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(54) Title: COATED METAL ELEMENT USED FOR PRODUCING GLASS
(54) Bezeichnung: BESCHICHTETES METALLTEIL IN DER GLASHERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to a coated metal element used for producing glass, said element having a coating on the
opposite side to the glass melt that is impermeable to H,, or to H, and O,. The invention also relates to a method for coating metal
elements used for producing a glass melt and glass, according to which an insulating casing is applied to the side of the metal element
to be coated, in such a way that a cavity is formed between the surface to be coated and the insulating casing, the cavity is filled
with the coating material and said material is melted at a sufficiently high temperature. The invention further relates to the use of
the coating that is impermeable to H, or H, and O, for coating metal elements that come into contact with the glass melt, such as
electrodes in distributors, melting channels and baths, pipes for conducting and conditioning glass melts, such as supply channels
and Danner channels, Vello and A drawing heads, moulding tools for producing tubing and rods such as Vello pins, downdraw
pins, orifice rings and Danner blowpipes, platinum double-pipes for the direct heating of floor outflows or filling organs, mixers,
tube-drawing heads, feeders and refining chambers.

A2

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein beschichtetes Metallteil in der Glasherstellung, wobei das Metallteil
) an der der Glasschmelze abgewandten Seite eine H, oder H, und O, undurchléssige Schicht aufweist. Weiter betrifft die vorliegende
= Erfindung ein Verfahren zum Beschichten von Metallteilen in der Glasschmelze und Glasherstellung, wobei das zu beschichtende
Metallteil auf der zu beschichtenden Seite mit einer isolierenden Ummantelung so versehen wird, dass ein Hohlraum zwischen der
zu beschichtenden Oberfldche und der isolierenden Ummantelung entsteht, der Hohlraum mit dem zur Beschichtung verwendeten
~~ Material geftillt wird und bei ausreichend hoher Temperatur das Material eingeschmolzen wird. SchlieBlich betrifft die folgende
Erfindung die Verwendung der H, oder O, undurchldssigen Schicht zum Beschichten von Metallteilen die mit Glasschmelze in
Beriihrung kommen wie Elektroden in Verteilern, Rinnen und Schmelzwannen, Rohre zum Fithren und Konditionieren von Glas-
schmelzen wie Speiserrinnen und Dannerrinnen, Vello- und A-Zugkdpfe, Formgebungswerkzeuge zur Herstellung von Rohren und
Stében wie Vellonadeln, Downdraw-Nadeln, Auslaufringe und Dannerpfeifen, Platindoppelrohre zur direkten Beheizung von Bo-
denabldufen oder Einfiillorganen, Riihrer, Rohrzeikdpfe, Speiserkdpfe und Lauterkammern.
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Beschichtetes Metallteil in der Glasherstellung

Die Erfindung betrifft ein beschichtetes Metallteil in der Glasherstellung und ein
Verfahren zum Beschichten von Metallteilen, insbesondere auf mit einer Glasschmelze
einseitig beaufschiagte Metallteile sowie Anwendungen dieser beschichteten Metallteile
in der Herstellung und Verarbeitung von Glas.

In der glasverarbeitenden Industrie werden fur den Umgang mit Glasschmelzen im
Produktions- und Fertigungsbereich in vielen Féllen Behélter, Transportmittel und
Werkzeuge wegen der Temperatur- und Oxidationsbesténdigkeit aus Edelmetallen der
Platingruppe (Platin, Palladium, Rhodium, lridium) sowie Legierungen dieser Metalle
untereinander oder mit Gold gefertigt. Bei Vorrichtungen, bei denen es sinnvoll
erscheint, werden die mit der Glasschmelze beaufschlagten Kontakiflichen mit den
Metallen der genannten Art beschichtet oder mit einer aus diesen Metallen gefertigten
Verkleidung versehen. Ein Beispiel hierfir ist die mit einer Platinauskleidung
ausgestattete Speiserrinne, die Teil einer Glasschmelzvorrichtung ist und in der Regel
zum Transport von flussigem Glas von einer Schmelzeinrichtung zu einer
Verarbeitungseinrichtung sowie zur Konditionierung des Glases benétigt wird.

Glasschmelzen enthalten stets einen gewissen Wasseranteil, der seinen Ursprung in
den flr die Glasschmelze verwendeten Rohstoffen hat, die das in ihnen gebundene
Wasser mit in den Produktionsprozess bringen. Aber auch die die Glasschmelze
umgebende Atmosphére und das in ihr enthaltene Wasser sind zu berlicksichtigen. Dies
gilt besonders flr die wasserreiche Ofenatmosphédre bei Oxyfuel-befeuerten
Schmelzwannen, bei denen der Wassergehalt im Glas um bis zu 50% gegenuber nicht
Oxyfuel - befeuerten Wannen ansteigen kann.

In Abhé&ngigkeit von der tatséchlich vorliegenden Temperatur dissoziiert Wasser in einer
Glasschmelze an Platinmetallen zu einem gewissen Prozentsatz in Wasserstoff und
Sauerstoff. Eine weitere Ursache fUr die Wasserdissoziation beruht auf der Elektrolyse,
welche durch einen durch das Glas flieBenden elekirischen Strom induziert wird. Ein
elektrischer Strom wird beispielsweise dann in das Glas eingebracht, wenn eine
Beheizung mit Elektroden stattfindet. Wéahrend der Wasserstoff durch die Platinmetalle
hindurch diffundieren kann, ist dies fur den im Glas gebildeten Sauerstoff nicht moglich.
Die Diffusion des H, und die damit verbundene Abnahme der Hx-Konzentration im Glas
bewirkt, dass bei der Wasserdissoziation kein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Der
durch das Metall hindurch diffundierte Wasserstoff wird Uber die Luft abtransportiert. Der
Sauerstoff reichert sich an der Grenzschicht zum Platinkontakt an, bis die O--
Konzentration die Lo&slichkeitsgrenze bei einem O,-Partialdruck von etwa 1 bar
Uberschritten hat und sich O-haltige Blasen bilden. Die Blasen wachsen durch
Eindiffundieren von SO, Nz, CO, und anderen im Glas physikalisch geldsten Gasen,
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werden durch den Glasstrom weggetragen und gelangen in das zu fertigende Produkt.
Dadurch kann die Qualitat der erzeugten Glasprodukte erheblich beeintrachtigt werden.

Betroffen sind davon vor allem Borosilikatgldser, Aluminosilikatgldser und
Glaskeramiken. Bei den Borosilikatgldsern neigen die fir Pharmazie, Technik und
Chemie wichtigen Neutralgldser, aber auch viele andere Borosilikatgldser, die nicht zur
Gruppe der Neutralgldser gehdren, besonders stark zur Bildung von O,-Blasen. Bei den
Aluminosilikatglasern sind vor allem Gléser betroffen, die bei Displayanwendungen und
bei thermisch hochbelasteten Lampen zum Einsatz kommen. Darliber hinaus neigen
alle Gléaser, die keine ausreichend hohe Konzentration an polyvalenten lonen enthalten
und nicht hinreichend ausgeldutert sind, zur Bidung von O,-Blasen an
Platinoberfiachen.

