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(54) Molybdéneinschmelzglas fiir die Herstellung von Halogenkreislauflampen

(57) Molybdéneinschmelzgldser werden entsprechend des Standes der Technik in Spezialschmelzwannen
(Platinauskleidung) erschmolzen und mittels eines hohen technischen Aufwandes zu Glasrohren verzogen. Mit der
erfindungsgemaRen Lésung wird eine Glaszusammensetzung eines Molybdéaneinschmelzglases vorgesteilt, das
mittels einer mit schmelzgegossenen Tonerdesteinen aufgebauten Schmelzwanne bei Temperaturen bis maximal
1600°C geschmolzen, mittels dem Vello-Rohrziehverfahren verzogen wird und das bei einer weiteren thermischen
Verarbeitung keinen ,reboiling-Effekt” aufweist und eine Lichtdurchlassigkeit > 90 % zwischen 400-800 nm besitzt.

ISSN 0433-6461 Q Seiten



-1- 259 089
Erfindungsanspruch:

Molybdéneinschmelzglas fir die Herstellung von Halogenkreislauflampen, das blasenarm gelautert
und bei einer Einsinkpunkt-Temperatur von 1200-1230°C mittels Vello-Rohrziehverfahren zu
Glasrohren bis 35mm Durchmesser in bezug auf eine weitere thermische Verarbeitung ohne
«reboiling-Effekt” verzogen wird, dadurch gekennzeichnet, daf es in einer aus schmelzgegossenen
' Tonerdesteinen zugestellten Schmelzwanne erschmolzen wird und aus folgenden Komponenten
besteht:

Si0, 60,0 bis 61,0 Gew.-%

,AlLO5 17,0 bis 18,0 Gew.-%
8203 3,0 bis 3,6 Gew.-%
CaO ‘ 8,5 bis 9,5Gew.-%
BaO 0,5bis 2,0 Gew.-%
MgO - 7,5bis 8,5Gew.-%
Na,0 0,6 bis 0,8 Gew.-%
As,03 0,05bis 0,1 Gew.-%
Sb,03)

und/

oder Ce0,) 0,05bis 0,2Gew.-%

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Glas zur Herstellung von Glasbauteilen mit Molybdanverschmelzungen ftir die Lichtquellenindustrie,
dessen Lichtdurchléssigkeit im Bereich des sichtbaren Lichtes groRer als 90% ist.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Molybdéneinschmelzgléser werden vorrangig zur Herstellung von Glaskolben fiir Halogenkreislauflampen geschmolzen. In
US-PS 4060423 wird ein Molybdaneinschmelzglas beschrieben, das eine Liquidustemperatur von 1250°C hat und bei
Schmelztemperaturen bis 1650°C erschmolzen wird.

Bei einem Erhitzen in Gasflammen neigt das Glas zum Aufschdumen.

In der DE AS2941215 wird ein Molybdéneinschmelzglas vorgestellt, dessen Maximurm der Kr|staIlwachstumsgeschwmdugkett
zwischen 1150 und 1250°C fiegt.

Die DE OS 1496801 beschreibt ein Molybdaneinschmelzglas zur Herstellung von Elektronenréhren aus dem System SiO,, Al, 04,
B,03, Ca0, MgO, BaO, welches in platinausgekleideten Schmelztiegeln geschmolzen wird. E-Seidenglaser des Systems SiO,,
Al,Q4, Ca0, MgO, B,0; werden in Schmelzwannen, die mit Cromoxidsteinen zugestellt sind, erschmolzen.

Diein der US PS 4238705 genannten Zusammensetzungen fiir Molybdéneinschmelzgléaser zeigen nicht das Nachschdumen der
in US PS 4060423 aufgezeigten Lésung und liegen mit den Liquidustemperaturen im Bereich zwischen 1200 und 1325°C.

In der US PS 4255138 werden Molybdéanglaser, die eine Liquidustemperatur (iber 1 175°C aufweisen und Schmelztemperaturen
von 1650°C erfordern, vorgestellt.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein Glas zur Herstellung von Glaskoiben flir Halogenkreislauflampen in kostenginstigen
Schmelzanlagen (bei einem effektiven Verhaltnis) und glinstigem Schmelz- und Energieaufwand so herzustellen, daf? es nach
dem Vello-Rohrziehverfahren ausgehoben und verformt werden kann sowie im folgenden thermischen Verarbe|tungsproze|3
einer sehr geringen Reboiling-Effekt aufweist und eine Llchtdurchlasmgkelt von >90% zwischen 400-800 nm besitzt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe besteht darin, eine solche geeignete Glaszusammensetzung flr die Realisierung der Zielstellung zu
finden, die aus den Rohstoffen Sand, Tonerdehydrat oder Tonerde, Dolomit, basischen Magnesiumkarbonat oder Kalkstein und
Magnesiumoxid, Borsaure, Barium- und Natriumnitrat oder Sand sowie Arsenik und/cder Antimonoxid oder Ceroxid besteht
und bei Temperaturen von 1500-1600°C zu einem homogenen blasen- und rehktfrelen Glas in Schmelzantagen mit
schmelzgegossenen Tonerdesteinen geschmolzen werden kann.

