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Halogenglithlampe und Verfahren zum Schutz ihrer Innencberflache.

@ Halogengithlampe mit einem Kolben aus Weichglas, bei
dem zur Vermeidung einer Realktion zwischen den Halogen-
Bestandteilen des Fiillgases und den Alkali-Bestandteilen
des Kolbenglases die Innenoberfidche des Kolbens an insbe-
sondere Na-lonen verarmt ist und zusé#tzlich die im Glasgefii-
ge entstandenen Leerstellen durch Ersatz-lonen, wie Li, Mg,
Ca, aufgeffillt sein kdnnen und/oder der Kolben von
einer Schutzschicht aus einem Metall- und/oder Halbmetall-
oxid, wie 5i0,, TiO,, B,0; Gberzogen sein kann. Herauslosen
der Na-lonen aus dem Kolbenglas durch Einwirkenlassen
von Chior- oder Bromwasserstoffgas bei siner Temperatur
zwischen 500 °C und dem Erweichungspunkt des Glases.
Auffillen der Leerstellen durch in Beriihrungbringen der
Innenoberfiiche des Kolbens mit Schmelzen oder Losungen
von Li-, Mg- bzw. Ca-Salzen. Aufbringen der Schutzschicht
durch Einbringen einer Metall- und/oder Halbmetallhalogen-
verbindung (TiCl,, SiCl,) in den Kolben, die sich auf dessen
Innenoberfléiche oder auf dem Weg dorthin durch Reaktion
mit Wasser- und Sauerstoff unter Abgabe des Halogens zu
einem Metall- und/oder Halbmetalloxid (Ti0;, Si0,) verbin-
det, oder durch Aufdampfen des entsprechenden Oxids oder
durch Aufbringen des Oxids im Tauchverfahren.
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Patent-Treuhand-Gesellschaft
fir elektrische Gliihlampen mbi., Miinchen

Halogengliihlampe und Verfahren zum Schutz ihrer Innen-
oberflache ‘

Die Erfindung betrifft eine Gliihlampe mit einem Kolben
aus Weichglas und einer Inertgasfiillung mit Halogenzu-
satz, bei der Vorsorge getroffen ist, daB eine Reaktion
der Halogenbestandteile des Fiillgases mit den Alkali-
Ionen des Kolbenglases nicht mdglich ist. Die Erfin-
dung betrifft auch ein Verfahren zur Hersteilung einer

derartigen Lampe.

Bei bekannten Hal6gengliihlampen wurde die Moglichkeit
einer Reaktion zwischen Halogenen und den Alkali-Jonen
gleich von vormherein vermieden, indem der Lampenkolben
aus Quarz- oder Hartglas, die beide keine oder nur ge-
ringe Anteile an Alkali-Jonen enthalten, hergestellt
ist. Da diese Glaser jedoch hohe Verarbeitungstempe-
raturen verlangen, mdchte man dazu tibergehen, Halogen-

glihlampen mit Kolben aus Weichglas zu fertigen.

Die Harte des Glases ist durch den linearen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten bzw. die sogenannte
Transformationstemperatur bestimmt. Glaser mit Alkali-
Gehalt, beispielsweise Natronkalkglas, haben eine gro-
Bere thermische Ausdehnung als Glidser ohne Alkali-Ge-
halt und werden als "Weichgliser" bezeichnet. Diese
Glaser haben den Vorteil, daB sie sich gegeniiber Quarz-

und Hartglasern gilinstiger bearbeiten lassen.

Bei der Verwendung von Weichglaskolben fiir Halogengliih-

lampen tritt die Schwierigkeit auf, daB der Halogenan-
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teil des Fiillgases mit den Alkali-, insbesondere Na-
Ionen des Kolbenglases zu einer thermisch stabilen
Verbindung reagiert, z.B. nach der Reaktion NazsiO3 +
2HBr=éSi02 + H20 + 2NaBr. Dadurch wird der wirksame
Halogenanteil des Fiillgases verringert, wodurch der
Wolfram-Halogen-Kreisprozefl, der eine Halogengliihlampe
kennzeichnet, nicht mehr aufrechterhalten werden kann,
was bekanntlich zu Lampenschwdrzung fihrt. Zusiatzlich

fiilhren die Reaktionsprodukte aus Alkali und Halogen zu

unerwinschten Niederschligen im Lampenkolben.

