CH 653656 AS

z||||u||'|"““|’|||’m“;;
n||u|"““|u||u

SCHWEIZERI“SCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 653 656 A5
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

€ Int.Cl% CO3B 5/16

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT a5

@) Gesuchsnummer: 5809/81 @ Inhaber:
Heraeus Quarzschmelze GmbH, Hanau a.M. (DE)

@ Anmeldungsdatum: 08.09.1981

@ Erfinder:

o Briining, Rolf, Dr., Bruchkébel (DE)
Prioritét(en): 22.10.1980 DE 3039749 Breidenbach, Poul-Erik, Bruchkobel (DE)
Cibis, Norbert, Frankfurt a.M. (DE)
Aldinger, Fritz, Dr., Rodenbach 2 (DE)
Werdecker, Waltraud, Hanau (DE)

Patent erteilt: 15.01.1986
Patentschrift Vertreter:

verdffentlicht: 15.01.1986 Kirker & Cie SA, Genéve

69 Verfahren zur Herstellung von blasenfreiem, glasigem Werkstoff.

@ Zur Herstellung von blasenfreiem, glasigem Werkstoff,

insbesondere blasenfreiem Quarzglas, wird der bla-
senhaltige, glasige Werkstoff in einem Ofen bei einer
Temperatur, die seine Viskositdt auf einen Wert im Be-

“reich von 10%+° bis 10® Pa . s vermindert, einem all-

seitigen Gasdruck eines im glasigen Werkstoff nicht 16s-
baren Gases im Bereich von 100 bis 3000 bar fiir eine Zeit
von wenigstens 10 Minuten ausgesetzt und anschliessend
abgekiihlt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von blasenfreiem, glasigem
* Werkstoff aus einem blasenhaltigen glasigen Werkstoff durch
Beaufschlagen mit erhohtem Gasdruck in erhitztem Zustand,
dadurch gekennzeichnet, dass der blasenhaltige glasige Werk-
stoff in einem Ofen auf einem Triger angeordnet bei einer
Temperatur, die seine Viskositét auf einen Wert im Bereich von
10'33 bis 10° Pa - s vermindert, einem allseitigen Gasdruck ei-
nes im glasigen Werkstoff nicht Iésbaren Gases im Bereich von
100 bis 3000 bar fiir eine Zeit von wenigstens 10 min ausgesetzt
wird und anschliessend in weniger als 10 Stunden auf Zimmer-
temperatur abkiihit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als blasenhaltiger glasiger Werkstoff Quarzglas verwendet
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der glasige Werkstoff bei einer Temperatur be-
handelt wird, die seine Viskositét auf einen Wert im Bereich
von 10" bis 10° Pa - s vermindert.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Gasdruck im Bereich von 200 bis 1000
bar verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass als Gas Argon verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der behandelte glasige Werkstoff
in einem Zeitraum von weniger als drei Stunden auf eine Tem-
peratur von 373 K abgekiihlt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass als glasiger Werkstoff ein mittels
Flamme erschmolzener verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme erschmolzenes
Quarzglas verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass Quarzglas bei einer Temperatur
im Bereich von 1559 bis 1700 K einer allseitig wirkenden
Argon-Atmosphére eines Drucks von 300 bis 1000 bar wihrend
einer Zeit von 30 bis 90 min ausgesetzt wird und danach in we-

peratur haben wiirden. Von der Anwendung eines zu hohen
Druckes wird abgeraten, da dann das erkaltete Quarzstiick eine
hohe innere Spannung besitzen wiirde, die es fiir optische
Zwecke untauglich macht.

5 Ein dhnliches Verfahren wird nach der DE-PS 85 40 73 vor-
geschlagen. Kleinstiickiger Bergkristall oder kdrnige Kieselsdure
wird in einem Ofen geschmolzen, dann wird in dem Ofen bis
zum Erreichen der Schmelztemperatur und auch noch wihrend
des 10 Minuten wihrenden Schmelzvorganges eine unter einem

10 Druck von 10 bis 150 Torr stehende Wasserstoffatmosphire
aufrechterhalten, deren Druck nach Beendigung des Schmelz-
vorganges auf etwa 1 bis 2 Atm. erh6ht wird. Das so hergestell-
te Quarzglas enthélt geldsten Wasserstoff. Es kann beispielswei-
se nicht ohne weiteres fiir die Herstellung von Quecksilber-

15 dampflampen verwendet werden, weil beim Betrieb solcher
Lampen aus dem Quarzglas Wasserstoff austritt, der u.a. zu ei-
ner Erh6hung der Ziindspannung fiihrt.

Die bekannten vorerwihnten Verfahren gewihrleisten die si-
chere Beseitigung von Makroblasen, also Blasen, die mit dem

20 blossen Auge sichtbar sind.

