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Ein Verfahren zur Herstellung von Glaskorperchen
wird angegeben, bei dem Beschickungsteilchen einer
Glasbildnermasse, die weniger als 15 %, bezogen auf
Trockengewicht, Natrium und Kalium, berechnet als deren
jeweiligen Oxide, und chemisch gebundenes Wasser ent-
halt, durch eine Heizzone, in der die Teilchen vitrifi-
ziert und in kugelige Form iiberfiihrt werden, geleitet
und die erhaltenen Glaskdrperchen abgekiihlt werden. Die
Beschickung ist als ein Gel oder Niederschlag auf Sili-
ciumdioxidbasis hergestellt, wobel deren Zusammenset-
zung zur Vitrifizierung in ein Glas einer gewiinschten
Zusammensetzung, das aufgrund seines niedrigen Alkali-
gehaltes widerstandsfdhig gegeniiber hydrolytischem An-
griff ist, geeignet ist. Durch Steuerung des Gehalts an
Zellbildungsmittel (gebundenes Wasser und ggf. ein
Gas-entwickelnder Salzrest wie Nitrat oder Sulfat) der
Beschickung und deren Granulometrie konnen die relati-
ven Anteile an Fest- und HohlkGrperchen, die in einem
bestimmten, zur Kugelbildung fiihrenden Ansatz erzeugt
werden, gesteuert werden.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Glaskorperchen aus Teilchen einer Glasbildner-
masse, wobei die Teilchen durch eine Heizzore, in der die Teilchen vitrifiziert und in kugelige Form iiberfiihrt
werden, geleitet und die gebildeten Glaskorperchen gekiihlt werden. Die Erfindung betrifft ferner Teilchen
einer Glasbildnermasse, die durch Vitrifizierung und Uberfiihrung in eine kugelige Form in einem die
Erzeugung von Kugeln bewirkenden Ofen in Glaskorperchen iiberfithrt werden.

Glaskdrperchen sind grob in zwei Hauptkategorien unterteilbar, namlich in Festkorperchen und
Hohlkérperchen. Korperchen beider Kategorien finden weite Verbreitung als Fiillstoffe fiir Kunststoff-
materialien fiir die verschiedensten Zwecke. Hohlkorperchen werden auch als Fiillstoffe fiir bestimmte
Sprengstoffe verwendet, insbesondere solche auf der Basis einer wiBrigen Emulsion, um deren Brisanz zu
erhbhen. Mit Deuterium gefiillte Hohlkdrperchen finden ferner Verwendung als Laserfusionstargets.
Festkorperchen werden auch in Farben einverleibt zur Erzeugung von reflekticrenden Kennzeichnungen, z. B.
StraBenmarkierungen und zum Kugel- oder Sandstrahlen.

Es ist bekannt, Festglaskorperchen dadurch herzustellen, daB zerstoBene Glasscherben, die z. B. aus den
Bruchabfillen einer Flachglaserzeugungsfabrik stammen, in eine kugelige Form iiberfiihrt werden.

Im Gegensatz zu diesem einfachen Verfahren, das zur Bildung von Festglaskérperchen brauchbar ist, werden
Hohlkdrperchen in der Regel aus einer Beschickungscharge gebildet, die Pellets aus einer Glasbildnermasse auf
der Basis von Natriumsilicat, die mit irgendeiner anderen Komponente, z. B. Borsgure, umgesetzt worden sein
kann, anfweist. Diese Partikel werden vitrifiziert und in kugelige Form in einem zur Kugelerzeugung
geeigneten Ofen iiberfiihrt. Die Glasbildnermasse enthilt eine Substanz, die die Entwicklung von Gas in einem
derartigen Ofen mit dem daraus resultierenden Zellenbildungseffekt bewirkt.

Auf die Herstellung von Hohlglaskorperchen zur Verwendung als Laserfusionstargets, ausgehend von
cinem zerkleinerten Siliciumdioxid oder auf Siliciumdioxid basierenden Gel, wird in "Processing of Gel
Glasses" von Jerzy Zarzycki in "Glass Science and Technology" (Herausgeber D. P. Uhlmann & N. J. Kreidl, The
Academic Press Inc, 1984), Band 2, Seiten 213 bis 245, Bezug genommen. Das Gel enthilt eingeschlossenes
Wasser, das verdampft, wenn die Partikel erhitzt werden, um deren Vitrifikation und Kugelbildung zu
bewirken, so da ein Dampfdruck erzeugt wird, der einen Ausdehnungs- und Zellenbildungseffekt auf die
Glaskorperchen hat,

Die US-PS 3 030 215 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Hohlk&rperchen, bei welchem von einer
wisserigen Natriumsilikatlésung ausgegangen wird, welcher Borsiure und ein Expansionsmittel,
beispielsweise Harnstoff, zugesetzt werden. Diese Mischung wird teilweise getrocknet, gemahlen und in einer
Siebung klassifiziert, worauf in einem Ofen einheitlich geformte Hohlkngeln bzw. Hohlkdrperchen
hergestellt werden. Dabei wird gemaB der US-PS 3 030 215 eine Silikatlosung als Ausgangsmittel verwendet,
welche eine groBe Menge an NapO aufweist, welches fiir den fliissigen Zustand des Ausgangsproduktes als auch
in weiterer Folge als SchmelzfluBmittel notwendig ist. Die derart erhaltenen Glasperlen weisen somit eine
Zusammensetzung auf, welche einen groBen Anteil an Alkalioxiden aufweist, wodurch eine geringe
Widerstandsféhigkeit gegeniiber einer Hydrolyse besteht.

Die aufgezeigten bekannten Verfahren zur Herstellung von Glaskdrperchen durch Vitrifizierung und
Kugelbildung von Teilchen aus einer Glasbildnermasse fiihren zu Hohlglaskorperchen, die einen ziemlich
hohen Natriumionengehalt haben. Wie auf dem Gebiete der Glasfabrikation wohl bekannt ist, wirken
Natriumverbindungen als Schmelzflufmittel und fordern niedrige Schmelz- und Glasbildungstemperaturen,
was die Herstellung des Glases erleichtert. Der hohe Alkalimetallionengehalt macht jedoch die Korperchen
gegentiber einem Angriff durch Hydrolyse empfanglich. Dies hat zur Folge, daB die anfiangliche Haftung
zwischen den Kérperchen und irgendwelchen Kunststoffmaterialien, in denen sie als Fiillstoffe verwendet
werden, rasch nachldBt und die Alterungseigenschaften eines Kunststoffmaterials oder eines Sprengstoffes, in
denen die Korperchen als Fiillstoffe dienen, demzufolge schlecht sind. Im Falle eines mit Fiillstoff versehenen
Sprengstoffs geht der Vorteil ¢iner erhShten Brisanz bald verloren. Die Hydrolyse kann eine Durchlécherung
der Winde der Kérperchen bewirken und sie dadurch als einen Fiillstoff fiir einen Sprengstoff oder als ein
Laserfusionstarget unbrauchbar machen.

Um gute Lebensdauereigenschaften verschiedener Produkte, denen Hohlglaskérperchen einverleibt sind, zu
fordern, ist es bekannt, die Korperchen einer Siureauslaugbehandlung zu unterwerfen, um deren Alkali-
metallionengehalt zu vermindern, doch trigt eine derartige Desalkalisierungsbehandlung zum Kostenaufwand
und zur Beschwerlichkeit des Herstellungsverfahrens bei.

Es besteht daher ein Bediirfnis nach einem wirtschaftlicheren Verfahren, durch das Glaskérperchen mit
guter Widerstandsfahigkeit gegeniiber Hydrolyse erzeugt werden konnen. Es besteht ferner ein Bediirfnis nach
Glaskdrperchen mit speziellen Eigenschaften, welche den bekannten alkalireichen Korperchen nicht eigen sind,
z. B. einem hohen mechanischen Festigkeit/Schiittgewichtverhaltnis zum Einsatz als ein Fiillstoff geringer
Dichte, der dem Druck, welcher beim SpritzguB oder beim Extrudieren gefiiliter Kunststoffmaterialien
entwickelt wird, zu widerstehen vermag, oder einem hohen Refraktionsindex, wie er fiir Korperchen
erforderlich ist, die in Lichtreflexionseinrichtungen verwendet werden sollen.