Aus dem Patent US-A-5,785,726 ist bekannt, dass Behdlter aus Platin oder
Platinlegierungen durch Spllung mit wasserstoff- oder wasserdampfhaltiger
Atmosphére vor der Entstehung von elektrochemisch gebildeten O»-Blasen geschutzt
werden kénnen.

Aus WO 98/18731 ist bekannt, die Blasenbildung in der Kontaktzone zwischen
Glasschmelze und Platin oder Molybdan dadurch zu vermindern, dass H, auf der der
Glasschmelze abgewandten Seite vorhanden ist. Der Hs-partialdruck von auBen
verhindert das Diffundieren von H; aus der Schmelze durch Platin.

Die bekannten Verfahren sind aufwandig. Sie missen Uberwacht und gesteuert werden.
Bei Stdérungen der Steuerung und Regelung der Begasung entstehen
Produktionsausfélle.

In US 3109045 wird ein Schmelztiegel aus Molybddn, Wolfram, Platin, Eisen oder
Widerstandslegierungen zum Schmelzen und Lautern von Glas aus Gemenge
beschrieben, der in flussiges Glas eingetaucht wird, um den Zutrtt von Luft zu
verhindemn und ihn somit vor atmosphéarischem Angriff und vor Oxidation zu schitzen.
Dies ist eine Methode, um Schmelztiegel aus Refraktdrmetallen wie z. B. Molybdén und
Wolfram, die nicht oxidationsbesténdig sind, einsetzen zu kénnen. Diese Vorrichtung ist
fur das Schmelzen von Hochtemperaturgldsern und von hochkieselsdurehaltigen
Glasern mit niedriger thermischer Ausdehnung geeignet. Sie kann aber auch zum
Schmelzen von Glasern mit niedrigerer Schmelztemperatur eingesetzt werden.

Die Aufgabe der Erfindung liegt darin, ein Metallteil aus Edelmetall fur die
Glasherstellung bereitzustellen, an dem die Bildung von O,-Blasen wirksam
unterbunden werden kann. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt insbesondere
darin, Vorrichtungen und Einrichtungen aus Edelmetallen zum Konditionieren,
Homogenisieren, Verteilen, Beheizen und Formgeben von geschmolzenem Glas bereit
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zu stellen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt darin, ein Verfahren zur Herstellung
von Glas bereitzustellen, bei dem die Bildung von O,-Blasen wirksam unterbunden
werden kann.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein beschichtetes Metallteil in der
Glasherstellung geldst, wobei das Metallteil an der der Glasschmelze abgewandten
Seite eine H; oder Hz und O undurchléssige Schicht aufweist.

Edelmetalle aus der Platingruppe oder deren Legierungen sind auch bei hohen
Temperaturen oxidationsbesténdig. Ihr Einsatz fiir diesen Verwendungszweck ist Stand
der Technik. Diese Vorrichtungen - so fern sie zum Transportieren von fliissigem Glas
dienen - werden gewdhnlich in keramisches Isoliermaterial und mit keramischen Mértel-
und Vergussmassen eingemauert. Bei Vorrichtungen zur Formgebung von
geschmolzenem Glas wird ein Kern — z. B. ein Schaft fuer eine Rohrziehnadel oder ein
Zylinder fuer eine Dannerpfeife -, der teilweise oder ganz aus Keramik besteht, mit
Edelmetall Gberzogen.

Far diese Vorrichtungen aus Platinmetallen ist es vorteilhaft, diese mit einer Hz oder Hz
und O; dichten Schicht zu versehen. Dabei soll nicht die Oxidation der Platinmetalle,
sondern die Diffusion des Wasserstoffs, der bei dem Dissoziationsprozess des Wassers
im Glas an der Grenzschicht Edelmetall-beaufschlagtes Glas entsteht, durch das
Edelmetall verhindert werden.

Die erfindungsgemaRe H, oder H, und Oz undurchldssige Schicht st
temperaturbestandig sowie elastisch, flissig oder fest. Der Ausdruck H; oder Hz und O,
undurchiéssig bedeutet im Sinne der Erfindung, dass das Ungleichgewicht zwischen
den in der Glasschmelze gelésten Gasen Hz und O, oder deren lonen durch Diffusion
von Hz durch die Schicht nur so groR werden kann, dass der Oz-Partialdruck unterhalb
der Loslichkeitsgrenze des O, gehalten wird, so dass sich keine O,-haltigen Blasen am
Kontakt Glasschmelze/Metall bilden.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, wobei die
Hz oder Hz und Oz undurchldssige Schicht mindestens ein Glas oder ein Glasgemisch
oder ein teilweise oder ganz auskristallisiertes Glas oder ein keramisches Material
enthalt.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, wobei die
H, oder H, und O undurchldssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthélt;
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SiO, |40 bis 99 Gew.-%
AbO> |1 bis 30 Gew.-%
8203 0 bis 30 Gew.-%
BaO |0 bis 15 Gew.-%
Ca0 |0 bis 20 Gew.-%
MgO |0 bis 8 Gew.-%
ZrQ, |0 bis 5 Gew.-%
% R20 |0 bis 25 Gew.-%
P20s5 |0 bis 10 Gew.-%
Cr,03 |0 bis 3 Gew.-%
TiO2 |0 bis 10 Gew.-%
Fe203 | 0 bis 10 Gew.-%
ZnO |0 bis 5 Gew.-%
MnO |0 bis 10 Gew-%
SrO |0 bis 10 Gew-%
PbO |0 bis 70 Gew-%
Fluor |0 bis 1 Gew.-%

Ferner kénnen noch andere Komponenten wie z. B. Sb,03, As;03, CI,, SO3, Oxide der
Seltenen Erden, farbende Oxide aus den Nebengruppenelementen und weitere in
Glasem vorkommende Komponenten enthalten sein.

% R0 ist die Summe aller Alkalioxide, insbesondere die Summe aus Li;O, NayO, K;0,

und Cs>0.

Eine andere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil,
wobei die Hz oder H, und O, undurchidssige Schicht mindestens ein Glas mit der

Zusammensetzung enthéit;
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Si0O> |55 bis 70 Gew.-%
ALO, |10 bis 30 Gew.-%
B20s |0 bis 15 Gew.-%
BaO |5 bis 15 Gew.-%
Ca0O |3 bis 156 Gew.-%
MgO |0 bis 8 Gew.-%
SrO |0 bis 10 Gew-%
ZrO, |0 bis 2 Gew.-%

Z R20 |0 bis 5 Gew.-%
PzOs 0 bis 10 Gew.-%
Cr,O; [0 bis 1 Gew.-%
TiO, |0 bis 1 Gew.-%
Fe,0s |0 bis 1 Gew.-%
ZnO |0 bis 1 Gew.-%

Eine andere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil,
wobei die Hy oder H; und O undurchldssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt:

SiO2 |70 bis 85 Gew.-%
AbO, |1 bis 8 Gew.-%
B>0s; |5 bis 25 Gew.-%
BaO |0bis 5 Gew.-%
Ca0 |0bis 3 Gew.-%
'MgO |0 bis 3 Gew.-%
ZrO, |0 bis 2 Gew.-%
2~ RO |3 bis 15 Gew.-%
P-0s |0 bis 2 Gew.-%
Cr.03 (0 bis 2 Gew.-%
TiO2 |0 bis 6 Gew.-%
MnO |0 bis 6 Gew-%
FQan 0 bis 5 Gew.-%
ZnQ |0 bis 2 Gew.-%
Fluor |0 bis 0,5 Gew.-%