Um eine Reaktion der Halogenbestandteile des Fillgases
mit den Alkali-Bestandteilen des Kolbenglases zu ver-
hindern, ist mit der DE-0S 27 01 051 bereits vorge-
schlagen worden, die Innenoberfliche des Kolbens und

die Oberfliachen der innenliegenden Bauteile mit einem

7 Uberzug aus einer stidndig impragnierenden Schicht =zu

versehen, die im wesentlichen aus einem Metalloxid
(A1203) besteht. Derartige Halogengliihlampen werden
derzeit jedoch nicht gefertigt, was zu der Vermutung
fihrt, daB die Technik zur Herstellung dieser Lampen
noch nicht ausgereift ist. Moglicherweise liegt die
Schwierigkeit darin, die Schutzschicht so dicht auf-
zutragen, daf® keine Alkali-Ionen hindurchdiffundieren
konnen, andererseits aber die optische Qualitzat des

Glaskolbens nicht beeintréchtigf wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Halogen-
gliihlampe mit einem Kolben aus Weichglas zu schaffen,
bei der die o.g. auftretenden Schwierigkeiten vermie-

den werden und die sich technisch realisieren 1laBt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf dadurch geldst, daB
der Lampenkolben im Bereich seiner Innenoberfliche an

Alkali-(Na-)Ionen verarmt ist. Zur Verfahrenssicherheit
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k6nnen die entgtandenen Leerstellen im Glasgefiige durch
andere Ionen aufgefiillt und/oder die Innenoberfliche
des Kolbens mit einer zusdtzlichen Schicht aus einem
Metall- oder Halbmetalloxid uberzogen sein.

t
Die Herstellungsweise der erfindungsgemiBen Halogen-
gliihlampe entspricht bis auf die Verfahrensschritte

des Spiilens und Fillens der Lampe der Herstellungsweise

herkommlicher Gliihlampen und bedarf somit keiner nihe-

ren Beschreibung.

Die spezielle Behandlung des Weichglases erfolgt durch
Spiilen des Lampenkolbens mit einem Behandlungsgas, das
in der Lage ist, die Alkali-Ionen, insbesondere Na-
Ionen, aus dem Kolbenglas herauszuldsen. Vorzugsweise
soll-ein Behandlungsgas Verwendung finden, das Ionen-
sorten aus der Reihe der Halogene F, Cl, Br und J ab-
spaltet, die mit den Na-Ionen aus dem Kolbenglas rea-
gieren. Als Behandlungsgas eignet sich beispielsweise
HCl, da Salzsdure in der Reaktion mit Na Kochsalz mnach
der Formel

Na2$i03 + 2HCl=.=E'-SiO2 4+ 2NaCl + H20
bildet und dieses Kochsalz mit Wasser leicht aus dem
Lampenkolben herausgewaschen werden kann. Wénn'das ver-
wendete Glasmaterial Behandlungstemperaturen iber
700 °c zulaBt, ist ein Auswaschen nicht unbedingt notig,
da das entstehende NaCl sublimiert und mit dem Behand-
lungsgas aus dem Glaskolben stromt bzw. gepumpt werden
kann. Durch dieses Spiilen soll die ansonsten wihrend
des Betriebes in der Lampe ablaufende Reaktion zwischen
den Halogenbestandteilen des Fiillgases und den Na-Ionen
aus dem Kolbenglas vorweggenommen werden. Damit jedoch
diese Reaktion in einem wesentlich kiirzeren Zeitraum

ablaufen kann, miissen beeinfluflbare Grdflen variiert

werden.
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Uber die vereinfachte Formel

xz = const - D . t

mit
x = Verarmungstiefe

const = best. Konstante
D = Diffusionskonstante %ﬁr Na-Ionen
t = Zeit

(Herleitung siehe Lehrbiicher der Experimentalphysik,
z.B. Pohl: "Einfihrung in die Mechanik, Akustik und
Wirmelehre!"), wobei die Diffusionskonstante wiederum
abhidngt vbn-

- der Glaszusammensetzung und

- der Betriebstemperatur des Lampenkolbens,

1aBt sich die Na-Verarmungstiefe errechnen, die er-
reicht werden wiirde, wenn die Halogengliihlampe ohne
Vorbehandlung betrieben wird. Diese Na-Verarmungstiefe
ist gleichzusetzen mit der, die nach der Vorbehandlung
des Lampenkolbens erreicht werdén soll, so daB wahrend
der Lampenbetriebsdauer keine schiadliche Na-Konzentra-
tion an die Inmnenoberfldche nachdiffundieren kann. )
Dabei ist vorausgesetzt, daB die Reaktionsgeschwindig-
keit durch die Diffusionszeit der Na-Ionen aus dem

Glasinneren zur Oberfliche bestimmt ist.