Vitrifizierbare Massen, die bei der Herstellung von Gldsern mit niedrigem Alkaligehalt verwendet
werden, erfordern, weil sie arm an SchmelzfluBmitteln sind, relativ hohe Ofentemperaturen zum
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Aufschmelzen und Vitrifizieren. Dies ist der Grund, warum solche Massen nicht als Ausgangsmaterial zur
Herstellung von Hohlglaskérperchen in einem Glasbildungs- und Kugelbildungsofen verwendet wurden. Auf
den ersten Blick sollte eine erhthte Ofentemperatur vermieden werden wegen des Erfordernisses zur
Gasretention, wo dieses seinen Zellenbildungseffekt ausiiben kann. Zur Herstellung von HohlkSrperchen aus
alkaliarmem Glas diente bisher ein Verfahren, bei dem vorgeformtes Glas der erforderlichen speziellen
Zusammensetzung gebrochen wurde, worauf die erhaltenen Partikel einer Behandlung unterworfen wurden, bei
dem Gas dazu gebracht wurde, sich in dem Glas der Partikel zu 16sen mit dem Ziele, da8 beim nachfolgenden
Uberfiihren der Partikel in kugelige Form das Gas sich ausdehnt und die Korperchen pords macht. Ein derartiges
Verfahren wird in der US-PS 3 365 315 beschrieben. Die Herstellung von Glas zur Verwendung als
Beschickungscharge in derartigen Verfahren erfordert selbstversténdlich den Einsatz eines Glasschmelzofens,
der bei hohen Temperaturen arbeitet, bei denen das feuerfeste Material des Ofens einer betrdchilichen Erosion
unterworfen ist; auch die Brennstoffkosten zum Heizen des Ofens sind sehr hoch.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, durch welches aus einer
Glasbildnermasse in wirtschaftlicher und bequemer Weise Glaskorperchen herstellbar sind, die eine hohere
Widerstandsfahigkeit gegeniiber Hydrolyse als die nach den bekannten Verfahren dieses Typs gewonnenen
haben und das gleichzeitig zur Herstellung von sowohl Fest- als auch Hohlkorperchen geeignet ist. Zur Losung
dieser Aufgabe ist das erfindungsgemaBe Verfahren im wesentlichen dadurch gekennzeichnet, daB die
Glasbildnermasse, welche als ein Gel auf Siliciumdioxidbasis oder als ein Niederschlag auf Siliciumdioxid-
basis vorliegt, chemisch gebundenes Wasser und weniger als 15 % Natrium und Kalium, bezogen auf das
Trockengewicht und berechnet aus deren entsprechenden Oxiden, enthalt. Die Anwendung eines derartigen
Verfahrens fiihrt zur Erzeugung von Glaskorperchen, die aufgrund ihres geringen Gehalts an Natrium- und
Kaliumoxiden gegeniiber hydrolytischem Angriff widerstandsfihig sind. Wie im folgenden durch Beispiele
belegt wird, kann die Glasbildnermasse jede eine Vielzahl von verschiedenen Formulierungen aufweisen, die so
ausgewihlt sind, daB die gebildeten Korperchen spezielle Eigenschaften, die fiir verschiedene Zwecke
erforderlich sein konnen, haben, z. B. eine hohe Brechfestigkeit.

Uberraschenderweise ist, ungeachtet der Tatsache, daf die Glasbildnermasse einen geringen Gehalt an
GlasschmelzfluBmitteln aufweist, dieses Verfahren leicht in solcher Weise durchfiihrbar, daB ein hoher Anteil
der gebildeten Glaskorperchen hohl ist. Es zeigte sich, daB bei Einhaltung gegebener Bedingungen im
Kugelerzeugungsofen die Produktionsrate an Kérperchen merklich hoher sein kann als dann, wenn die
Beschickungscharge ein vorvitrifiziertes Glas der gleichen Zusammensetzung wie derjenigen der nach dem
erfindungsgemiBen Verfahren gebildeten Korperchen, ist. Ein weiterer Faktor, der zu dem iiberraschenden
Ergebnis beitragen kann, diirfte die Tatsache sein, daB zumindest ein Teil des Wassers (potentiell ein
Zellbildungsmittel), das in der Glasbildnermasse vorliegt, sich in einem chemisch gebundenen Zustand
befindet, wenn die Teilchen der Masse in den die Kugelerzeugung bewirkenden Ofen eintreten. Es verdient
ferner betont zu werden, daB die Teilchen vitrifiziert werden, wihrend sie durch die Heizzone wandern und
demzufolge wird das diese Zone begrenzende feuerfeste Material nicht den gleichen Erosionsbedingungen
ausgesetzt, wie s in einem Glasschmelzofen der Fall ware.

Der hier verwendete Ausdruck "Hohlkdrperchen" bezeichnet Korperchen mit einer relativen Dichte von
weniger als 1,0, wihrend der Ausdruck "Festkorperchen" Korperchen mit einer relativen Dichte gleich oder
groBer als 1,0 bezeichnet.

Die wichtigsten, die Kérperchenstruktur beeinflussenden Faktoren sind der Gehalt an fliichtigen, Gas-
entwickelnden Stoffen der in den die Kugelbildung bewirkenden Ofen eingespeisten Glasbildungsteilchen und
die Granulometrie derartiger Teilchen.

Ein hoher Gehalt an fliichtiger Substanz tréigt von sich aus zu einer vermehrten Tendenz zur Zellenbildung
der Korperchen bei. Der Gehalt an fliichtigen Stoffen einer gegebenen Glasbildnermasse kann bis zu einem
gewissen Grade durch eine einfache Trocknungsstufe eingestellt werden. Von Bedeutung ist ferner die
Temperatur, bei der das Gas durch die Glasbildnermasse entwickelt wird. Zur Produktion von Hohlkorperchen
ist es wiinschenswert, daB Gas freigesetzt wird, wihrend das die Korperchen bildende Material eine ausreichend
geringe Viskositit zum FlieSen hat, so da8 es sich ausdehnen und dieses Gas einschlieBen kann. Da das in der
Glasbildnermasse vorliegende Wasser chemisch gebunden ist, wird dessen Freisetzung verzégert und es steht
daher als Zellenbildungsmittel zur Verfiigung, ungeachtet der Tatsache, daB die Glasbildnermasse einen
niedrigen Gehalt an SchmelzfluBmitteln hat, und demzufolge weist das erhaltene Glas einen hoheren Schmelz-
punkt auf als iibliche Massen von Kérperchen bildendem Glas. Gemi8 einiger bevorzugter Ausfithrungsformen
der Erfindung enthalt die Glasbildnermasse mindestens ein Gas-freisetzendes Salz. Besonders bevorzugte
Beispiele derartiger Salze sind Nitrate und Sulfate. Solche Salze tendieren so lange nicht zur Freisetzung von
Gas, bis sie auf sogar noch hohere Temperaturen erhitzt werden, als zur Freisetzung von chemisch gebundenem
Wasser erforderlich sind, und ihre Verwendung ist besonders empfehlenswert zur Bildung von
Hohlkorperchen speziell niedriger Dichten und/oder in solchen Fillen, wo die Herstellung von Glaskdrperchen
aus einer Glasmasse gewiinscht wird, die einen hohen Schmelzpunkt hat, z. B, von Glaskdrperchen ausgehend
von einer Glasbildnermasse auf Aluminosilicat-, Boro-silicat- oder Alumino-boro-silicat-Basis.