Eine andere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil,
wobei die Hz oder H, und O» undurchldssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt:
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SiO, |65 bis 75 Gew.-%
A|202 2 bis 6 Gew.-%
B>Os; |0 bis 3 Gew.-%
BaO [0 bis 5 Gew.-%
CaO |2 bis 7 Gew.-%
MgO |0 bis 5 Gew.-%
ZrO, |0 bis 1 Gew.-%
% R;0 | 10 bis 20 Gew.-%
P>0Os |0 bis 5 Gew.-%
Cr203 |0 bis 1 Gew.-%
TiO2 |0 bis 1 Gew.-%
Fe>Os |0 bis 5 Gew.-%
Fluor |0 bis 1 Gew-%
ZnO |0 bis 1 Gew.-%

Eine andere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metaliteil,
wobei die Hx oder Hy und O undurchlassige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt:

SiO2> |55 bis 75 Gew.-%
AbO2 |15 bis 25 Gew.-%
B-O3z |0 bis 3 Gew.-%
BaO |0 bis 5 Gew.-%
ZnO |0 bis 3 Gew.-%
MgO |0 bis 2 Gew.-%
ZrO, |0 bis 3 Gew.-%
Y R20 |1 bis 7 Gew.-%
P-Os |0 bis 5 Gew.-%
Cr0O3 {0 bis 1 Gew.-%
TiO2 |0 bis 5 Gew.-%
Fe,Os3 |0 bis 5 Gew.-%

Ferner kdnnen Zusétze von As;03, Sb,03 und farbende Komponenten von je 0 bis 3
Gew-% enthalten sein.

Eine besonders bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil,
wobei die H» oder H; und O, undurchiédssige Schicht aus dem gleichen Glas besteht wie
das Glas, das mit dem so beschichteten Metallteil transportieﬁ, konditioniert, geformt
oder verarbeitet wird.
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Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, wobei die
Hz oder H, und Oz undurchldssige Schicht eine Dicke von mindestens 0,02 mm,
vorzugsweise 1 bis 10 mm aufweist, aber auch noch gréRer sein kann.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, wobei das
far die H, oder Hz und O, undurchléssige Schicht eingesetzte Material eine Viskositét
von 10 bis 10° dPas, bevorzugt 10? bis 10° dPas aufweist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, wobei das
flr die Hy oder H, und O, undurchlassige Schicht eingesetzte Material aus Glasgrie®
oder Glasscherben hergestellt wird, die mit gemahlener Keramik gemischt sind. Die
Keramikkdmer Koennen grob oder fein gemahlen sein, wobei die Koernung und
Korngroessenverteilung dem bestimmungsgemaessenen Einsatz entsprechend
ausgewaehlt werden kann.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metaliteil, wobei die
H2 oder H> und Oz undurchidssige Schicht aus einer keramischen Masse besteht, der
ein GlasgrieR® beigemischt ist. Die KomngroRe des GlasgrieRes betragt bevorzugt < 10
mm, besonders bevorzugt < 1 mm.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, das
mindestens ein Metall aus der Gruppe Rhodium, Iridium, Palladium oder Platin oder
eine Legierung oder Verbindung mit mindestens einem dieser Metalle oder mit Gold
oder feinkornstabilisierte Edelmetalle enthalt.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein beschichtetes Metallteil, das mit
keramischem Mauerwerk thermisch isoliert ist, bei dem ein Spalt zwischen Metallteil und
Keramik besteht und das ein oder mehrere Stltzelemente aufweist. Damit wird das
beschichtete Metallteil mechanisch entlastet und kann sich nicht deformieren.
Gleichzeitig wird gewahrleistet, dass der Spalt dauerhaft erhalten bleibt. Zwischen den
Stutzelementen sind hinreichend groRe Offnungen vorgesehen, damit das
Beschichtungsmedium, wie zum Beispiel Glas, ungehindert flieRBen und die Luft
herausgedriickt werden kann.

Die Stutzelemente kénnen aus Metall oder Keramik bestehen. Die Keramik entspricht
der Keramik, wie sie gewdhnlich in der Glasindustrie als Isoliermaterial oder als
Konstruktionsmaterial fuer den Wannenbau verwendet wird und eine hinreichend hohe
Temperaturbesténdigkeit aufweist. Besonders eignen sich hierfuer handelsuebliche
Keramikarten, die fuer den Kontakt mit schmelzfluessigem Glas vorgesehen sind. Die
metallischen Stltzelemente bestehen aus temperaturbestaendigen Metallen und
bevorzugt aus dem gleichen Metall wie das zu beschichtende Bauteil.
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Diese Versiegelung der dem Glas abgewandten “Rlckseite" des von der Glasschmelze
einseitig beaufschlagten Metallteils mit einer insbesondere die Ha- oder Hz- und Oo-
Durchléssigkeit herabsetzenden Schicht aus einem schmelzfluessigen, einem teilweise
oder ganz auskristallisierten Material oder aus einem keramischen Material reduziert die
Diffusion von Wasserstoff durch das Metallteil von der mit der Glasschmelze
beaufschlagten Seite auf die Rickseite - der der Glasschmelze abgewandten Seite -
des Metallteils. Andererseits verhindert die so erzeugte Versiegelung, dass der
Luftsauerstoff der das Metallteil auf der Riickseite umgebenden Atmosphédre mit dem
Metallteil in Berlhrung kommt und mit dem herausdiffundierenden Wasserstoff zu
Wasser reagieren kann. Die Versiegelung sorgt mittelbar dafir, dass die der
Wasserdissoziation zugrundeliegenden Elementarreaktionen, die in der Kontaktzone
Glasschmelze/Metallteil ablaufen, einen Gleichgewichtszustand erreichen kénnen. Dies
liegt darin begriindet, dass nach einer gewissen Anreicherung des Metallteiles mit
Wasserstoff der Reaktionszone Glasschmelze/Metallteil kein weiterer Wasserstoff
entzogen wird und die Wasserdissoziation zum Erliegen kommt.

Die Zusammensetzung des zum Beschichten des Edelmetallteils verwendeten Glases
wird nach unterschiedlichen Gesichtspunkten ausgewahlt. Grundséatzlich ist es
besonders vorteilhaft, wenn die Zusammensetzung des beaufschlagten, zu
verarbeitenden Glases und des zur Beschichtung und Abdichtung gegen
Wasserstoffdiffusion verwendeten Glases gleich ist oder wenigstens eine &hnliche
Zusammensetzung aufweist. Zu vermeiden sind Beschichtungsgléser, deren Basizitéat
weit von dem zu verarbeitenden Glas abweicht. In diesem Fall kénnen durch
elektrochemische Effekte neue Blasen am Platin oder der Platinlegierung auftreten und
ins Produkt gelangen.

Besonders geeignet sind Verfahrensvarianten, bei denen eine Schutzschicht angebracht
wird, die elastisch ist. Im glnstigsten Fall soll das Metalltei durch das
erfindungsgeméRe Verfahren hermetisch versiegelt werden. Dies ist durch eine
elastische Schutzschicht, die in einem gewissen Rahmen thermischen Dehnungen und
Stauchungen des sie tragenden Metallteils folgt, idealerweise verwirklicht.