Unter der Annahme, daB die Diffusionékonstante bei-
spielsweise fir Natromkalksilikatglas D = 0,005 exp.
(-20 000/RT) betrigt (s. "Diffusion Studies in Glass™"
von E.L. Williams aus der Zeitschrift "The Glass
Industry", August 1962), die Betriebstemperatur 270 °C
(=540 K), die Lampenlebensdauer 200 h, die Konstante
~ 1 und R = 2 ist, ergibt sich eine Verarmungstiefe x

von \
z
AJ/ e -20000, cm
x=aVD _\_/(;,005 exp (2.51*0 ) e «200-3600 sec
x= 5,7-10 cm
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BeeinfluBbare Gréflen sind nach dieser Formel nur die
Behandlungstemperatur (TBeh ) und die Behandlungsdauer
(tBeh ). Daraus 1liBt sich folgende Tabelle aufstellen:

(o]
TBeh.( c) “ 500 I 600 |7oo l usw.

tBeh_(min) ” k7.5 I 10,7 l 3,3 I .o

Hierbei muf allerdings vorausgesetzt werden, daBf sich
die Diffusionskonstante zwischen Behandlungs- und Be-
triebstemperatur nur aufgrund der Temperatur indert,

also Vorfaktor und Aktivierungsenergie unverindert
bleiben. -

Die beschriebene Behandlung der Glasoberfldche kann in
verschiedenen Stadien der Kolben- bzw. Lampenherstellung
erfolgen. Eine Behandlung wdhrend des Blasens der Kol-
ben bzw. des Ziehens der Glasrohre, aus denen die Kolben
gefertigt werden, hat den Vorteil, daB die erforder-
lichen Temperaturen in diesen Verfahrensschritten durch-
laufen werden, so daB kein zusdtzliches Erhitzen des

Glases erfolgen muB.

Zur Behandlung der fertigen Lampenkolben besteht die
Moglichkeit, diese in einem Behdlter anzuordnen, der
von HC1l in reiner Form oder mit einem Tr&gergas wie
Nz, Ar oder Kr durchstrdomt wird. Der Behdlter ist auf
eine Temperatur aufgeheizt, so daB die Temperatur der
zu behandelnden Kolben mehr als 500 °c betragt. Nach
vorstehender Tabelle sollte das Gas bei einer Behand-
lungstemperatur von beispielsweise 700 °c wenigstens
3,3 min auf die Innenoberflidche des Lampenkolbens ein-
wirken, damit sichergestellt ist, daB wahrend der Lam-
penbetriebsdauer von etwa 200 Stunden und einer Lam-
penbetfiebstemperatur von etwa 270 °C keine schidliche

Na—Konzentration'an die Innenoberflache nachdiffundieren

kann.
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Die Behandlung der Lampenkolben ist auch in einem ge-
schlossenen Behalter moglich, der eine ausreichende
Menge an HC1 enthalt. Wegen der bei Na-Extraktion
entstehenden Verdnderungen der Glasoberflidchen - Ent-
stehen von Spannungen, Erhdhung der Erweichungstempe-
ratur - ist es allerdings von Vorteil, nur diejenigen
Kolbenteile zu behandeln, die micht im Bereich der
Quetschung bzw. Einschmelzung der fertigen Gluhlampe
liegen, Dazu kann das Behandlungsgas in den parallei

erhitzten Kolben geblasen werden.

Die Behandlung kann auch an einer fertigen Stengel-
lampe durchgefithrt werden, beispielsweise integriert

in die vor dem Fiillen der Lampe im Verfahrensablauf
meist vorgesehenen Pump- und Spililschritte. Eine Alkali-
Verarmung in diesem Stadium der Lampenfertigung hat
zudem den Vorteil, daf in den nachfolgenden Verfahrens-
schritten keine Temperaturen mehr auftreten, die, wie ’
beispielsweise beim Verschmelzen des Lampenkolbens mit
dem FuBgestell, in kleinen Bereichen der Kolbeninnen-
flache zu einer Nachdiffusion von Na-Ionen aus dem
Glasinmeren fihren ktnnen. Die Reaktionsprodukte werden
nach der Behandlung aus der Stengellampe gepumpf oder
gespult.