Die Glasbildnermasse weist vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, z. B. etwa 1 Gew.-% eines derartigen Gas-
entwickelnden Salzes auf, berechnet als das Gewicht des entsprechenden Salzrestes.
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Die Granulometrie spielt jedoch ebenfalls eine sehr wichtige Rolle. Es wurde iiberraschenderweise
gefunden, daB verschiedene Glasbildnermassen, die in Hohlkdrperchen iiberfiihrt werden, wenn Teilchen
derartiger Massen bestimmten, zur Kugelbildung filhrenden Bedingungen unterworfen werden, trotz der
Entwicklung von Gas aus dem Inneren der Teilchen unter den gleichen zur Kugelbildung fiihrenden
Bedingungen in Festkorperchen umgewandelt werden, wenn die Glasbildnermasse in den die Kugelerzengung
bewirkenden Ofen in Form von kieineren Teilchen eingespeist wird. Wie klein die Teilchen fiir diesen Zweck
sein sollten, wenn eine gegebene Glasbildnermasse zum Einsatz gelangt, hangt von der Temperatur/Zeit-Kurve
der Hitzebehandlung in dem die Kugelbildung erzeugenden Ofen ab. Die geeignete maximale Teilchengrofe
kann durch Tests leicht bestimmt werden.

Die Tatsache, daB ein- und derselbe Kugelerzeugungsofen unter den gleichen Betriebsbedingungen zur
Herstellung von sowohl Hohl- als auch Festkorperchen verwendbar ist, hat wichtige Konsequenzen fiir die
Bequemlichkeit und Wirtschaftlichkeit der Glaskérperchenproduktion in Fabriken, die mit der Herstellung
beider Typen von Kérperchen befaBt sind oder dies méchten. Es ist sogar méglich, Hohl- und Festkdrperchen
gleichzeitig im gleichen Ofen herzustellen durch Verwendung einer Beschickungscharge, die Fraktionen von
Partikeln unterschiedlicher Gréfenkategorien umfaft,

In einigen besonders bevorzugten Ausfiithrungsformen der Erfindung wird so vorgegangen, daB die
Temperatur und Zeit des Erhitzens in der Heizzone in Abhéngigkeit vom GréBenbereich der Teilchen und dem
Anteil an durch das Erhitzen entwickeltem Gas derart gew#hlt werden, daB mindestens 20 Gew.-% der
gebildeten Kérperchen eine relative Dichte von gleich oder griBer als 1,0 aufweisen.

Ein besonderer Vorteil bei der Bildung von Festkorperchen durch das erfindungsgemiBe Verfahren liegt
darin begriindet, da8 in einem gegebenen, die Kugelbildung bewirkenden Ofen fiir eine gegebene Brennstoffbe-
schickungsrate und fiir eine gegebene Korperchenzusammensetzung die Produktionsausbeute an Kérperchen 50
bis 100 % hoher sein kann als bei Verwendung von zerkleinerten Glasscherben.

Die Erkenntnis, daf Teilchen aus einer Glasbildnermasse, die chemisch gebundenes Wasser enthiilt, in einem
zur Kugelerzeugung befihigten Ofen in Festkérperchen iiberfithrt werden kénnen, vorausgesetzt, daB die
Granulometrie der Teilchen entsprechend abgestimmt wird auf die Ofentemperatur und die Verweilzeit der
Teilchen im Ofen, hat ebenfalls wichtige potentielle Konsequenzen fiir die Produktion von Kérperchen aus
anderen Glasmassen, da dieses Phéinomen nicht vom Alkaligehalt der Glasmasse abhéngig ist.

Beispiele derartiger Verfahren sind in der Gsterreichischen Anmeldung A 1650/86 (AT-PS ...) beschricben,
in der ein Verfahren zur Herstellung von Glaskérperchen beansprucht wird, bei welchem Teilchen einer
Glasbildnermasse, die chemisch gebundenes Wasser enthilt, durch eine Heizzone, in der die Teilchen vitrifiziert
und in kugelige Form iiberfiihrt werden, geleitet und die gebildeten Glaskorperchen gekiihlt werden, und bei
welchem der Grofenbereich dieser Teilchen und deren Gehalt an Substanz, die wihrend des Durchleitens der
Teilchen durch die Heizzone gasférmig wird, so gewihlt werden, daB mindestens 20 Gew.-% der gebildeten
Korperchen eine relative Dichte von grdBer als 1,0 haben.

GemiB der am meisten bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung enthélt die Glasbildnermasse
weniger als 10 Gew.-% Natrium und Kalium, berechnet als deren Gesamtgewicht an jeweiligen Oxiden. Es
zeigte sich, daB dies zusétzlich die Widerstandsfahigkeit gegeniiber Hydrolyse in den erzeugten Kérperchen
fordert. Es erweist sich auch als vorteilhaft, wenn die Glasbildnermasse praktisch unloslich in Wasser ist.

Das Vorliegen von chemischen Bindungen zwischen den vitrifizierbaren, oxidbildenden Komponenten der
Glasbildnermasse in dieser Masse trégt dazu bei, da8 eine rasche Vitrifizierung der Korperchen in dem die
Kugelerzeugung bewirkenden Ofen gefordert wird, so daB eine grofiere Brennstoffersparnis und eine hohere
Produktionsausbeute erzielt werden.

Besonders wichtig erweist sich die Anwendung der Erfindung zur Erzeugung von Glaskorperchen mit
speziellen Eigenschaften, z. B. einem relativ hohen mechanische Festigkeit/relative Dichte-Verhiltnis, das dann
wiinschenswert ist, wenn die Korperchen als ein Fiillstoff in Kunststoffmaterialien fiir den SpritzguB oder die
Extrusion dienen sollen. Bisher wurden Hohlglaskérperchen zur Verwendung als ein derartiger Fiillstoff mit
relativ dicken Winden gebildet, um ihnen eine entsprechende Brechfestigkeit zu verleihen. Erfindungsgemi8
kénnen Korperchen der gleichen Festigkeit mit niedrigerer relativer Dichte durch Auswahl einer geeigneten
speziellen Glasbildnermasse hergestellt werden. Glaskdrperchen mit anderen speziellen Eigenschaften konnen
nach dem erfindungsgeméBen Verfahren ebenfalls erzengt werden, da die Wahl brauchbarer Glasbildnermassen
nicht Iinger auf solche beschrinke ist, die gewohnliches Natronkalkglas bilden.

Vorzugsweise ist die Glasbildnermasse auf Alumino-silicat-, Boro-silicat- oder Alumino-boro-silicat-
Basis. Aus derartigen Glasbildnermassen vitrifizierende Gldser haben spezielle Eigenschaften, die fiir
verschiedene Zwecke von praktischer Wichtigkeit sind. Zusétzlich zu ihrer guten Widerstandsfahigkeit
gegeniiber Hydrolyse haben Alumino-silicat-Gliser insbesondere eine hohe Hirte; und Alumino-boro-silicat-
Gliser weisen in der Regel einen hohen Young-Modul auf.

Die Anwendung vorliegender Erfindung ergibt spezielle Vorteile bei der Brennstoffeinsparung, wenn ihr
Einsatz zur Herstellung von alkaliarmen Alumino-silicat-, Boro-silicat- oder Alumino-boro-silicat-Glas-
korperchen erfolgt, da die zur Bildung derartiger Glaser verwendeten Beschickungsmaterialien in der Regel auf
mindestens 1600 °C in e¢inem Glasschmelzofen erhitzt werden miissen, um ein amorphes Glas fiir die
nachfolgende Erzeugung von Glaskdrperchen zu bilden. Bei Durchfithrung des erfindungsgeméBen Verfahrens
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wird eine derartige Vorvitrifizierung zusammen mit daraus folgenden Brennstoff- und Ofenwartungskosten
vermieden.

GemiB einigen bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung enthilt die Glasbildnermasse Bor und/oder
Aluminium in einer Menge von mindestens 10 und vorzugsweise mindestens 15 %, berechnet als die
entsprechenden Oxide in getrockneten Partikeln. Besonders vorteilhafte Eigenschaften kénnen den erzeugten
Glask&rperchen bei Anwendung dieses Merkmals verlichen werden.

Als Beispiele konnen die folgenden speziellen Zusammensetzungen und Zusammensetzungsbereiche von
Glaskdrperchen angegeben werden.

1

Si0y 53 bis 75 Gew.%
TiO, 3 bis 7 Gew-%
Lip0 3 bis 15 Gew.%
AlO3 12 bis 36 Gew.%

Wegen des Vorliegens von Titan konnen diese Korperchen unter Bildung von vitro-keramischen
Materialien, welche ausgezeichnete thermische und mechanische Eigenschaften besitzen, behandelt werden.