Insbesondere bei den in der glasverarbeitenden Industrie eingesetzten Metallteilen sind
h&ufige Temperaturédnderungen und damit verbundene Warmedehnungen anzunehmen.
Der Auswahl des fur die Schutzschicht verwendeten Materials kommt daher eine
besondere Bedeutung zu, um die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe optimal zu
I6sen.

Vorteilhaft sind Verfahren, bei denen das mit einer Schutzschicht versehene Metallteil
mit Keramik ausgekleidet wird oder das mit einer Schutzschicht beschichtete Metallteil
mit einer keramischen Ausmauerung oder einer thermischen Isolierung umgeben wird.
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Nach einer erfindungsgemafen Variante werden fur die Schutzschicht Glas, Glaslot,
Kompositglas oder Glaskeramik verwendet, deren Liquidustemperatur Uber der
Betriebstemperatur des zu beschichtenden Metallteils liegt.

Die kristallisierenden Schichten bestehen dann zunéchst aus fllissigem Glas, dessen
Liquidustemperatur wie erwahnt Gber der Betriebstemperatur des Metallteils liegt, so
dass nach Tagen oder Wochen sich ein teilweise oder ganz auskristallisierter
Glaskdrper bildet, der dem beschichteten Metallteil zuséatzliche Stabilitét verleiht. Falls
wéahrend des Betriebes eines derartig beschichteten oder umhuliten Metallteils in der
Umhdllung durch mechanische Belastung oder andere Einfliisse Risse entstehen,
kénnen diese aufgrund der teilweise noch vorliegenden Glasphase in kurzer Zeit wieder
ausheilen, so dass die angestrebte Gasundurchidssigkeit der Schutzschicht auf Dauer
weitestgehend erhalten bleibt. Dabei legt sich die flieRfahige Glasphase Uber die
offenen Stellen der beschédigten Schutzschicht und heilt die Risse in der Schutzschicht
wieder aus.

Das Material kann aber auch eine Liquidustemperatur unterhalb der Betriebstemperatur
aufweisen, wobei in diesem Fall das Metallteil formstabil gehalten werden muss. Diese
Variante hat den Vorteil, dass die Metallteile stets durch fllissiges Glas abgedichtet sind.
Es muss aber gewahrleistet sein, dass die fllissige Schutzschicht die eventuell mit ihr in
direktem Kontakt stehende thermische Isolierung aus Keramik nicht so stark angreift,
dass die Isolierwirkung und die stlitzende Funktion der Keramik beeintréchtigt werden.
Dies kann durch geeignete Auswahl des Beschichtungs- und des Isoliermaterials
vermieden werden.

Die  Betriebstemperatur des zu  beschichtenden  Metalitels und die
temperaturabhéangigen Eigenschaften des die Schutzschicht bildenden Glases sind
vorzugsweise aufeinander abzustimmen. Bei nicht im Betrieb befindlichen Bauteilen
muss die Schutzschicht nicht unbedingt die idealerweise gasdichte, hermetische
Versiegelung des Metallteils gewahrleisten. Entscheidend ist lediglich, dass die
aufgetragene Schutzschicht bei einem bestimmungsgeméRen Gebrauch des Bauteils
oder gegebenenfalls durch eine zuséatzlich vorgenommene Temperaturbehandlung die
ihr zugrundegelegte erfindungsgeméafie Aufgabe erflllt und eine im wesentlichen
gasdichte Schutzschicht ausbildet.

Empfehlenswert ist die Durchfihrung des Verfahrens, bei dem die aufgebrachte
Schutzschicht mindestens eine Dicke von 0,02 mm aufweist und vorzugsweise
zwischen 1 und 10 mm liegt. Zu bevorzugen sind Verfahrensvarianten, bei denen das
eingesetzte Material eine Viskositat von 10 bis 10® dPas aufweist, die vorzugsweise
zwischen 10* und 10° dPas liegt. Der Hintergrund dieses besonderen
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Verfahrensmerkmals ist, dass die Viskositdt des Glases, in dem die Bildung von O»-
Blasen verhindert werden soll, in der Regel im Bereich von 10 bis 10® dPas,
vorzugsweise zwischen 10? und 10° dPas, liegt und zum Versiegeln vorzugsweise
Material mit derselben Viskositadt zu wahlen ist. Ein weiterer Grund ist darin zu sehen,
dass das Beschichtungsmaterial weder zu fllssig noch zu zaeh sein darf. Zum einen
muss das Metall von dem Glas, das die Beschichtung bildet, vollstdndig benetzt werden,
wobei das Glas so flussig sein soll, dass es zum Abdichten auf dem Metallteil verauft
und eine geschlossene Schutzschicht ausbildet. Zum anderen aber darf das Glas nicht
zu dannflissig sein, so dass es durch Fugen und Spalten einer eventuell vorhandenen
Isolierung hindurchtritt oder aufgrund seiner niedrigen Viskositdt beispielsweise die
eventuell vorhandene keramische Isolierung auflést oder beschadigt.

Erfindungsgem&R werden sehr gute Ergebnisse bei der Verminderung der
Blasenbildung erzielt, wenn flr die Hy oder Hy und O, undurchidssige Schicht das
gleiche Glas wie in der Schmelze verwendet wird, welche mit diesem Metallteil beheizt,
transportiert, konditioniert oder zu einem fertigen Produkt verarbeitet oder geformt wird.

Empfehlenswert ist eine Verfahrensvariante, bei dem das zu beschichtende Metallteil
auf der zu beschichtenden Seite so mit einer isolierenden Ummantelung versehen wird,
dass sich ein Hohiraum oder Spalt zwischen der zu beschichtenden Oberfldche und der
isolierenden Ummantelung ergibt und der so gebildete Hohlraum mit dem zur
Beschichtung verwendeten Material geflllt wird und durch Einbringen einer ausreichend
hohen Temperatur das Material eingeschmolzen wird, wobei das dann viskos
vorliegende Material die zu beschichtende Oberfldche vollstdndig benetzt und eine
Schutzschicht bildet.

Als ginstig erwiesen hat sich ein Verfahren, bei dem zwischen Isolierung und zu
beschichtender Oberfléche ein Hohlraum gebildet wird, dessen Spalt eine Breite
zwischen 1 und 10 mm aufweist. Die Breite dieses Spaites kann einsatzbedingt auch
breiter sein. Ublicherweise wird der Hohlraum mit Glasscherben oder GlasgrieR oder
Glaspulver gefillt, das bei ausreichend hoher Temperatur schmilzt und so das Metallteil
von auflen mit flissigem Glas benetzt, das spéter ggf. auskristallisieren kann. Beim
Einschmelzen werden Glasscherben oder Glasgriel solange nachgefullt bis der
Hohlraum gefillt und das Metallteil vollstédndig mit Glas benetzt ist.

Ein zweite Variante des erfindungsgeméRen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
dass die Schutzschicht durch Flamm- oder Plasmaspritzen von keramischen
Materialien, insbesondere Pulvern, mit oder ohne Glaspartikel, angebracht wird. Durch
Einbau von Glaspartikeln werden die offenen Poren der keramischen Schicht
verschlossen. Risse als Folge von Temperaturschwankung oder mechanischer
Beanspruchung lassen sich wieder heilen.
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Das bei diesem Verfahren flr die Schutzschicht verwendete Material wird dem zu
beschichtenden Material des Metallteils hinsichtlich seiner thermischen Ausdehnung
nach Méglichkeit angepasst.

