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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb uszlachetniania powierzchni szkta sodowo - wapniowo -
- krzemianowego nanoczastkami zwigzkéw glinu, znajdujgcy zastosowanie w procesach wytwarzania
wyrobow ze szkifa jak rowniez jego przetwarzania.

Wytrzymatos¢é mechaniczna materiatéw jest to stosunek najwiekszej sity, jakg moze przenies¢
prébka badanego materiatu, do pierwotnego przekroju prébki. Do wtasciwosci mechanicznych zalicza
sie: wytrzymatos¢é mechaniczng na sciskanie, wytrzymato$¢ mechaniczna na rozcigganie, wytrzyma-
to§¢ mechaniczng na zginanie, wytrzymatos¢é mechaniczng na uderzenie, twardosé. Powszechnie
stosowane szkta sodowo - wapniowo - krzemianowe charakteryzujg sie nastepujacymi sktadami, przy-
ktad: - szkto ptaskie: 79,69% SiO,, 15,55% Na,O, 5,92% CaO, 3,95% MgO, 1,45% Al,O3, 0,2% K,O,
0,2% SOs;, 0,04% Fe,0O3, - szkio opakowaniowe: 72% SiO,, 13% Na,O, 10% CaO, 2% MgO,
2% Al,O3, 0,5% K50, 0,3% SO3;. Wytrzymatos¢ mechaniczna na $ciskanie wytwarzanych szkiet miesci
sie w zakresie 6-16 [kG/m?]. Wedtug Gehelhoffa i Thomasa wytrzymatos$é na sciskanie zalezy od na-
stepujacych tlenkéw, podanych w kolejnosci malejacego ich wplywu: Al,Os, SiO,, MgO, ZnO, B,O3,
Fe,Os3, CaO, PbO, Na,O i K,O. Wytrzymatos¢ na sciskanie zalezy ponadto od wystepowania wad
masy, obrébki cieplnej, stanu powierzchni i innych czynnikéw.

Wytrzymatosé na zginanie jest wielkoscig ztozonag, gdyz w przedmiocie zginanym wystepuja
Z jednej strony naprezenia $ciskajace a z drugiej rozciagajace. O zniszczeniu szkta przy zginaniu de-
cydujg naprezenia rozciggajace, gdyz szkto zginane peknie predzej pod wptywem naprezen rozcigga-
jacych niz sciskajgcych. Wytrzymatosé przecietnych szkiet na zginanie miesci sie w zakresie 0,4 - 1,2
[kG/m?]. Wedtug Gehelhoffa i Thomasa gtéwne tlenki, ze wzgledu na ich wptyw na wytrzymato$é na
zginanie, mozna uporzadkowaé nastepujgco: CaO, BaO, PbO, ZnO, MgO, B,0s, Fe,03, SiO,, Al,Os.
Tlenki podane sg wedtug malejgcego wptywu. Wytrzymato$¢ mechaniczna na uderzenie jest to zjawi-
sko towarzyszace gwattownemu zetknieciu sie dwéch ciat, z ktérych przynajmniej jedno znajduje sie
w ruchu. Powstajgca przy uderzeniu sita nazywana jest sitg uderzenia. Wytrzymato$¢ na uderzenie
sprowadza sie do wytrzymatosci na zginanie, gdyz uderzenie dazy do zgniecenia materiatu. Wytrzy-
matos¢ teoretyczna szkta doskonatego na rozrywanie wedtug Kruithofa i Zijstry powinna wynosic¢
1 - 3:10° [kG/cm?]. Wady struktury w szktach rzeczywistych obnizajg ta wytrzymato$é do wartosci rze-
du 4-10* [kG/cm?], ktdra jest osiggana poprzez pojedyncze wzorce widkien szklanych. Mikrowady na
powierzchni powodujg dalsze obnizenie wytrzymatosci do wartosci rzedu mniej niz 10* [kG/cm?], osia-
ganej przez $wieze szkla z politurg ogniowg lub kwasowa, lecz w stosunkowo krétkim czasie. Nawet
bez umysinych uszkodzen takie szkta wykaza wytrzymato$é rzedu 10° [kG/cm?]. Twardosé jest to
odpornosé na zarysowanie lub zeszlifowanie ogoélnie - na wnikanie w gtgb szkta innego sztywniejsze-
go materiatu. W pojeciu twardosci miesci sie zarazem pojecie mechanicznej wytrzymatosci masy, jak
i jej energii powierzchniowej. Z twardoscig wigze sie takze scieralnos¢. Zjawisko to zalezy od odpor-
nosci na zarysowanie. Twardo$¢ szkta zaleznie od jego sktadu chemicznego wynosi w skali Mohsa
5-7. Zazwyczaj okre$la sie mikrotwardosé, ktéra miesci sie w przedziale 400-1200 [kG/mm?].