I

Si0p 65  Gew%
AlhO3 16  Gew-%
Ca0 125 Gew.-%
MgO 42 Gew-%

Derartige Korperchen bestehen aus einem Glas hoher Hirte, was auf deren Aluminiumoxidgehalt
zuriickzufiihren ist.

I

SiOy 52 bis 56 Gew.-%
Bo0O3 9 bis 11 Gew.-%
AlhO3 12 Dbis 16 Gew-%

Ca0 16 bis 19 Gew.-%
MgO 3 bis 6 Gew%

Derartige Korperchen bestehen aus Glas mit einem hohen Young-Modul, was auf ihren Aluminium- und
Borgehalt zuriickzufiihren ist.

Korperchen dieser verschiedenen Zusammensetzungen sind leicht herstellbar durch Einverleiben der
verschiedenen oxidbildenden Komponenten in den erforderlichen relativen Endmengen in ein Gel oder einen
Niederschlag, welche die Glasbildnermasse bilden, die in Teilchenform als Beschickungscharge zur Einspeisung
in den die Kugelerzeugung bewirkenden Ofen verwendet wird.

Es ist bekannt, daB die meisten Gliser mit guten mechanischen Eigenschaften relativ schlechte thermische
Eigenschaften haben und umgekehrt, weshalb es bisher nicht moglich war, gute mechanische und thermische
Eigenschaften in Glask&rperchen einer gegebenen Zusammensetzung zu kombinieren.

Gem#B bestimmten, besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung weist die als
Beschickungscharge verwendete Glasbildnermasse Ionen auf, die als Entglasungs-Keimbildungsmittel fiir die
Bildung von vitro-keramischen Kérperchen dienen. Durch Auswahl einer geeigneten Glasbildnermasse, die diese
Charakteristik aufweist, sind Glask&rperchen herstellbar, die tatsichlich ausgezeichnete mechanische und
thermische Eigenschaften in sich vereinigen. Besonders geeignete Ionen, die als Entglasungs-Keimbildungs-
mittel dienen, sind Titan und/oder Zirkonium und deren Verwendung wird demzufolge bevorzugt. Bei Einsatz
einer derartigen Beschickungscharge erweist es sich als angebracht, die gebildeten Kdrperchen einer
Entglasungsbehandlung zun unterwerfen, um sie in vitro-keramische Korperchen zu iiberfiihren.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens geeignete Glasbildnermassen sind recht leicht
herstellbar. So besteht z. B. eine Verfahrensweise zur Herstellung eines Alumino-silicatgel-Glasbildners
darin, Tetramethyl-ortho-silicat und Aluminiumisopropoxid in Lésung in Alkohol miteinander zu
vermischen. Ein Natronkalk-Glasbildner-Niederschlag kann durch Vermischen von Losungen aus
Natriumsilicat und Ca(NO3)9 in saurem Medium, Waschen des Niederschlags und anschlieBende Behandlung

desselben in NaOH hergestellt werden. Ein Borosilicat-Glasbildner-Niederschlag ist herstellbar durch Zugabe
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von Borséure zu einer Losung aus Ca(NO3), in Methanol und Vermischen der erhaltenen Lsung mit einer

Losung von Natriumsilicat. Das Gel oder der ggf. erhaltene Niederschlag kann, nachdem das angefallene
Produkt erforderlichenfalls gewaschen und getrocknet wurde, leicht zu der fiir den Einsatz als
Beschickungscharge erforderlichen TeilchengroBe zerkleinert werden.

Die Vitrifizierung und Uberfiihrung in kugelige Form der Glasbildnerteilchen kann in einer Weise
erfolgen, die auf dem Gebiete der Glaskorperchenherstellung an sich bekannt ist. So kénnen z. B. die Teilchen
durch einen Gasstrom in einen Ofen eingefiihrt werden, in welchem die Teilchen in einem Aufwértsstrom von
brennendem Gas mitgerissen werden, worauf sie durch eine Kiihlzone geleitet werden, in der diejenigen
Teilchen, die in dem Ofen vitrifiziert und in Kugelform tiberfiihrt wurden, ausreichend gekiihlt werden, um ein
gegenseitiges Aneinanderhaften beim Sammeln zu verhindern.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Teilchen einer Glasbildnermasse, die durch Vitrifizierung und
Uberfiihrung in kugelige Form in einem die Erzeugung von Kugeln bewirkenden Ofen in Glaskorperchen
tiberfiihrt werden, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB die Glasbildnermasse als ein Gel auf
Silicinmdioxidbasis oder als ein Niederschlag auf Silicinmdioxidbasis vorliegt und daB die Teilchen chemisch
gebundenes Wasser und weniger als 15 % Natrium und Kalium, bezogen auf Trockengewicht und berechnet als
das Gesamtgewicht aus deren entsprechenden Oxiden, enthalten.

Derartige Teilchen sind leicht herstellbar. GemaB einigen bevorzugten Ausfithrungsformen der Erfindung,
die sich als besonders geeignet zur Herstellung von Hohlkérperchen erweisen, enthilt die Glasbildnermasse
mindestens ein Gas-entwickelndes Salz, insbesondere ¢in Nitrat und/oder ein Sulfat.

Vorzugsweise enthdlt die Glasbildnermasse weniger als 10 % Natrium und Kalium, bezogen auf
Trockengewicht und berechnet als das Gesamtgewicht von deren entsprechenden Oxiden. Es zeigte sich, daB dies
zusitzlich die Widerstandsfahigkeit gegeniiber Hydrolyse der aus derartigen Teilchen gebildeten Kérperchen
fordert. Es erweist sich ferner als vorteilhaft, wenn diese Teilchen praktisch unloslich in Wasser sind.

Das Vorliegen von chemischen Bindungen zwischen den Oxid-bildenden Komponenten zur Erzeugung des
Glasmaterials in dieser Glasbildnermasse trigt dazu bei, daf eine rasche Vitrifizierung der Teilchen in einem
die Kugelbildung bewirkenden Ofen gefordert wird, so da8 eine gréfere Brennstoffeinsparung und eine hthere
Produktionsausbeute erzielt wird.

Vorzugsweise liegt mindestens ein Teil dieser Teilchen aus Glasbildnermasse im Grofenbereich von 20 bis
250 um. Und vorzugsweise umfassen diese Teilchen einen Anteil unterhalb dem unteren Teil dieses GroBen-
bereichs. Teilchen mit so kleiner GréBe kénnen leicht in Festkorperchen durch eine Hitzebehandlung iiberfiihrt
werden, die in Bezug auf Zeit- und Temperaturbedingungen auch zur Bildung von Hohlglaskérperchen aus
Teilchen der gleichen Zusammensetzung, jedoch von gréBerer Abmessung, geeignet sind.

In bestimmten, sehr vorteilhaften Ausfithrungsformen der Erfindung haben die Teilchen der
Glasbildnermasse einen weiten GroBenbereich, so daB betréchtliche Mengen an sowohl Hohl- als auch
Festkorperchen daraus gebildet werden konnen. Zur Herstellung von sowohl Hohl- als auch Festkorperchen
weisen die Teilchen vorzugsweise einen Anteil von AusmaBen tiber 20 um auf,

ErfindungsgemiB werden Teilchen der oben angegebenen Definition geschaffen, wobei sie Tonen enthalten,
die als Entglasungs-Keimbildungsmittel dienen kénnen. Das Vorliegen dieses Merkmals in einer geeignet
ausgewi#hlten Glasbildnermasse fiihrt zu dem Vorteil, daB die Teilchen in einem die Kugelerzeugung
bewirkenden Ofen in K&rperchen umgewandelt werden, die ausgezeichnete mechanische und thermische
Eigenschaften in sich vereinigen. Besonders geeignete Ionen, die als Entglasungs-Keimbildungsmittel dienen,
sind Titan und/oder Zirkonium und/oder Fluor und deren Einsatz wird daher bevorzugt. Bei Verwendung einer
derartigen Beschickungscharge erweist es sich als zweckmiBig, die gebildeten Korperchen einer
Entglasungsbehandlung zu unterwerfen, um sie in vitro-keramische Kérperchen zu tiberfiihren.