Die aus diesen Gldsern hergestellten Glaskolben missen eine hohe Deformatlonsstablhtat bis 700°C und eine
Lichtdurchlassigkeit von >90% zwischen 400-800 nm besitzen.

Der lineare Warmeausdehnungskoeffizient, gemessen im Berdich von 20 bis 400°C soll zwischen 4,4 bis 4,6 x 107°K™" betragen.
Im Verarbeitungsprozef? mufB die Blasenbildung bei Wiedererwdrmung gering sein.

Die unvermeidbare Korrosion der Feuerfestmaterialien darf die Qualitat des Glases nicht mindern, bei der Berechnung der
Ausgangssynthese und Schmelze des Glases sind sowohl die Flichtigkeit der Schmeizbestandteile als auch die Aufnahme von
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Korrosionsprodukten des Feuerfestmaterials der Schmelzwannen zu beriicksichtigen. Die Aufgabe wird erfindungsgemaf

geldst, indem das Glas aus folgenden Komponenten (Angabe in Ma.-% auf Oxidbasis} besteht:

Si0, 60,0-61,0%
‘Al,05 17,0-18,0%
B,03 3,0- 35%
Ca0 8,6-9,5%
BaO 0,6- 20%
MgO 7,5-8,5%
Na,0 0,6- 08%
Ay0; 0,05~ 0,1%
- Sby03
oder CeQ, 0,05—- 0,2%

Die erfindungsgeméRe Glaszusammensetzung kann durch ihre abgestimmte Komposition bei Temperaturen bis 1600°C
geschmolzen werden, so daf3 eine Zustellung der Schmelzwanne mit schmelzgegossenen Tonerdesteinen eingesetzt werden
kann. Die unvermeidbaren Korrosionsprodukte [dsen sich im SchmelzfluB so auf, da eine Qualitdtsminderung nicht eintritt.
Das Glas zeigt in seiner erfindungsgemaBen Zusammensetzung — auch bei entsprechender Beriicksichtigung der
Korrosionsrate — bei Wiedererwérmung in den Flammen keine Neigung zu ,reboil-Effekten”. Innerhalb der erfindungsgemaéfen
Grenzen der Oxidkomposition ist eine thermische Weiterverarbeitung ohne Blasenbildung gewéhrleistet.

Die Kristallisationsneigung der erfindungsgeméaRen Glaszusammensetzung muf im Zusammenhang mit der Viskositét im
Formgebungébereich betrachtet werden, da es flr das Vello-Rohrziehverfahren erforderlich ist, da8 die Temperatur der
Formgebungsviskositat weit weg von der Temperatur der beginnenden Kristallisation (Liquidustemperatur) liegt, um ein
qualitdtsgerechtes Rohr zu ziehen. .
Diese Forderung wird durch die erfindungsgemé&Re Zusammensetzung realisiert, was die besondere Eignung dieses Glases fir
das Vello-Rohrziehverfahren (charakterisiert) hervorhebt.

Ausfiihrungsbeispiele

Die erfindungsgemaéBe Losung soll durch die folgenden Ausfﬁhrungsbeispiele erfdutert werden:

Tabelle 1
Kennwerte 1 2 3 4 5 10
. Ma.-% SiO, 60,7 60,9 61,5 58,3 59,1 63,5 55,6 57,6 62,4 60,4

Al,0; 17,7 17,7 17,4 17.4 17,7 13,4 21,3 17,3 171 174
B,0; 33 34 34 34 4,5 34 34 34 1.7 34,
Na,0 08 0,8 0.8 2,0 “08 0,8 08 - 0,8 09 0,1
Ca0 8,9 8,8 9,1 9,1 9,2 9,1 9.1 11,0 8,7 8,9
MgO 7.8 76 5,7 7,7 7.8 7.7 7,7 8,7 7.9 7,7
As,04 0,07 0,07 0,05 0,1 0,05 0,1 0.1 0,1 0,1 0,1
BaO 038 0,7 2,0 2,0 08" 2,0 2,0 1.1 1.2 2,0
Sb,0, — — 0,06 — — — — — — 0,05
CeO, —_ - — —_ 0,05 — —_— — T L —

lin. Ausd. {20~

400°C-107%%" 442 4,44 4,26 438 443 | 44 4,5 4,6 4,42 4,25

Einsinkpunkt

°C 1215 1215 1240 1180 1180 1220 1190 1200 1225 1230

°C Transfor- '