Weiterhin ist eine Verfahrensvariante zu nennen, bei der das Anbringen der
Schutzschicht durch Aufstreichen einer pastdsen Masse erfolgt, wobei diese pastése
Masse nach der Aufbringung auf die zu beschichtende Oberfliche einer
Temperaturbehandlung unterzogen wird in der Art, dass sie so hoch erhitzt wird, bis sie
eine glasige, im wesentlichen gasdichte Glasur ausbildet. Die so erzeugte Schutzschicht
kann abhéngig von der gewahlten Zusammensetzung der pastdsen Masse glasig und
zaehfluessig bleiben oder teilweise oder volistdndig auskristallisieren. Die pastose
Masse kann auch mit Glasgrie? oder -pulver gemischt werden, so dass sich nach einer
Temperaturbehandlung eine Schicht aus Glas bildet.

Besonders empfehlenswert ist eine Verfahrensvariante, bei der ein fur die Schutzschicht
verwendeter Glasgrie, welcher bevorzugt eine KorngréRe < 1 mm aufweist, mit einer
keramischen Vergussmasse gemischt wird und diese Mischung auf die zu
beschichtende Oberfliche eines Metallteils aufgetragen wird. Dabei bildet die
Vergussmasse ein festes Stutzgerist fur das beschichtete Metallteil und der Glasgrie
Ubemimmt die abdichtende Funktion, indem er die Hohlrdume fulit und die offenen
Poren der keramischen VerguBmasse schlielt. Vorzugsweise wird der fur die
Schutzschicht verwendete GlasgrieR mit der keramischen Vergussmasse in einem
Verhaltnis 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10 gemischt.

Vorzugsweise kommen Glasarten in Frage, die die verwendete keramische Masse oder
die Vergussmasse nicht angreifen und/oder aufschmelzen. Damit wird gewahrleistet,
dass die keramische Masse eine hinreichend groRe Festigkeit und Stutzwirkung behélt.
Zu bevorzugen sind daher Glasarten mit nur geringem Anteil an Flussmitteln oder
moglichst ohne Flussmittel. Zu Flussmitteln zahlen in diesen Zusammenhang unter
anderem Komponenten wie Fluor oder die Oxide von Bor und Alkalien.

Als Kontaktmaterial oder als Beimischung zu den Glasern, die fir die Beschichtung der
Metallteile verwendet werden, sind diejenigen Keramikarten und feuerfesten Materialien
besonders vorzuziehen, die als Auskieidung von Schmelzwannen eingesetzt werden.
Diese Materialien widerstehen nicht nur den hohen Temperaturen, sondern auch dem
Angriff durch geschmolzene Glaser in optimaler und gréRtmoéglicher Weise. Ganz
besonders eignen sich daflir keramische oder schmelzgegossene feuerfeste Materialien
auf der Basis von SiO; ZrO, und AlLOs allein oder Kombinationen davon.
Schmelzgegossene feuerfeste Steine dieser Art sind z. B. als AZS oderals hoch
zZirkonhaltige Steine oder als Zirkonsilikat bekannt und im Handel. Es koennen auch
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MgO, CaO, P20s, Fey0s TiO, Cr.0s oder andere Komponenten enthalten sein.
Insbesondere die schmelzgegossenen Materialien sind sehr dicht und frei von offenen
Poren.

Dem Glasgrie zum Auffiillen des Spalts zwischen Metallteil und Isolierung und zur H,
oder Hy und Oz undurchldssigen Beschichtung kénnen mehr oder weniger grob
gemahlene Kérner und Split aus diesen Materialien zugemischt werden, ohne Gefahr zu
laufen, dass diese von dem Glas aufgelost werden. Die festen keramischen oder
schmelzgegossenen Bestandteile dieser Beschichtung geben dem beschichteten
Metaliteil Halt und Unterstiitzung, insbesondere dann, wenn die KorngréRenverteilung
dieser festen Bestandteile so gewahlt wird, dass der Durchmesser der grofiten Kérner
des Splits gerade so groR ist wie der Spalt zwischen Metallteil und Isolierung.

Einige erfindungsgemé&Re Beispiele fur verwendete Materialien sind im folgenden
tabellarisch zusammengestelit, wobei die Angaben Gewichtsprozent (Gew.-%) sind.

Glas 1 {Glas2{Glas 3 | Glas 4 | Glas 5 | Verguss | Verguss | Keramik 1 | Keramik 2 { Keramik 3
masse 1 | masse 2

SiO, |60 |61 81 75 69 0,5 100 64 15-100 |1-100
ALO> |14 16,5 |2 53 |4 95 - 31 0-75 0-95
B.Os (45 (0,5 |13 10,5 |1 - - - - -
BaO |9 8 - 06 |2 - - - - -
CaO |10 13 - 14 |5 4 - - <1 -
MgO (2,6 |<0,5 |- - 3 - - 1 0-5 -
ZrQ, |- 1 - ~ - - - - - 0-99
2R20 [<0,1 |<0,1 |4 7 16 0,5 - 2 0-2 -
P>Os5 |- - - - - - - - - 0-5
Cr03 |- - - - - - - - - 0-0,95
TiO, |- - - - - - - 1 0-2 0-3
FexOs |~ - - - - - - 1 0-2 0-3
Fluor |- - - 0,2 |- - - - - -

Die Viskositét des als Zusatz zur Keramik ausgewéhlten Glases ist vorzugsweise der
Betriebstemperatur des zu beschichtenden Bauteils angepasst, so dass die
zugemischten Glasbestandteile aufschmelzen, das Bauteil benetzen und eine sichere
Dichtung gewahrleisten. '

Vorteilhaft sind Verfahren, bei denen eine fir die Schutzschicht verwendete keramische
Masse durch Zugabe von Glasscherben, Glasgrie oder Glaspulver erganzt und diese
Mischung auf die zu beschichtende Oberflache des zu beschichtenden Metallteils
aufgetragen wird.
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Bei einer weiteren Verfahrensvariante werden Glasscherben oder Glasgrie mit Hilfe
einer um das zu beschichtende Metallteil gewickelten keramischen Isolierfasermatte mit
der zu beschichtenden Oberflaiche in Kontakt gebracht, wobei die so zwischen
Isoliermatte und zu beschichtende Oberfliche positionierten Glasscherben oder
GlasgrieR® durch Einbringen einer ausreichend hohen Temperatur zusammengesintert
werden, aufschmelzen, das Metall benetzen und eine geschlossene Schutzschicht
bilden.

Eine weitere Verfahrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, dass zunéchst eine
porése, oxidische Schicht durch ein thermisches Spritzverfahren aufgebracht und
anschlieRend auf diese Schicht eine Paste aufgetragen wird, die mit bis zu 80 Gew. - %
aus einem Glaspulver oder Glaskeramikpulver besteht, wobei durch Erhitzen des so
beschichteten Bauteils auf Temperaturen oberhalb der Erweichungstemperatur des
Glases oder Glaskeramikpulvers die offene Porositdt im oberfldchennahen Bereich der
gespritzten Schicht mit Glas infiltriert und verschlossen wird.