GemiB einigen bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung haben die Teilchen eine Zusammensetzung,
die Bor und/oder Aluminium in einer Menge von mindestens 10 % und vorzugsweise von mindestens 15 %,
berechnet als die entsprechenden Oxide in getrockneten Teilchen, einschlieBt. Glaskérperchen mit besonders
vorieilhaften Eigenschaften konnen durch Vitrifizierung und Uberfithrung derartiger Teilchen in kugelige
Form hergestellt werden.

GemiB einigen bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung bestehen die Glasbildnermassen auf
Alumino-silicat-, Boro-silicat- oder Alumino-boro-silicat-Basis mit den oben angegebenen besonders
vorteilhaften Eigenschaften,

Die Erfindung betrifft jedes Verfahren zur Herstellung von Glaskérperchen, das wie oben angegeben
definiert ist und bei dem die zur Durchfiihrung des Verfahrens verwendeten Teilchen aus Glasbildnermasse eine
oder mehrere der o. a. Eigenschaften oder Merkmale, bezogen auf Teilchen aus Glasbildungsmasse an sich,
besitzen.

Die Erfindung betrifft auch Glaskdrperchen, die nach einem wie oben definierten, erfindungsgemiBen
Verfahren herstellbar sind.

Bevorzugte Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung werden durch die folgenden Beispiele
erlautert.
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Beispiel 1
Es sollen Glaskorperchen der folgenden Zusammensetzung hergestellt werden:

Si0p  51Gew-%

By03 11
AlbO3; 14
Ca0 16
MgO 4
Nay0O 4

Ein Glas dieser Zusammensetzung hat einen hohen Young-Elastizitéitsmodul von iiber 7500 kg/mmz.

Es werden zwei Ausgangsfliissigkeiten zubereitet. Die erste wird durch Vermischen in fliissiger Phase von
Tetraethoxysilan [Si(OCyHj5)4] (welches vorhydrolisiert sein kann), Aluminiumbutylat [AI(OC4Hg)3] und
Borbutylat [B(OC4Hg)3] hergestellt, und die zweite ist eine Losung in Methanol von Methylaten von
Magnesium [Mg(OCHz)s], Calcium [Ca(OCH3);] und Natrium [NaOCH3]. Die Alkoholate werden in
molaren Verhiltnissen beziiglich der Mengen der oxidbildenden Komponenten in der Glasmasse angewandt.
Diese Alkoholate werden hydrolisiert durch Zugabe von Wasser in einem molaren Verhiltnis von
[HyOl:[Alkoholate] = 3:1 in Gegenwart von Essigsdure. Durch Hydrolyse und Polykondensation des
Gemisches der Ausgangsfliissigkeiten bildet sich ein Gel. Nach Erhitzen auf Temperaturen zwischen 80 und
250 °C zur Verminderung des Gehaltes an fliichtigen Substanzen in dem Gel auf etwa 5 Gew.-%, wobei der
Gehalt an fliichtigen Stoffen hauptsdchlich aus Wasser und Alkohol besteht, wird ein pulverférmiges Gel
erhalten.

Dieses Pulver, dessen Komer eine mittlere GroBe von etwa 9 jim haben, wird in die Flamme eines Brenners
eingespriiht, um die Vitrifizierung und Kugelformbildung in einer Rate von 500 kg/h zu bewirken. Der Brenner
wird mit Brennstoff (Naturgas) in einer Rate von 130 Nm3/h und mit Luft in einer Rate von 15000 Nm3/h
gespeist. Der heiBeste Teil des Ofens erreicht eine Temperatur von 1200 bis 1500 °C. Die erhaltenen Korperchen
werden abgekiihlt und unter Verwendung eines mit einem Manschettenfilter ausgestatteten Zyklons
gesammelt, worauf sie in einen wasserhaltigen Absitztank geleitet werden zur Bewirkung einer Trennung
durch Schwerkraft der Hohlkérperchen mit einer relativen Dichte von weniger als 1,0 von Festkorperchen mit
einer relativen Dichte von groBer als oder gleich 1,0. Etwa 70 Gew.-% der gebildeten Kérperchen waren fest mit
einem mittleren Durchmesser von weniger als 9 wm und der restliche Anteil war hohl mit einem mittleren
Durchmesser von etwa 20 pm.

Diese Korperchen sind als Fiillstoff fiir Kunststoffmaterialien brauchbar.

Beispiel 2

Beispiel 1 wird wiederholt mit der Modifikation, daB das Gelpulver zur Verminderung des Gehalts an
fliichtigen Stoffen auf unter 1 Gew.-% getrocknet wird. Dieses Trocknen wird in einem FlieSbett durchgefiihrt.
Praktisch die gesamten gewonnenen Korperchen haben eine relative Dichte von groBer als 1,0.

Beispiel 3

Es sollen Glaskérperchen der folgenden Zusammensetzung hergestellt werden:

S0,  60Gew.%

B,03 9
AlhO3 11
C20 16
MgO 4

Ein Glas dieser Zusammensetzung hat einen sehr hohen Young-Elastizititsmodul und eine sehr hohe
Widerstandsfahigkeit gegeniiber hydrolytischem Angriff.

Wie in Beispiel 1 werden Ausgangsfliissigkeiten hergestellt unter Verwendung von Alkoholaten der
Komponenten, die in dem Glasmaterial die Oxide bilden, in diesem Falle Silicium, Bor, Aluminium, Calcium
und Magnesium. In diesem Beispiel erfolgt die Hydrolyse jedoch unter Zugabe von Wasser in einem molaren
Verhiltnis von [HyOJ:[Alkoholate] = 6:1 in Abwesenheit von Essigsiure. Bei Beendigung der Reaktionen fallt
ein Gel an mit einer solchen Viskositit, daB es sprithgetrocknet werden kann, was bei 250 °C geschieht, wobei
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 25 um und einem Gehalt an fliichtigen Stoffen von etwa
5 Gew.-%, bei denen es sich praktisch ausschlieflich um gebundenes Wasser handelt, erhalten werden.

Die angefallene Beschickung wird wie in Beispiel 1 in eine Flamme gespriiht, was zur Bildung von praktisch
gleichen Gewichtsmengen an Hohl- und Festglaskorperchen fiihrt. Die Festkérperchen haben einen mittleren
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Durchmesser von weniger als 25 pm und die Hohlkérperchen einen mittleren Durchmesser von etwa 40 pm.

In Abwandlung dieses Beispiels wird das Gel einer Blitztrocknung unterworfen unter Bildung von
Teilchen mit einem Gehalt an fliichtigen Substanzen von etwa 12 %, wobei die Teilchen wiederum einen
mittleren Durchmesser von weniger als 25 pum aufweisen. Diese Modifikation fiihrt dazu, daB die Menge an
gebildeten Hohlkorperchen, die wiederum einen mittleren Durchmesser von etwa 40 pm haben, auf 80 Gew.-%
erhoht wird. Die Hohl- und Festkérperchen sind als Fiillstoff fiir Kunststoffe und ebenso fiir Sprengstoffe
verwendbar.

Beispiel 4
Es sollen vitro-keramische Kérperchen der folgenden Zusammensetzung hergestellt werden:

Si0)  65Gew.%

AlhO3 18
TiOy 5
LixO 10
Nay,O 2

Drei Ausgangsldsungen werden hergestellt, wobei die erste eine kolloidale Losung von Siliciamdioxid
(mittlerer Teilchendurchmesser von etwa 15 nm), die zweite eine kolloidale Losung von Ti(OH)4 und die
dritte eine waBrige Losung von LiNO3, AI(NO3)3 und NaNO3, angesiuert mit Salpetersdure und mit einem
Gehalt an Methanol, ist. Die erste und zweite Losung werden vermischt und dann wird die dritte Losung
zugesetzt, und das alles erfolgt bei Umgebungstemperatur.

Dabei wird ein Gel gebildet und dieses wird bei einer Temperatur zwischen 100 und 250 °C getrocknet. Nach
dem Vermahlen wird ein Pulver mit einem Restgehalt an fliichtigen Stoffen, die Wasser und Nitrat aufweisen,
erhalten. Dieses Beschickungspulver mit einem mittleren Durchmesser von etwa 15 pm und 7 % Restgehalt an
fliichtigen Stoffen wird in die Flamme eines Brenners (maximale Flammentemperatur etwa 1400 °C) in
ghnlicher Weise wie in Beispiel 1 gespriiht.