mationspunkt 715 715 715 710 . 715 715 720 710 735 730

°Cliquidus-

temperatur 1170 1160 1160 1180 1160 1210 1250 1180 1190 1160

max. Kristall-

wachstumsge-

schwindigkeit ’

um/h™! 40 40 25 96 35 260 150 120 60 34

Die in der Tabelle 1 angegebenen Glaszusammensetzungen wurden in einer mit schmelzgegossenen Tonerdesteinen
zugestellten Glasschmelzwanne bei Glasbadtemperaturen von maximal 1600°C erschmolzen und nach dem Vello-
Rohrziehverfahren verarbeitet. Die erfindungsgemafen Glaser 1 und 2 lieRen sich entsprechend der geforderten
Qualitatsparameter schmelzen, verziehen und zu Lampenkolben verarbeiten.

Eine Unterschreitung des erfindungsgemaRen Erdalkaligehalts fihrt zu einer Reduzierung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, so daB eine Eignung als Molybdéneinschmelzglas nicht mehr gegeben ist (Beispiel 3). Bei
Uberschreitung des Erdalkaligehaltes (Summe Ca0, MgO), entsprechend Beispiel 8, tritt eine deutliche Verschlechterung des
Kristallisationsverhaltens ein. Mit der Erhdhung des Alkaligehalts zur Verbesserung des Schmelzverhaltens tber die
erfindungsgemalie Grenze tritt neben der erhéhten Kristallisationsfélligkeit gleichzeitig eine Verringerung der
Formgebungsviskositat ein. Dadurch ist es nicht mdglich, das Glas qualitdtsgerecht nach dem Vello-Ziehverfahren zu verziehen
(Beispiel 4). Eine Unterschreitung des erfindungsgemé&ien Alkaligehaltes flirht zur Verschlechterung der Glasqualitét und zu
einer Verringerung der Ausdehnung (Beispief 10). Im Beispiel 5 wurde der B,03-Gehalt erhéht. Es wird eine Verbesserung des
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Schmelzverhaltens erreicht, die Viskositat jedoch bei Beibehaltung der Liquidustemperatur erniedrigt, so daR erhebliche
‘Probleme bei dem Vello-Rohrziehen eintreten. Das Glas 9 kann wegen seines niedrigen B,0;-Gehaltes unter den
erfindungsgemafen Bedingungen nicht qualititsgerecht erschmolzen werden.

Die Beispiele 6 und 7 zeigen die negativen Auswirkungen der Veranderungen von AI203 und Si0O, Uber die angegebenen Grenzen
hinaus auf die Kristallisationsstabilitat.

Wahrend bei Unterschreitung der Liquidustemperaturen bei Beispiel 6 Chrlstoballt und Pyroxene als Kristallphasen
nachgewiesen werden, tritt bei Kristallisation des Glases nach Beispiel 7 vorwiegend Anorthit auf.

Tabelle 2

Kennwerte 1 12 13 14 15 16 17 18 19

Ma.-% Si0, 60,7 60,7 60,8 60,8 . 80,6 60,8 60,8 60,8 60,8
Al,O5 17,7 17,7 17,6 17,7 17,7 17,5 17,5 17,5 17,7
B,03 3,5 3,5 3,4 3.3 3,4 3,5 3.5 35 33
Na,0 0,8 08 0,8 0,8 0,7 0,8 0,75 08 08
Ca0 89 8,8 8,9 8,8 8,9 9,0 89 90 389
MgO 7.5 75 7,5 7.6 7.6 75 7.5 76 7.6
As,04 0,05 0,14 0,05 0,12 0,05 — —_ — 0,05
BaO — — 0,06 0,05 0,25 0,1 © 0,26 - -
Sb,0; — —_— 0,06 0,05 0,25 0,1 0,25 —_ -
Ce0, — - —_ — —_ — — 0,07 0,05

Die in Tabelle 2 angegebenen Glaszusammensetzungen wurden unter den gieichen Schmelzbedingungen wie die Glaser 1-10
erschmolzen. Sie lieen sich alle qualitdtsgerecht schmelzen und verziehen. Bei der Weiterverarbeitung traten jedoch deutliche
Unterschiede auf. Die Glaser 12, 14, 15 und 17 zeigten bei der Herstellung von Lampenkolben und der damit verbundenen
Wiedererwérmung in der Flamme stérkere Blasenbildung, so daf} die Kolben verworfen werden muBten. Die
erfindungsgeméRen Gléser 11, 13, 16, 18 und 19 konnten jedoch in hervorragender Weise zu Halogenkreislaufpumpen
weiterverarbeitet werden. Thermoanalytische Untersuchungen im Hochvakuum bestétigen, daR der Gasgehalt der
erfindungsgemaRen Glaser sehr niedrig ist und dadurch Reboilerscheinungen beim Weiterverarbeiten ausbleiben.
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