Dotychczas modyfikowanie powierzchni prowadzi sie poprzez obrébke termiczng np. poprzez
tzw. hartowanie szkta. Hartowanie szkla polega na nagrzaniu go do temperatury okoto 670-690°C
a nastepnie gwaittownym schtodzeniu w celu wywotania trwatego gradientu naprezen, dajgcego wzrost
wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci termicznej szkta. Wytrzymatosé na zginanie szkta hartowa-
nego jest okoto 5 razy wyzsza od szkta zwyktego, natomiast przy rozbiciu peka na mate tepokrawedzi-
ste kawatki, minimalizujac ryzyko zranienia. Inng metodg jest powierzchniowa wymiana jonowa. Wy-
miana ta pozwala na znaczne zwiekszenie wytrzymatosci szkla na zginanie w stosunku do szkfa nie
poddanego takiemu procesowi, a takze zwiekszenie wytrzymatosci na uderzenie zginajace (udarnosc)
oraz podwyzszenie twardosci. Z dotychczasowych danych teoretycznych i praktycznych wynika, ze
najlepsze wyniki wzmacniania szkla sodowo - wapniowego uzyskuje sie stosujgc stopiony azotan
potasu KNOs, a temperatura obrobki szkta powinna by¢ o okoto 100°C nizsza od temperatury trans-
formaciji. Pojawity sie réwniez metody nanoszenia réznych zwigzkéw chemicznych na powierzchnie
szkta, ktére majg na celu polepszenie wlasnosci mechanicznych i chemicznych szkta. Znany z mie-
dzynarodowego zgtoszenia WO 2004/096724 spos6b modyfikacji powierzchni szkiet polega na napy-
laniu z fazy gazowej chlorku glinu AICl; lub uwodnionego chlorku glinu AICl3-6 H,O, ktére sublimujg
odpowiednio w temperaturach 183°C i okoto 195°C. Opary doprowadzane sg odpowiednim systemem
do powierzchni gorgcego szkia. Powierzchnia szkta jest rozgrzewana do zakresu temperatury trans-
formaciji +/- 150°C. Uszlachetnianie zostato przeprowadzone na kilku rodzajach szkiet. Prébki ze szkia
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typu float poddane obrébce AICIl; wykazaty przyrost mikrotwardosci oraz wzrost wytrzymatosci na
zginanie do 67%. Dla szkta piankowego zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na sciskanie do okoto
50%, dla wtdkien szklanych ze szkta typu C wytrzymato$¢ na rozcigganie przekroczyta 250%. Uszla-
chetnianie szkta ,na gorgco” polega na poddawaniu szkta o temperaturze 450 - 600°C dziataniu SnCly,
ktéry po zetknieciu sie z goraca powierzchnig szkla ulega rozktadowi termicznemu, tworzac na po-
wierzchni szkia powtoke tlenowa. Ponadto nastepuje dyfuzja tlenku cyny do warstw powierzchniowych
szkta. Tworzg sie wigzania strukturalne ze szkiem, w wyniku czego zmieniajg sie znacznie wtasciwo-
$ci powierzchni szkta, a mianowicie wzrasta gtadkos¢ powierzchni szkia, a zatem odpornos¢ na zary-
sowanie, wzrasta twardosé szkta, co powoduje wzrost wytrzymatosci mechanicznej na uderzenie
o okoto 30%. Naniesiona powioka jest odporna na dziatanie cieptej wody, pary, i tugbéw oraz zmien-
nych warunkéw atmosferycznych. Z miedzynarodowego zgtoszenia WO 2005/110936 znany jest spo-
s6b wzmacniania powierzchni szkta poprzez nanoszenie na jego powierzchnie metalicznego glinu
metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej tzw. napylania prézniowego.

Powstate znanymi sposobami warstwy majg strukture krystaliczng, nie sg odporne na Scieranie,
ich trwatos¢ jest niewielka, a ponadto powoduje pogorszenie wlasnosci optycznych powierzchni szkta.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze na powierzchnie szkta nanosi sie, poprzez rozpy-
lanie, uprzednio przygotowane nanoproszki (nanoczastki) zwigzkéw glinu, korzystnie wodorotlenku
glinu AI(OH)s, o uziarnieniu od 1 do 100 nm, przy czym czas ich osadzania na powierzchni szkta wy-
nosi od 0,1 s do 1800 s. Nastepnie szkio poddaje sie obrébce termicznej w zakresie temperatury
transformacji wynoszacej 580 +£150°C, w zaleznosci od sktadu szkta, nie przekraczajac jednak tempe-
ratury deformacji. Nanoproszki mogg by¢ nanoszone na goracg powierzchnie uformowanych wcze-
$niej wyrobow (np. opakowania, baloniki zaréwek) lub bezposrednio w trakcie formowania (np. szkto pta-
skie formowane metodg float, wycigganie rur szklanych, walcowanie szkta itp.), wéwczas proces dyfuzji
nanoproszkéw nastepuje na etapie odprezania wyrobéw. Natomiast w procesach przetworstwa szkta na-
noczastki napyla sie ha zimng powierzchnie, a wyroby nastepnie podgrzewa do temperatury transformacii.