Die Beschickung wird dadurch in ein Gemisch aus Glaskorperchen umgewandelt, das 60 Gew.-%
Festkorperchen mit weniger als 15 um mittlerem Durchmesser und 40 % Hohlkérperchen mit einem mittleren
Durchmessser von 30 pm enthalt, Die Fest- und Hohlkdrperchen werden wiederum unter Verwendung eines
Wasser enthaltenden Absetztanks getrennt.

Die beiden Typen der auf diese Weise erzeugten Glaskdrperchen (Hohl- und Festkdrperchen) werden sodann
einer 2-stufigen Hitzebehandlung unterworfen, um eine kristalline Phase in dem Glas zu induzieren, Diese
Behandlung umfaBt eine Keimbildungsstufe, die bei einer Temperatur zwischen 650 und 850 °C durchgefiihrt
wird, und eine Phasentrennungsstufe bei einer Temperatur von 800 bis 1000 °C. Dies kann, muB aber nicht
notwendigerweise eine kontinuierliche Behandlung sein, und sie wird zweckm#Bigerweise in einem FlieBbett
durchgefiihrt.

Die erhaltenen vitro-keramischen Kérperchen haben eine extrem hohe Widerstandsfahigkeit gegeniiber
Kompression.

Die auf diese Weise hergestellten Festkorperchen sind zur Finishbehandlung von Metatloberflichen nach
den sog. Sandstrahltechniken verwendbar. Es zeigte sich, da88 der Anteil an derartigen Kérperchen, die zum
wiederholten Gebrauch rezyklisiert werden konnen, wesentlich hoher ist als im Falle von Natronkalkglas-
korperchen, die iiblicherweise fiir diesen Bearbeitungstyp verwendet werden.

Die auf diese Weise erzeugten Hohlkdrperchen haben bei einer Wanddicke von 1 bis 2 um eine Dichte von
0,20 bis 0,25 kg/l und eine Widerstandsfshigkeit gegeniiber Kompression, die 2 bis 5 mal hoher ist als diejenige
dhnlich dimensionierter Kérperchen aus einem gewdhnlichen Boro-silicatglas. In Vergleichsuntersuchungen
derartiger Kérperchen, bei denen diese Driicken von 50 bis 150 bar, wie sie z. B. wéhrend dem SpritzguB oder der
Extrusion von gefiillten Kunststoffmaterial herrschen kénnen, ausgesetzt werden, brechen etwa 10 bis 15 %
der Glaskdrperchen, wohingegen weniger als 5 % der nach dem erfindungsgemiBen Verfahren herstellten vitro-
keramischen Hohlk&rperchen brechen, wenn sie denselben Driicken unterworfen werden.

Beigpiel 5
Es sollen vitro-kristalline Korperchen der folgenden Zusammensetzung hergestellt werden:

SiOy 53,5 Gew.-%

AlhO3 196
Ca0 838
MgO 6.3
Li0 5.7
Py05 6,1
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Vier Ausgangslosungen werden hergestellt, von denen die erste eine waBrige Losung von Natriumtrisilicat,
die zweite eine wiBrige Losung von Natrium-ortho-phosphat, die dritte eine wiBrige Losung von Nitraten von
Lithium und Aluminium mit solchem Gehalt an Salpetersdure, daB deren pH-Wert auf unter 2 vermindert
wird, und die vierte eine Losung von Nitraten von Calcium und Magnesium, ebenfalls mit einem pH-Wert von
unter 2 und mit einem Gehalt an Methanol, ist.

Die beiden nitrathaltigen Lésungen werden miteinander vermischt und die ersten beiden Lsungen werden
zugesetzt, alles bei einer Temperatur von 50 °C unter Riihren in solcher Weise, daB das Gemisch das Silicium,
Aluminium, Calcium, Magnesium, Lithium und den Phosphor in molaren Verh#ltnissen entsprechend der oben
angegebenen Zusammensetzung enthilt. Dies fithrt zur Bildung eines Gels, das bei einer Temperatur unter
100 °C getrocknet und danach zur Entfernung des Natriums gewaschen wird. Nach einer zweiten
Trocknungsstufe, bei der der Gehalt an fliichtigen Stoffen, ndmlich gebundenes Wasser und restliches Nitrat,
des Produktes auf etwa 5 Gew.-% vermindert wird, fillt ein Pulver an, von dem eine Fraktion mit einer
mittleren Korngrd8e von 15 um aussortiert werden kann.

Dieser Pulveranteil wird durch einen die Bildung von Kugeln bewirkenden Brenner in der in Beispiel 4
beschriebenen Weise geleitet unter Erzeugung von Hohlglaskdrperchen mit einem mittleren Durchmesser von
30 um und einer praktisch gleichen Gewichtsmenge an Festglaskorperchen mit einem mittlerem Durchmesser
von weniger als 15 pm.

Die Korperchen werden sodann einer Hitzebehandlung bei einer Temperatur von 785 °C unterworfen zur
Bildung einer oberflichlichen kristallinen Phase von B-Quarz. Auf diese Weise gebildete vitro-kristalline Fest-
und Hohlkorperchen haben eine sehr hohe mechanische Widerstandsfihigkeit und ebenso eine sehr hohe
Widerstandsfahigkeit gegeniiber hydrolytischem Angriff. Tests, die an einer Platte aus vitro-kristallinem
Material der gleichen Zusammensetzung durchgefiihrt wurden, zeigen, daB dieses eine Biegefestigkeit aufweist,

die bis zu 70 kg/mm2 betragen kann. Diese Korperchen sind sehr gut geeignet als Fiillstoffe fiir
Kunststoffmaterialien, die hohen Verformungs- oder Extrusionsdriicken unterworfen werden.

Beispicl 6
Es sollen vitro-kristalline Korperchen der folgenden Zusammensetzung hergestellt werden:

Si0y  60Gew.%

AlhO3 25
Lir0 10
N0 5

Es werden zwei AusgangslGsungen hergestellt, von denen die erste eine wifirige Losung von
Natriumtrisilicat und die zweite eine saure wifrige Losung von Nitraten von Lithium und Aluminium mit
einem Gehalt an Methanol ist.

Die beiden Losungen werden in solcher Weise miteinander vermischt, daB ein Niederschlag gebildet wird,
der sodann filtriert und gewaschen wird, so daB er das Silicium, Aluminium, Lithium und Natrium in Mengen
enthilt, die der oben angegebenen Zusammensetzung entsprechen. Der Niederschlag wird sodann getrocknet bis
auf einen Restgehalt an fliichtigen Stoffen, namlich gebundenes Wasser und restliches Nitrat, von 10 Gew.-%.

Teilchen mit einer mittleren KorngroBe von 15 um werden aussortiert und in die Flamme eines Brenners
mit einer Temperatur von 1400 °C eingefiihrt, wie dies in Beispiel 4 beschrieben ist, unter Bildung von
60 Gew.-% Festglaskérperchen mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 15 um und 40 Gew.-%
Hohlglaskdrperchen mit einem mittleren Durchmesser von etwa 20 pm.

Die Fest- und Hohlktrperchen werden einer Oberflichen-Entglasungsbehandlung bei 700 °C unterworfen
unter Bildung einer Oberfldchenphase von B-Eucryptit und B-Spodumen. Auf diese Weise hergestellte vitro-
kristalline Fest- und Hohlkorperchen haben eine hohe mechanische Widerstandsfahigkeit. Tests, die an einer
Platte aus vitro-kristallinem Material der gleichen Zusammensetzung durchgefiihrt wurden, zeigten, daB sie
eine Biegefestigkeit von mindestens 20 kg/mm2 aufwies. Diese Korperchen sind sehr gut brauchbar als
Fiillstoffe fiir Kunststoffmaterialien, die hohen Verformungs- oder Extrusionsdriicken ausgesetzt werden
sollen.