Eine weitere Verfahrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, dass eine oxidische
Schicht durch Plasmaspritzen oder Flammenspritzen aufgebracht wird, wobei diese
vorzugsweise eine Dicke von 20 um bis 1000 um aufweist und auf Basis von
Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Titanoxid oder eines Spinells besteht. Als glinstig haben sich
Verfahrensvarianten erwiesen, bei denen eine oxidische Schicht aufgetragen wird, die
eine Porositat von 5% bis 20% aufweist und Verfahren, bei denen die zu beschichtende
Oberflache zur besseren Haftung der oxidischen Schicht zuvor gesandstrahlt oder
kugelgestrahlt worden ist.

Erfindungsgeman ist die Verwendung der H, oder H, und O, undurchldssigen Schicht
zum Beschichten von Metallteilen, die mit Glasschmelze in Berlihrung kommen,
vorgesehen, wie Platinelektroden in Verteilern, Rinnen und Schmelzwannen, Rohre zum
Fihren und Konditionieren von Glasschmelzen wie Speiserrinnen und Dannerrinnen,
Vello- und A-Zugkdpfe, Formgebungswerkzeuge zur Herstellung von Rohren und
Stdben wie Vellonadeln, Downdraw-Nadeln, Auslaufringe und platinverkleidete
Dannerpfeifen, Platindoppelronre zur direkten Beheizung von Bodenabldufen,
Transporteinrichtungen oder Einfullorganen, Ruhrer, Rohrziehkopfe, Speiserkopfe,
Plunger in Tropfenspeisern, Ziehtank und Ziehlippen zur Flachglasherstellung und
Lauterkammern, die einem Schmelzaggregat nachgeschaltet sind.

ErfindungsgeméR ist die Verwendung der beschichteten Metallteile in der
Glasschmelze, Glastransportierung, Glaskonditionierung, Glashomogenisierung und
Glasverarbeitung bzw. -formgebung.
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Die erfindungsgeméfRe Vorrichtung wird im folgenden anhand einer Zeichnung und -
Beispielen naher erldutert. Die Zeichnung besteht aus Figur 1 und Figur 2. Es zeigt:

Figur 1 ein mit einer Schutzschicht versehenes glasfihrendes Platinrohr im
Querschnitt, insbesondere einen Querschnitt durch eine Dannerrinne mit
Stltzelementen

Figur 2 eine in Langsrichtung geschnittene Vellonadel

Figur 1 zeigt ein glasfuhrendes Platinrohr (1) im Querschnitt. Das glasfuhrende
Platinrohr (1) st vorzugsweise mit Hilfe einer der oben beschriebenen
Verfahrensvarianten mit einer Schutzschicht (2), die einen Hohlraum (2') fullt, versehen
worden. Das gesamte Bauteil bestehend aus dem glasfiihrenden Platinrohr (1) und der
auf thm aufgetragenen Schutzschicht (2) ist in einer Isolierung aus keramischem
Material (3) eingebettet. Diese Isolierung (3) besteht in der Regel aus einer
Ausmauerung, die auRer ihrer stlitzenden Funktion eine warmedédmmende Isolierung (3)
bewirkt.

Es wird insbesondere eine Dannerrinne (1) mit Stutzelementen (10) gezeigt. Die
Dannerrinne (1) weist mehrere Stitzelemente (10) auf. Die Stitzelemente (10) sind
zwischen der Dannerrinne (1) und der Isolierung (3) angebracht. Zwischen den
Stlitzelementen (10) sind hinreichend groRe Offnungen vorgesehen, damit Glas
ungehindert flieRen und Luft herausgedriickt werden kann. Die Stltzelemente (10)
kénnen aus Metall oder Keramik bestehen. SchiieRlich wird eine Einfllléffnung (11) fur
das zur Beschichtung verwendete Glas gezeigt.

Figur 2 zeigt eine Vellonadel (4) in einem Langsschnitt. Auf dem Schaft und dem Kern
(8), in deren Mitte der Blasluftkanal (5) angeordnet ist, ist unter Anwendung einer der
oben beschrieben Verfahrensvarianten eine im wesentlichen gasdichte Schutzschicht
(7) aufgetragen worden, auf der wiederum die von konventionellen Vellonadel (4)
bekannte Platinverkleidung (6) liegt. Die Vellonadel (4) ist ein Beispiel fir ein von auRen
mit einer Glasschmelze beaufschlagtes Bauteil. Dementsprechend ist dieses Bauteil
nicht - wie das in Figur 1 gezeigte glasflhrende Platinrohr (1) - mit einer Schutzschicht
(2) auf der AuBenseite versehen, sondern auf der Innenseite, die im Falle der Vellonadel
(4) die der mit der Glasschmelze beaufschiagten Fidche abgewandte Seite darstelit und
somit die zu beschichtende Seite ist. Die Vellonadel (4) ist an ihrem einen Ende mit
einer Abdichtung (9) versehen, damit die mehr oder weniger viskos vorliegende
Schutzschicht (7) nicht wegflieRen kann.

Bei der Herstellung der Vellonadel (4) wird die Schutzschicht, wie bereits erwéhnt,
zunachst auf dem Schaft und dem Kern (8) aufgetragen. Hierbei muss in jedem Fall
sichergestellt sein, dass die auf der Schutzschicht (7) aufliegende Platinverkleidung (6)
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nach einer Temperaturbehandlung oder im Betrieb der Vellonadel (4) von der
Schutzschicht (7) benetzt und umgeben und somit im wesentlichen gasdicht versiegelt
wird, indem die Schicht aufschmilzt oder die zum Benetzen der Platinverkleidung (6)
erforderliche FlieReigenschaft hat.
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Beispiele
Aufbau

In einer Dannerrinne aus einer Platinlegierung mit einem Durchmesser von 110 mm
wurde Glas Nr. 4 (s. Tabelle) bei einer Temperatur von 1250 °C fur den
Rohrziehprozess konditioniert. Die Platinrinne war mit einer SiO.-Keramik thermisch
isoliert und in der Weise eingemauert, dass rings um das Platinrohr ein Spait von ca. 1
cm bestand, wobei das Platinrohr in der unteren Halfte mit vielen kleinen keramischen
Abstandhaltern unterstitzt war.

Vergleichsbeispiel 1
Platinrohr mit Luftzutritt

Die AuRenseite des glasflihrenden Platinrohres war zunachst dem Luftzutritt ausgesetzt.
Dabei stellte sich nach den qualitdtsbedingten Sortierkriterien ein Produktionsausfall von
ca. 40 % ein, der durch Blasen verursacht wurde. Um den Gasinhalt der Blasen
bestimmen zu kénnen, wurden am Auslauf der Dannerrinne Glasproben entnommen,
die darin enthaltenen Blasen im Labor herausgeschnitten und in einem
Gaschromatographen aufgebrochen. Die Zusammensetzung der in den Blasen
enthaltenen Gase wurde bestimmt. Der Inhalt der meisten Blasen bestand aus reinem
O.. Dies ist ein eindeutiger Hinweis darauf, dass diese Blasen auf elektrochemischem
Wege an der Grenzschicht Platin/Glasschmelze entstanden sind und nur wenige
Minuten alt sein konnten. Andernfalls hatten noch andere Gase wie z. B. SO,, N, oder
CO2 nachgewiesen werden miissen.