W wyniku napylania nanoproszkéw zwigzkow glinu na powierzchnie szkia i obrébce w zakresie
temperatur transformacji nanoproszki wbudowujg sie na powierzchni szkla, modyfikujac struktury po-
wierzchni szkta jonami glinu. Zmodyfikowana powierzchnia szkta wedtug wynalazku wykazuje sie
podwyzszong trwatoscig hydrolityczng, jak rowniez znacznym wzrostem wiasciwosci mechanicznych,
co przedstawiono na rysunkach fig. 1 i fig. 2, natomiast transmisja optyczna pozostaje na niezmienio-
nym poziomie.

Przyktad 1

Przygotowane poprzez rozdrobnienie materiatu wyjsciowego - AI(OH); - w miynie obrotowo -
- wibracyjnym, nanoproszki o uziarnieniu 50-100 nm nanosi sie poprzez rdwnomierne rozpylanie na
zimng powierzchnie tafli szkta float. Czas osadzania nanoproszki na powierzchni szkfa wynosi 30 s dla
tafli o dlugosci 1 m. Tak przygotowang tafle szkta przekazuje sie do pieca komorowego, w ktérym
poddaje sie jg obrébce termicznej w zakresie temperatur transformacji 580+150°C. Nanoproszki wbu-
dowujg sie na powierzchni szkta, modyfikujac struktury powierzchni szkta jonami glinu. Szkto uzyskuje
poprawe nastepujacych wiasciwosci mechanicznych tj. mikrotwardos¢, wytrzymatosé na zginanie po-
przeczne, udarnose.

Przyktad 2

Uszlachetnianiu na gorgco poddaje sie szkta opakowaniowe. Opakowania szklane mogg mie¢
modyfikowang zaréwno zewnetrzng jak i wewnetrzng powierzchnie, dzieki czemu uzyskujg korzystne
wiasciwosci fizyko-chemiczne. Opakowania na linii produkcyjnej majg temperature okoto 560-620°C.
Uszlachetnianie zewnetrznej powierzchni wyrobéw odbywa sie na goracym odcinku linii produkcyjnej.
Opakowania na tasmociggu przechodzg przez urzgdzenie, w ktdrym rozpylane sg uprzednio przygo-
towane nanoproszki AI(OH); o uziarnieniu 50 do 100 nm, przy czym czas osadzania hanoproszki uza-
lezniony jest od predkosci przesuwu tasmy produkcyjnej i wynosi od 1 do 10 s. Nastepnie wyroby dostarcza-
ne sg do odprezarki, gdzie nastepuje korncowa obrébka powierzchni zewnetrznej w temperaturze 560-590°C.

Wewnetrzng powierzchnie opakowan modyfikuje sie rOwniez na goraco w temperaturze 560-
620°C, wprowadzajac nanoproszki Al(OH); pod cisnieniem okoto 2 baréw, do wnetrza, dzieki czemu
nanoproszki rozprowadzajg sie réwnomiernie po wewnetrznej powierzchni opakowan szklanych. Na-
stepnie wyroby poddaje sie odprezaniu w odprezarce, gdzie nastepuje obrébka termiczna w tempera-
turze 550-590°C.

Szkio uzyskuje poprawe nastepujacych wiasciwosci mechanicznych tj. mikrotwardos¢, wytrzy-
matos$¢ na zginanie poprzeczne, udarnos¢ oraz poprawe wiasciwosci chemicznych
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb uszlachetniania powierzchni szkiet sodowo - wapniowo - krzemianowych zwigzkami
glinu, poprzez naniesienie zwigzkéw glinu na powierzchnie szkiet i obrébke cieplng w temperaturze
transformacji, znamienny tym, ze na powierzchnie szkfa nanosi sie, poprzez rozpylanie, uprzednio
przygotowane nanoproszki zwigzkéw glinu, korzystnie Al(OH)s, przy czym wielkos¢ ziaren tych nano-
proszkéw wynosi od 1 do 100 nm, a czas ich osadzania na powierzchni szkta wynosi od 0,1 s do 1800
s, nastepnie szkto poddaje sie obrébce termicznej w zakresie temperatur transformaciji 580+150°C,
nie przekraczajgc jednak temperatury deformacji.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanoproszki nanosi sie na gorgcq powierzch-
nie uformowanych wczesniej wyrobéw lub bezposrednio w trakcie ich formowania.

3. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesach przetworstwa szkta nanoproszki
napyla sie na zimng powierzchnie, po czym podgrzewa sie do temperatury transformaciji.
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Fig1 Przyrost mikrotwardosci dla szkta ptaskiego float i opakowaniowego
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Fig. 2 Przyrost wytrzymato$ci na zginane szkta ptaskiego float
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