In einer Abinderung dieses Beispiels wurde die Beschickung sehr rasch getrocknet unter Erzielung eines
Restgehalts an fliichtigen Stoffen von 15 Gew.-%. Wird diese Beschickung der gleichen Kugelbildungsbe-
handlung unterworfen, so zeigt sich, daB der Anteil an Hohlkdrperchen mit wiederum einem mittleren
Durchmesser von etwa 20 pum auf 60 Gew.-% erhoht wird.

Beispiel 7

GemiB einer Modifikation von Beispiel 6 werden #hnlich Ergebnisse erhalten, wenn die Natriumtrisilicat-
16sung ersetzt wird durch eine Losung von Lithiumsilicat, die mit einer Losung von Nitraten von Aluminium
und Natrium vermischt wird, um das Lithium des Silicats teilweise durch Aluminium und Natrium zu
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ersetzen. Erforderlichenfalls kann diese Ausfillungsstufe mehrere Male wiederholt werden unter
Rezyklisierung der Losungen in jeder Stufe.

Beispiel §

Es sollen vitro-keramische Korperchen der folgenden Zusammensetzung hergestellt werden:

S0y 54,7 Gew.%

AlhO3 159
Ca0 838
MgO 88
TiO, 88
Nay)0 2
L0 1

Solche Kérperchen haben eine hohe mechanische Widerstandsfihigkeit, verbunden mit guter Bestindigkeit
gegen hydrolytischen Angriff,

Die folgenden Verbindungen werden in fliissiger Phase in molaren, der oben angegebenen Zusammensetzung
entsprechenden Verhiltnissen miteinander vermischt:

vorhydrolisiertes Tetraethoxysilan

Aluminiumbutylat

Titanbutylat und

Methylate von Calcium, Magnesium, Natrium und Lithium, zuvor in Methanol gelost.

Die Alkoholate werden durch Zugabe von Wasser in einem molaren Verhiltnis von [HyOJ:[Alkoholate] =

3:1 in Gegenwart von Essigsaure hydrolisiert. Durch Hydrolyse und Polykondensation des Gemisches wird ein
Gel gebildet. Ein pulverformiges Gel bildet sich nach dem Trocknen dieses Gels bei einer Temperatur, die so
gesteuert wird, da der Gehalt an fliichtigen Stoffen, néimlich gebundenes Wasser und Alkohol, auf etwa
5 Gew.-% vermindert wird.

Die erhaltene Beschickung hat eine mittlere KorngréBe von 10 um und sie wird in die Flamme eines Brenners
mit einer Temperatur von 1400 °C, wie in Beispiel 4 beschrieben, eingefiihrt unter Bildung von etwa 70 Gew.-%
Festglaskorperchen mit einem mittleren Durchmesser unter 10 um und 30 Gew.-% Hohlglaskorperchen mit
einem mittleren Durchmesser zwischen 15 und 20 pm.

Die auf diese Weise erzeugten beiden Typen von Glaskérperchen (Hohl- und Festkorperchen) werden sodann
einer 2-stufigen Hitzebehandlung unterworfen unter Induzierung einer kristallinen Phase in dem Glas. Diese
Behandlung umfaBt eine Keimbildungsstufe, die bei einer Temperatur zwischen 750 und 950 °C durchgefiihrt
wird, und eine Phasentrennungsstufe bei einer Temperatur von 1000 bis 1200 °C. Dies kann, muB aber nicht
notwendigerweise eine kontinuierliche Behandlung sein, und sie wird zweckmiBigerweise in einem FlieBbett
durchgefiihrt.

Die erhaltenen vitro-keramischen Korperchen haben eine extrem hohe Widerstandsfahigkeit gegen
Kompression.

Die auf diese Weise gebildeten Festkorperchen sind fiir die Finishbehandlung von Metalloberflichen nach
den sog. Sandstrahltechniken branchbar.

Die auf diese Weise gebildeten Hohlkorperchen sind als Fiillstoffe fiir Kunststoffmaterial geeignet.

Beispiele 9 bis 12

Es sollen Glaskorperchen der folgenden Zusammensetzungen hergestellt werden (Angaben in Gew.-%):

Bsp.9 Bsp. 10 Bsp. 11 Bsp. 12
SiOy 713 68.3 673 672
Nay)0 92 10,5 78 63
B,03 10,9 10,5 10,5 10,3
Ca0 86 10,7 144 16,2

Eine wifrige Losung von Natriumsilicat mit einem Gehalt an Natriummetaborat wird unter Rithren mit

einer sauren, wiBrigen Losung von Calciumnitrat, die Methanol enthilt, und mit einer Borsiurelosung
vermischt.

Die Zusammensetzung des Natriumsilicats und die Mengen an verwendeten Reagenzien werden in jedem

-10-



10

15

20

25

30

35

45

50

55

AT396925B

Falle so gewshit, daB ein Niederschlag gebildet wird, der eine molare Zusammensetzung aufweist, die der
jeweiligen, oben angegebenen Zusammensetzung der Korperchen entspricht. Die Niederschlidge werden
abfiltriert, gewaschen und getrocknet, wobei der folgende jeweilige Restgehalt an fliichtigen Substanzen
(Angaben in Gew.-%) zurlickbleibt:

Bsp.9 Bsp. 10 Bsp. 11 Bsp. 12

- 12,7 139 16,1 14,7

Dieses fliichtige Material ist hauptséchlich Wasser, mit einer geringen Menge an restlichem Nitrat.

Die ausgefillte Beschickung wird erforderlichenfalls zerkleinert und zwei granulometrische Fraktionen
werden ausgewdhlt. Fraktion A hat einen mittleren Korndurchmesser unter 45 um und Fraktion B hat einen
mittleren Korndurchmesser zwischen 45 und 90 pm.

Die Beschickung wird der Flammenwirkung, wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, unterworfen unter
Bildung von in eine kugelige Form iiberfiihrten GlaskSrperchen.

In jedem dieser Beispicle lieferte Fraktion A 70 Gew.-% Festkdrperchen (relative Dichte groBer als 1) mit
einem mittleren Komndurchmesser von 20 pm und 30 Gew.-% Hohlkorperchen mit einer tatsichlichen relativen
Dichte (nicht Schiittgewicht) zwischen 0,20 und 0,40.

Fraktion B jeder dieser Beispiele lieferte 30 Gew.-% Festkorperchen (relative Dichte groBer als 1) mit
einem mittleren Korndurchmesser von 70 pum, und 70 Gew.-% Hohikdrperchen mit einer tatsichlichen relativen
Dichte (nicht Schiitigewicht) zwischen 0,30 und 0,60.

Alle diese Kérperchen sind als Fiillstoffe fiir Kunststoffmaterialien geeignet.

Durch Abéinderung der Verfahrensweise werden dhnliche Ergebnisse erhalten, wenn die Ausgangs-
fliissigkeit in zwei Stufen hergestellt wird, nimlich erstens durch Ausfillung von Calciumsilicat in einem
sauren Medium und anschlieBendem, in einem basischen Medium durchgefiihrten Ersatz eines Teils des
Calciums durch Natrium, um die gewiinschten Verhaltnisse von $iO5, NayO und CaO zu erhalten.

GemiB einer weiteren Abinderung wird Harnstoff den Ausgangsldsungen in solchen Mengen zugesetzt,
daB die gebildeten Niederschlsge nicht mehr als 2 Gew.-% Harnstoff enthalten. Korperchen, die aus einer nach
dieser modifizierten Verfahrensweise ausgefallten Beschickung gebildet sind, unterscheiden sich kaum von
denjenigen der entsprechenden Beispiele 9 bis12.

Beigpiel 13
Es wurden Glaskorperchen mit hohem Refraktionsindex der folgenden Zusammensetzung hergestelit:

TiOp  55Gew.%

PbO 35
Si0y 9
B203 1

Rest Verunreinigungen oder vertrigliche Begleitkomponenten.

Es wurden vier Losungen hergestellt, nmlich (1) eine kolloidale SiO-Losung, in der die SiOg-Partikel
einen mittleren Durchmesser von 15 nm haben, (2) eine kolloidale Losung von Ti(OH)y4, (3) eine wiBrige
Ldsung von Pb(NO3), und (4) eine Borséurelosung.