Demgegeniiber hat sich die Erfindung die Aufgabe gestelit,
Formkoérper aus blasenfreiem, glasigem Werkstoff, insbesondere
blasenfreiem Quarzglas, herzustellen, die nicht nur frei von Ma-
kroblasen, sondern auch frei von Mikroblasen sind, also Blasen,

25 die mit dem blossen Auge nicht mehr sichtbar sind, und einen
mittleren Durchmesser von weniger als 0,1 mm aufweisen.

Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemiiss dadurch, dass
der blasenhaltige glasige Werkstoff in einem Ofen auf einem
Tréger angeordnet bei einer Temperatur, die seine Viskositit

30 auf einen Wert im Bereich von 10'3 bis 10® Pa - s vermindert,

einem allseitigen Gasdruck eines im glasigen Werkstoff nicht

l6sbaren Gases im Bereich von 100 bis 3000 bar fiir eine Zeit
von wenigstens 10 min ausgesetzt wird und anschliessend in we-
niger als 10 Stunden auf Zimmertemperatur abkiihlt.
Vorteilhafterweise wird der glasige Werkstoff bei einer Tem-
peratur behandelt, die seine Viskositit auf einen Wert im Be-
reich von 10" bis 10° Pa - s vermindert. Bevorzugt wird ein
Gasdruck im Bereich von 200 bis 1000 bar und als Gas Argon.
Die Zeit, in der der behandelte glasige Werkstoff auf eine Tem-
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niger als einer Stunde auf eine Temperatur von weniger als 1200 4 peratur von 373 K abkiihlt, wird vorzugsweise weniger als drei

K abkiihlt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Aussenschicht des behandel-
ten, abgekiihlten glasigen Werkstoffs vor einer weiteren Heiss-
bearbeitung bis zu einer Dicke von héchstens 2 mm abgetragen
wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,

dass die Aussenschicht eines behandelten Quarzglaskdrpers mit-

tels wéssriger Flusssdure abgeidtzt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
blasenfreiem, glasigem Werkstoff, insbesondere blasenfreiem

Stunden gewahlt. Es hat sich herausgestellt, dass das Verfahren
besonders geeignet ist, um glasige Werkstoffe, die mittels einer
Flamme erschmolzen wurden, insbesondere mittels einer Was-
serstoff-Sauerstoff-Flamme erschmolzenes Quarzglas, durch

4s das erfindungsgemaisse Verfahren mikro- und makroblasenfrei
herzustellen.

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren handelt es sich nicht
um eine voriibergehende Verkleinerung der Blasen, die durch
nachfolgende Erhitzung bei Normaldruck wieder riickgingig

s0 gemacht werden kann, sondern um eine dauerhafte Entfernung
auch von Mikroblasen. Es hat sich tiberraschenderweise gezeigt,
dass das erfindungsgemésse Verfahren blasenfreie, glasige
Formkérper liefert, die auch bei einer nachfolgenden z.B. glas-
bléserischen Weiterverarbeitung keine erneute Blasenbildung

Quarzglas, aus einem blasenhaltigen, glasigen Werkstoff, insbe- ss mehr zeigen. Zuriickgefiihrt wird dies vermutlich darauf, dass

sondere aus Quarzglas, durch Beaufschlagen mit erhéhtem Gas-

druck in erhitztem Zustand.

Auf dem Gebiet der Optik und der Lampen werden seit lan-
gem Glaser benotigt, die moglichst blasenfrei sein sollen. Fiir
die Losung der Aufgabe, blasenfreie, glasige Werkstoffe herzu-
stellen, wurden daher auch schon verschiedene Vorschlige ver-
Offentlicht.

So erfolgt nach der DE-PS 31 01 34 die Herstellung von
blasenfreiem geschmolzenem Quarz dadurch, dass der Quarz
unter Vakuum geschmolzen und der geschmolzene Quarz so
Iange unter Uberdruck gehalten wird, bis er erstarrt ist. Es wird
ein solcher Uberdruck angewandt, um die Gasbléschen auf ein
solches Volumen zu verkleinern, das sie bei gewdhnlicher Tem-

das erfindungsgemésse Verfahren eine vollstindige Schliessung
der Blasen ermoglicht.
Der allseitig auf den blasenhaltigen, glasigen Werkstoff ein-
wirkende Druck wird, wie angegeben, mittels eines Gases be-
60 wirkt, das sich in dem glasigen Werkstoff nicht 16st; unter dem
Begriff «nicht 16sbaren Gases» soll nach der Erfindung auch
ein solches verstanden werden, das unter den angegebenen
Temperatur-, Druck- und Zeitbedingungen nicht schnell in den
glasigen Werkstoff eindiffundiert. Hierdurch wird verhindert,
65 dass Molekiile des Behandlungsgases in den erhitzten Werkstoff
eindringen und in noch nicht geschlossenen Blasen einen
Druckausgleich herbeifiiliren, der jede weitere Verkleinerung
des Blasenvolumens verhindert. g



Die zur Beseitigung von Blasen in dem glasigen Werkstoff
erforderliche Behandlungszeit unter ethdhitem Druck ist abhédn-
gig von der Art der im Blasenvolumen enthaltenen Gase. Leicht
diffundierende bzw. leicht 16sbare Gase, wie z.B. Helium, Was-
serstoff oder Wasserdampf, erfordern eine relativ kurze Be-
handlungszeit. .

