo wedlug wynalazku nadaje sie
zwlaszcza tam, gdzie wymagana jest duza wytrzy-
mato$é. Rozpadanie si¢ szkla na male czgstki w
wypadku rozbicia ma niewielkie znaczenie. Szklo
wedlug wynalazku jest stosowane zwlaszcza przy
produkcji samoloté6w naddzwiekowych, ale stosuje
sie je wszedzie tam, gdzie jest wymagana wysoka
wytrzymato$é, na przyklad w budownictwie miesz-
kaniowym.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b hartowania szkla ogrzewanego do tem-
peratury bliskiej miekniecia, znamienny tym, ze
ogrzane szklo hartuje si¢ przez wymiane ciepla
z olejem utrzymywanym w temperaturze ponizej
temperatury zaplonu oleju, ktéry jest zmieszany
w proporcjach wagowych od 0,01%, do 0,07% z
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cieczg posiadajgca temperature wrzenia mizszg ani-
zeli temperatura zaplonu oleju.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
szklo o grubosci od 4 mm do 12 mm hartuje sie
poprzez zanurzenie w oleju posiadajgcym lepko$é
w zakresie 300—1000 centystokséw przy 38°C
i temperaturze zaplonu mieszczgcej sie w zakresie
200—310°C.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienny
tym, ze jako ciecz o niskiej temperaturze wrzenia
stosuje sie czterochlorek wegla, toluenu, benzenu,
acetonu i ksylenu.

4, Spos6b wedlug zastrz, 1 lub 3, znamienny
tym, ze w mieszance cieczy o niskiej temperaturze
wrzenia oleju utrzymuje sie proporcje od 0,01%
do 0,05%, wymienionej cieczy.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 lub 3, znamienny
tym, ze szklo ogrzewa si¢ do temperatury w zakre-
sie 650 do 740°C. :

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny. tym, ze
w mieszance cieczy o niskiej temperaturze wrzenia
oleju utrzymuje sie proporcje od 0,015%, do 0,05%,
wymienionej cieczy. P
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