Die vier Losungen wurden bei Normaltemperatur miteinander vermischt, was zur Bildung eines
Feststoffproduktes fiihrte, das sodann durch Erhitzen bei einer Temperatur zwischen 100 und 250 °C,
vorzugsweise einer Temperatur nahe 200 °C, getrocknet wurde. Das getrocknete Material wurde zerkleinert
auf eine mittlere Teilchengrofe von 15 pum. Dieses Material enthielt 7 % fliichtige Stoffe (HpO und
Nitratreste). Diese Teilchen wurden in eine Brennerflamme mit einer Maximaltemperatur von 1200 °C
eingespriiht zur Bewirkung von Vitrifizierung und Kugelformbildung. 70 Gew.-% der erhaltenen Korperchen
waren Festkorperchen mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 15 um; 30 Gew.-% waren

Hohlkorperchen mit einem mittleren Durchmesser von 30 pm, Die Korperchen wiesen eine gute Kugelform auf.
Die Fest- und Hohlkorperchen wurden unter Verwendung eines Wasser enthaltenden Absitztanks getrennt.

Beispiele 14 und 15
Es sollen Glaskérperchen der folgenden Zusammensetzungen hergestellt werden (Angaben in Gew.-%):
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Bsp. 14 Bsp. 15
Si0y 659 65,7
Nay)0 84 120
Bo03 14.6 122
Ca0 11,1 10,0

Die Reagenzien werden wie in den Beispielen 9 bis 12 hergestellt und die Zusammensetzung des
Narriumsilicats und die Mengen an in jedem Falle eingesetzten Reagenzien werden so gewdhlt, daB sich ein
Niederschlag bildet, der eine molare Zusammensetzung aufweist, die der jeweiligen, oben angegebenen
Zusammensetzung der Korperchen entspricht. Die Niederschlige werden abfiltriert, gewaschen und getrocknet,
wobei der folgende jeweilige Restgehalt an fliichtigen Stoffen (Angaben in Gew.-%) zuriickbleibt:

Bsp. 14 Bsp. 15
Wasser 2 2
Nitrat 1 4

Die ausgefillte Beschickung wird erforderlichenfalls zerkleinert und eine granulometrische Fraktion mit
einem mittleren Korndurchmesser zwischen 45 und 90 um wird aussortiert.

Diese Beschickung wird der Flammenwirkung wie in Beispiel 1 beschrieben, unterworfen unter Bildung von
kugelftrmigen Glaskdrperchen.

Im Beispiel 14 wurden 50 Gew.-% Festkorperchen (relative Dichte groBer als 1) mit einem mittleren
Korndurchmesser von etwa 70 pm und S0 Gew.-% Hohlkdrperchen mit einer tatsichlichen relativen Dichte
(nicht Schiittgewicht) zwischen 0,4 und 0,5 gebildet.

Im Beispiel 15 wurden 30 Gew.-% Festkorperchen (relative Dichte groBer als 1) mit einem mittleren
Komdurchmesser von etwa 70 pm und 70 Gew.-% Hohlkorperchen mit einer tatsdchlichen relativen Dichte
(nicht Schiittgewicht) zwischen 0,4 und 0,5 gebildet.

Alle diese Kérperchen sind als Fiillstoffe fiir Kunststoffmaterialien brauchbar.

GemiB ciner Abinderung dieser Beispicle wird der Gehalt an Nitrat der Beschickung durch ein
entsprechendes Sulfat ersetzt. Die erzielten Ergebnisse sind sehr dhnlich, wenngleich die Dichte der gebildeten
Hohlkérperchenfraktion geringfiigig niedriger ist.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Glaskérperchen aus Teilchen einer Glasbildnermasse, wobei die Teilchen
durch eine Heizzone, in der die Teilchen vitrifiziert und in kugelige Form iiberfiihrt werden, geleitet und die
gebildeten Glaskorperchen gekiihlt werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasbildnermasse, welche als
ein Gel auf Siliciumdioxidbasis oder als ein Niederschlag auf Siliciumdioxidbasis vorliegt, chemisch
gebundenes Wasser und weniger als 15 % Natrium und Kalium, bezogen auf das Trockengewicht und berechnet
aus deren entsprechenden Oxiden, enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasbildnermasse mindestens ein Gas-
entwickelndes Salz, insbesondere ein Nitrat und/oder Sulfat, enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur und Zeit des Erhitzens in
der Heizzone in Abhingigkeit vom GroBenbereich der Teilchen und dem Anteil an durch das Erhitzen
entwickeltem Gas derart gew#hlt werden, daB mindestens 20 Gew.-% der gebildeten Kérperchen eine relative
Dichte von gleich oder griBer als 1,0 aufweisen.

4. Verfahren nach einem der vorstchenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da8 die Glasbildnermasse
weniger als 10 Gew.-% Natrium und Kalium, berechnet als deren Gesamtgewicht an jeweiligen Oxiden, enthilt.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasbildnermasse
praktisch unl6slich in Wasser ist.
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6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Teil der
Teilchen im GroBenbereich von 20 bis 250 pm liegt.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daff die Teilchen innerhalb
eines GroBenbereichs vorliegen, so daB Anteile von sowohl Hohl- als auch Festkérperchen gebildet werden.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da8 die Glasbildnermasse
Tonen enthalt, die als Entglasungs-Keimbildungsmittel fiir die Erzeugung von vitro-keramischen Kérperchen
dienen, wobei gegebenenfalls die gebildeten Korperchen einer Entglasungsbehandlung unterworfen werden.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daBl die als Entglasungs-Keimbildungsmittel
dienenden Ionen Titan und/oder Zirkonium umfassen.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasbildnermasse
Bor und/oder Alumininm in einer Menge von mindestens 10 % und vorzugsweise von mindestens 15 %,
berechnet als die entsprechenden Oxide in getrockneten Teilchen, enthilt.

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die Glasbildnermasse
auf Aluminosilicat-, Boro-silicat- oder Alumino-boro-silicat-Basis besteht.

12. Teilchen einer Glasbildnermasse, die durch Vitrifizierung und Uberfiihrung in eine kugelige Form in einem
die Erzeugung von Kugeln bewirkenden Ofen in Glaskdrperchen iiberfiihrt werden, dadurch gekennzeichnet,
daB die Glasbildnermasse als ein Gel auf Siliciumdioxidbasis oder als ein Niederschlag auf Siliciumdioxidbasis
vorliegt und daB die Teilchen chemisch gebundenes Wasser und weniger als 15 % Natrium und Kalium, bezogen
anf Trockengewicht und berechnet als das Gesamtgewicht aus deren entsprechenden Oxiden, enthalten.

13. Teilchen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf die Glasbildnermasse mindestens ein Gas-
entwickelndes Salz, insbesondere ein Nitrat und/oder Sulfat, enthilt.

14, Teilchen nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasbildnermasse weniger als 10 %
Natrinm und Kalium, bezogen auf Trockengewicht und berechnet als das Gesamtgewicht von deren
entsprechenden Oxiden, enthilt.

15. Teilchen nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen praktisch
unléslich in Wasser sind.

16. Teilchen nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da8 zumindest ein Teil dieser
Teilchen im GroBenbereich von 20 bis 250 pm liegt.

17. Teilchen nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Teilchen innerhalb eines
GroBenbereichs vorliegen, so daB Anteile von sowoh! Hohl- als auch Festkdrperchen gebildet werden.

18. Teilchen nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie Ionen enthalten, welche als
Entglasungs-Keimbildungsmittel dienen.

19. Teilchen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Ionen, welche als Entglasungs-
Keimbildungsmittel dienen, Titan und/oder Zirkonium sind.

20. Teilchen nach einem der Anspriiche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Zusammensetzung
haben, die Bor und/oder Aluminium in einer Menge von mindestens 10 % und vorzugsweise von mindestens
15 %, berechnet als das entsprechende Oxid in getrockneten Partikeln, aufweist.

21. Teilchen nach einem der Anspriiche 12 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daf8 deren Glasbildnermasse anf
Alumino-silicat-, Boro-silicat- oder Alumino-boro-silicat-Basis besteht.
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