Die Vorteile des erfindungsgeméssen Verfahrens liegen dar-
in, dass es mit Hilfe dieses Verfahrens moglich ist, blasenhalti-
ge Formkorper aus glasigem Werkstoff unter weitestgehender
Beibehaltung ihrer dusseren Abmessungen von Makro- und Mi-
kroblasen zu befreien. Das Verfahren kann daher sowohl bei
Halbzeug aus glasigem Werkstoff als auch bei Fertigungspro-
dukten aus glasigem Werkstoff zur Anwendung gebracht wer-
den. Verarbeitungsbedingte Blasen, die nach dem Schmelzen in
den Formkorper eingebracht werden, lassen sich mit Hilfe des
erfindungsgeméissen Verfahrens sicher entfernen.

In der Figur ist schematisch eine Vorrichtung der Durchfiih-
rung des erfindungsgemissen Verfahrens dargestellt.

Mit der Bezugsziffer 1 ist der Hohlzylinder eines handelsiib-
lichen Hochdruckautoklaven bezeichnet, der in seinem Inneren
einen elektrischen Ofen 2 in Hohlzylinderform aufweist. Inner-
halb des Ofens befindet sich ein Tréger 3, auf dem die zu be-
handelnden blasenhaltigen Formkorper 4 aus glasigem Werk-
stoff angeordnet werden. Der Ofen ist von einer Isolierhaube 5
mit Druckausgleichséffnungen 11 umgeben, die eine Erwér-
mung des Autoklavenzylinders sowie dessen Deckel 6 verhin-
dert. Die Beschickung des Autoklaven erfolgt iiber den stirnsei-
tig angeordneten Deckel 6 oder den Boden 7. Zur Einleitung
des Behandlungsgases ist die Zuleitung 8 vorgesehen, die mit ei-
nem Einleitungsstutzen 9 und einem Auslassstutzen 10 verbun-
den ist.

Zur Behandlung von in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flam-
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me erschmolzenen Quarzglas-Formkdrpern 4 werden diese auf
dem Tréger 3 angeordnet. Die Behandlung erfolgt bei einer
Temperatur zwischen 1550 und 1700°K entsprechend einer Vis-
kositit von 10! bis 10° Pa - s. Hierdurch ist sichergestellt, dass
die dusseren Abmessungen der Formkorper sich wahrend der
Behandlung nicht verdndern. Der anzuwendende Druck wird im
Bereich zwischen 300 bis 1000 bar eingestellt. Die Verweilzeit
der Formkorper wahrend der Druckbehandlung betrigt zwi-
schen 30 und 90 Minuten. Es hat sich dabei als vorteilhaft er-

10 wiesen, den Autoklaven in kaltem Zustand nur bis zu einem ge-

ringeren als dem Enddruck mit Gas zu befiillen und die thermi-
sche Expansion des Gases zur Erreichung des gewiinschten End-
drucks zu nutzen. Als Behandlungsgas hat sich insbesondere
Argon bewihrt, das nur sehr langsam in Quarzglas diffundiert.

15 Es ldsst sich allerdings nicht vermeiden, dass bei dem erfin-

dungsgemissen Verfahren Argon bis zu einer Tiefe von weniger
als 1 mm in die Oberfliche der Quarzglas-Formkdérper wihrend
der Behandlung eindringt. Daher hat es sich bewéhrt, Argon

aus dem behandelten Quarzglas dadurch zu entfernen, dass eine

20 diinne Oberflichenschicht des behandelten Formkdrpers me-

chanisch oder chemisch abgetragen wird. Hierfiir hat sich eine
Abdtzung mit wissriger Flusssdure am besten bewéhrt. Durch
diese Behandlung wird vermieden, dass erfindungsgemdss be-
handelte glasige Werkstoffe bei nachfolgendem plétzlichem Er-

25 warmen eine schaummassenartige Oberfldchenschicht aufwei-

sen, die wohl darauf zuriickzufiihren ist, dass das Behandlungs-
gas, insbesondere Argon, durch das schnelle plétzliche Erwér-
men nicht rasch genug aus dem Formkorper herausdiffundieren
kann. Die Dicke der Oberfldchendiffusionsschicht ist naturge-

30 miéss von der Verweilzeit unter hohem Druck und auch der

Temperatureinwirkung abhéngig, weshalb die Abkiihlung der be-
handelten Formkérper in méglichst kurzer Zeit erfolgen sollte.

1 Blatt Zeichnungen
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