Vergleichsbeispiel 2
Platinrohr mit Wasserstoff

Durch Einleiten von einem schwachen Formiergas, bestehend aus N2 und sehr wenig
Ha, konnte, wie in US-A-5,785,726 beschrieben, die Bildung von O»-haltigen Blasen in
der Grenzschicht zum Platin wirksam unterdriickt werden. In Glasproben vom Auslauf
der Dannerrinne konnten keine Blasen mehr nachgewiesen werden, die 100 % O,
enthielten. Es wurden nur noch Blasen gefunden, deren Gasinhalt darauf hinwies, dass
diese in der Schmelzwanne entstanden und bei der Lauterung nicht vollstdndig aus dem
Glas ausgetrieben worden sind. Im wesentlichen enthielten diese Blasen SO,, N2 und
COs.. Der durch Blasen bedingte Produktionsausfall ging auf ein normales MaR von 3-5
% zurdck.

Die Nachteile dieses Verfahrens bestehen darin, dass es weder wartungsfrei noch
kostenglinstig ist. Der H,-Partialdruck im Spllgas muss durch Messung des
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Redoxpotentials am Platin permanent gemessen und (ber den Hy-Partialdruck im
Spllgas geregelt werden. Andernfalls besteht die Gefahr, dass die O,-reduzierende
Wirkung im Glas zur Unterdriickung der elektrochemisch gebildeten O»-Blasen nicht
ausreicht oder dass durch Uberreduktion das Platin beschadigt wird und versprédet,
was den Neubau der Platin-Dannerrinne zur Folge hétte.

Vergleichsbeispiel 3
Platinrohr mit Wasserdampf

In einem zweiten Versuch wurde H,O-dampfhaltige Luft durch den Spalt 2 (Fig. 1)
zwischen Platin 1 und keramischer Isolierung 3 geleitet, wobei der Luftstrom durch
einen Wasserbehdlter, der auf 70 °C aufgeheizt war, geflhrt und dadurch mit
Wasserdampf angereichert wurde. Mit diesem Verfahren konnte der durch Blasen
bedingte Produktionsausfall auf etwa 5 % abgesenkt und die elektrochemische Bildung
von O2-Blasen wirkungsvoll unterdriickt werden. Das Verfahren hat aber wiederum den
Nachteil, dass es nicht wartungsfrei ist und der H,O-Partialdruck im Spuigas geregelt
werden muss.

Beispiel
Platinrohr mit Glasbeschichtung

In einem dritten Versuch wurde an der selben Platin-Dannerrinne der Hohlraum um das
Platinrohr zun&chst mit Luft ohne Zugabe von H, oder H,O-Dampf gesplilt. Es bildeten
sich sofort wieder O.-haltige Blasen an der Grenzschicht Platin/Glasschmelze, was zu
einem schnellen Anstieg des durch Blasen bedingten Produktionsausfalls fihrte, geman
Vergleichsbeispiel 1. Daraufhin wurde die Platin-Dannerrinne gemaR dieser Erfindung
mit einer 1 cm dicken Glasschicht versiegelt. Die Beschichtung erfolgte durch Einftillen
von Scherben des Glases Nr. 4 durch mehrere Offnungen in der keramischen
Isolierung, die eigens daflr vorgesehen waren. Die Scherben schmolzen bei der
Betriebstemperatur von 1250 °C sofort auf und die dabei entstehende Glasschmelze
breitete sich in dem Hohlraum 2 zwischen dem Platinrohr und der keramischen
Isolierung aus, wobei die Luft durch die Einfllléfinung entwich. Es wurden so viele
Scherben eingeflillt, bis der Hohlraum um das Platinrohr geflillt und das Platinrohr auf
der Auflenseite vollstdndig mit Glas benetzt war und sich eine 1 cm dicke Glasschicht
ausbildete. Der Produktionsausfall ging sofort auf 3 - 5% zurlick, wobei dieses Niveau
allein durch Blasen, die aus der Wanne verschleppt waren, bedingt war. Das
hergestelite Glasprodukt wies wiederum keine O.-haltigen Blasen auf, was durch die
gaschromatographische  Bestimmung des Gasinhalts einer reprasentativen
Blasenanzahl nachgewiesen wurde.
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Die so beschichtete Platin-Dannerrinne wurde Uber einen Zeitraum von zwei Wochen
kontinuierlich betrieben. Damit konnte die zuverldssige Wirkung der Beschichtung
eindeutig nachgewiesen werden.

Dieses Verfahren weist nicht mehr die Nachteile der beiden oben beschriebenen
Methoden auf, bei denen mit einem schwachen Formiergas oder mit H.O-Dampf
angereicherter Luft gespllt wurde. Der Vorteil der erfindungsgemafen Vorrichtung ist,
dass sie vollig wartungsfrei ist, keine Regelung benétigt, ungefahrlich fir das Platin ist,
keine Betriebskosten verursacht und die Bildung von Oz-haltigen Blasen zuverlassig
unterdriickt. Durch die 1 cm dicke Glasschicht, mit der das Platinrohr umgeben war,
wurde die Diffusion von H; aus dem in der Platinrinne transportierten Glas durch das
Platin hindurch unterbunden und die elektrochemische Dissoziation von Wasser im Glas
wirksam unterdrickt. Die erfindungsgeméBe Vorrichtung wird sehr vorteilhaft fir das
erfindungsgméne Verfahren angewendet.
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Patentanspriiche
1. Beschichtetes Metallteil in der Glasherstellung, wobei das Metallteil an der der
Glasschmelze abgewandten Seite eine H oder H> und O2 undurchliéssige Schicht
aufweist.

2. Beschichtetes Metallteil nach Anspruch 1, wobei die H, oder Hz und O
undurchléssige Schicht temperaturbesténdig ist.

3. Beschichtetes Metallteil nach Anspruch 1 oder 2, wobei die H, oder H, und O
undurchléssige Schicht elastisch, fllissig oder fest ist.

4, Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die
H, oder Hz und O, undurchldssige Schicht mindestens ein Glas oder ein
Glasgemisch, teilweise oder ganz auskristallisiertes oder keramisches Material
enthalt.

5. Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die
H, oder Hz und O undurchléssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt:

SiO2 |40 bis 99 Gew.-%
ALQO> |1 bis 30 Gew.-%
8203 0 bis 30 Gew.-%
BaO |0 bis 15 Gew.-%
Ca0 [0bis 20 Gew.-%
MgO |0 bis 8 Gew.-%
ZrO; |0 bis 5 Gew.-%
2 R,0 |0 bis 25 Gew.-%
P20s |0 bis 10 Gew.-%
Cr,O3 |0 bis 3 Gew.-%
TiO2 |0 bis 10 Gew.-%
Fe,Os |0 bis 10 Gew.-%
Zn0O |0 bis 5 Gew.-%
MnO |0 bis 10 Gew-%
SrO |0 bis 10 Gew-%
PbO |0 bis 70 Gew-%
Fluor |0 bis 1 Gew.-%
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6. Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die
H> oder Hy und O, undurchidssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt:

SiO2 |55 bis 70 Gew.-%
ALO, |10 bis 30 Gew.-%
B203 |0 bis 15 Gew.-%
BaO |5 bis 15 Gew.-%
Ca0O |3 bis 15 Gew.-%
MgO |0 bis 8 Gew.-%
SrO {0 bis 10 Gew-%
ZrO, |0 bis 2 Gew.-%

2 R,0 {0 bis 5 Gew.-%
1P20s |0 bis 10 Gew.-%
Cr203 [0 bis 1 Gew.-%
TiO2 |0 bis 1 Gew.-%
Fe20s3 |0 bis 1 Gew.-%
{ZnO {0 bis 1 Gew.-%

7. Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die
Hz2 oder Hx und Oz undurchldssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt

SiO, |70 bis 85 Gew.-%
AbLO2 |1 bis 8 Gew.-%
B.Os |5 bis 25 Gew.-%
BaO |0 bis 5 Gew.-%
CaO |[0bis 3 Gew.-%
MgQO |0 bis 3 Gew.-%
ZrOz |0 bis 2 Gew.-%
2 R20 |3 bis 15 Gew.-%
P20Os |0 bis 2 Gew.-%
Cr,03 {0 bis 2 Gew.-%
TiO, |0 bis 6 Gew.-%
MnO |0 bis 6 Gew-%
Fe,Os |0 bis 5 Gew.-%
ZnQ |0 bis 2 Gew.-%
Fluor |0 bis 0,5 Gew.-%
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8. Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die
H2 oder Hz und O, undurchldssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthélt:

SiO, |65 bis 75 Gew.-%
ALQO, |2 bis 6 Gew.-%
B>0Os; |0 bis 3 Gew.-%
BaO |0 bis 5 Gew.-%
Ca0 |2 bis 7 Gew.-%
MgO |0 bis 56 Gew.-%
ZrO, |0 bis 1 Gew.-%
2 R,0 {10 bis 20 Gew.-%
P.0Os |0 bis 5 Gew.-%
Cr203 |0 bis 1 Gew.-%
TiO2 |0 bis 1 Gew.-%
Fe203 |0 bis 5 Gew.-%
Fluor |0 bis 1 Gew-%
Zn0O |0 bis 1 Gew.-%

9. Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die
Hz oder Hz und Oz undurchldssige Schicht mindestens ein Glas mit der
Zusammensetzung enthalt:

SiO, |55 bis 75 Gew.-%
AbO, |15 bis 25 Gew.-%
B>Oz |0 bis 3 Gew.-%
Ba0O |0 bis 5 Gew.-%
ZnO |0 bis 3 Gew.-%
MgO |0 bis 2 Gew.-%
ZrQ; |0 bis 3 Gew.-%
% R20 |1 bis 7 Gew.-%
P-0Os |0 bis 5 Gew.-%
Cr203 |0 bis 1 Gew.-%
TiO, {0 bis 5 Gew.-%
Fe,03 | 0 bis 5 Gew.-%

10.  Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die
Hz oder H, und O, undurchléssige Schicht aus dem gleichen Glas besteht, das
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mit Hilfe des Metallteils geschmolzen, transportiert, konditioniert oder verarbeitet
wird.

Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 10,- wobei
die H, oder H> und O, undurchléssige Schicht eine Dicke von mlndestens 0,02
mm, vorzugsweise 1 bis 10 mm aufweist. ' SR

Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei
das fur die H, oder H, und Oz undurchidssige Schicht eingesetzte Material eine
Viskositét von 10 bis 108 dPas, bevorzugt 10% bis 10° dPas aufweist.

Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 12, wobei
die Hz oder H; und O undurchlassige Schicht eine Zusammensetzung mit einern
GlasgrieR mit einer KorngréRe < 10 mm, bevorzugt < 1 mm und einer
keramischen Masse enthélt. '

Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, das
mindestens ein Metall aus der Gruppe Rhodium, Iridium, Palladium oder Platin
oder eine Legierung oder Verbindung mit mindestens einem dieser Metalle oder
mit Gold oder feinkornstabilisierte Edelmetalle enthéit. '

Beschichtetes Metaliteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei
das Metallteil eine Vorrichtung oder Einrichtung zum Konditionieren,
Homogenisieren, Verteilen, Beheizen und Formgeben von geschmolzenem Glas
ist.

Beschichtetes Metaliteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei
das Metallteil ein oder mehrere Stutzelemente aufweist.

Beschichtetes Metallteil nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16, wobei
das beschichtende Material Glasgries oder Glasscherben sowie Split und Kdrner
aus Keramik oder schmelzgegossenes festes Material enthait.

Verfahren zum Beschichten von Metallteilen in der Glasschmelze und
Glasherstellung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei das zu
beschichtende Metallteil auf der zu beschichtenden Seite mit einer isolierenden
Ummantelung so versehen wird, dass ein Hohlraum zwischen der zu
beschichtenden Oberflache und der isolierenden Ummantelung entstent, der
Hohiraum mit dem zur Beschichtung verwendeten Material gefilt wird und bei
ausreichend hoher Temperatur das Material eingeschmolzen wird.
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Verfahren zum Beschichten von Metallteilen in der Glasschmelze und
Glasherstellung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei Keramik
aufgemahlen, mit GlasgrieR oder Glaspulver gemischt, zu einem Formteil
verpresst und gesintert, das Metallteil an der der Glasschmelze abgewandten
Seite mit dem gesinterten Formteil verkleidet wird und bei einer ausreichend
hohen Temperatur das der Keramik zugesetzte Glas flussig wird und das
Metallteil benetzt wird.

Verfahren zum Beschichten von Metallteilen in der Glasschmelze und
Glasherstellung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei die
KorngréRenverteilung von  Split und Kdémem aus Keramik oder
schmelzgegossenen Feuerfesten Material so gewahlt ist, dass der Durchmesser
der gréften Kémer so gro, wie der Durchmesser des Hohlraums zwischen der
zu beschichtenden Oberflache und der isolierenden Ummantelung.

Verwendung der H, oder H; und O undurchldssigen Schicht zum Beschichten
von Metallteilen, die mit Glasschmelze in Berthrung kommen wie Elektroden in
Verteilern, Rinnen und Schmelzwannen, Rohre zum Fihren und Konditionieren
von Glasschmelzen wie Speiserrinnen und Dannerrinnen, Vello- und A-Zugképfe,
Formgebungswerkzeuge zur Herstellung von Rohren und Stében wie

Vellonadeln, Downdraw-Nadeln,  Auslaufringe und  Dannerpfeifen,
Platindoppelrohre zur direkten Beheizung von Bodenablaufen,
Transporteinrichtungen oder  Einflilorganen, Ruhrer, Rohrziehkdpfe,

Speiserkdpfe, Plunger in Tropfenspeisem, Ziehtank und Ziehlippen zur
Flachglasherstellung und Lauterkammern.

Verwendung der beschichteten Metallteile nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 17 in der Glasschmelze, Glastransportierung, Glaskonditionierung,
Glashomogenisierung und Glasverarbeitung.

Verwendung der beschichteten Metallteile nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 17 zur Herstellung von Vorrichtungen und Einrichtungen aus Edelmetallen
zum Konditionieren, Homogenisieren, Verteilen, Beheizen und Formgeben von
geschmolzenem Glas.
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Figur 1
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Figur 2
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