Bei allen Behandlungsmoglichkeiten, insbesondere bei
solchen, die vor dem Quetschen bzw. Einschmelzen der
Lampe durchgefiihrt werden, ist es vorteilhaft; die be-
handelten Kolben einer Temperung zu unterziehen, um

die Gefahr von Glasspriingen zu vermeiden.

Nachdem der Vorgang der Alkali-Verarmung im Bereich
der Innenoberfldche des Lampenkolbens abgeschlossen ist,
kann die Lampe mit ihrem endgiiltigen Fiillgas gefillt

werden.
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Es ist jedoch auch mdglich, die im Glasgefiige entstande-
nen Leerstellen durch andere Ionen aufzufiillen. Dadurch
wird ein zu rasches Nachdiffundieren der in tieferen
Schichten liegenden Na-Jlonen verhindert. Zum_ﬁuffﬁllen
dieser Leerstellen eignen sich insbesondere ME-, Ca-
oder .auch Li-Ionen, da diese in ihrem Durchmesser an-
nédhernd gleich groB sind wie die Na-Ionen und somit
durch Einlagerung dieser Ionen das Glasgefiige kaum ver-
dndert wird und keine Spannungen im Kolbenglas auftreten.

Dabei werden zweil Na+—Ionen durch ein Mg2+- Ca2+-Ion

’
ersetzt. Wegen der daraus resultierenden zweifachen
Verkettung im Glasgefiige sind Mg- und/oder Ca-Ionen
wesentlich diffusions- und reaktionstriger als Na-Ionen
und gehen deshalb mit den Halogenbestandteilen des
Fillgases der Lampe keine Verbindung ein. Bei Verwen-

dung von Lithium als Ersatzionen macht man sich das

erdalkaliahnliche Verhalten von Li-Ionen zunutze.

Die Ersatz-Ionen werden in die Leerstellen eingebracht,_
indem Schmelzen oder Losungen von Salzen dieser Ionen -
mit der Na-verarmten Oberfldche in Berilihrung gebracht
werden. Die dissoziierten Ionen diffundieren in die
Glasoberflache ein und sdttigen dort die durch die Na-
Extraktion entstandenen freien Bindungen ab. Auch nach
diesem Verfahrensschritt ist es mdglich, die Lampe mit
ihrem endgiiltigen Fiillgas zu fillen und wie herkommliche

»

Glithlampen fertigzustellen.

Sowohl nach der Alkali-Verarmung als auch nach dem Auf-
fiillen der Leerstellen im Glasgefiige mit Ersatz-Ionen
kann die Innenoberflache des Lampenkolbens mit einer
zusatzlichen Schutzschicht versehen werden, die‘eine
noch grofBere Sicherheit bietet, daf keine Na-Ionen das
Fillgas der Halogenglihlampe verunreinigen. Die Schutz-

schicht wird in Form einer Metall- und/oder Halbmetall-
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Halogenverbindung, beispielsweise TiCl4, SiClq, auf
die Innencoberfliche des Kolbens aufgebracht und ver-
bindet sich dort oder auf dem Weg dorthin durch Reaktion '
mit Wasser- und Sauerstoff unter Abgabe des Halogens
zZu einemiMetall- bzw. Halbmetalloxid nach beispiels-
weise der Formel:

TiC14 + 2H2 + 02 —_— Tio2 + L4uc1 4

Auch beim Aufbringen  dieser Schutzschicht auf die Innen-
oberflache des behandelten Weichglaskolbens ist es
vorteilhaft, wenn die Halogenbestandteile der Metall-
und/oder Halbmetall-Halogenverbindung mit denen des
Fiillgases iibereinstimmen und nach abgeschlossener Re-
aktion als Halogenzusatz in der Lampe verbleiben. Diese
Reaktion kann auch in der fertigen Lampe durchgefﬁhrt
werden. .

Verwendung finden ktnnen derart behandelte Lampenkolben
auch bei allen konventionellen Lampen (bisher ohmne Halo-
genzusatz), fiir die nunmehr die Zugabe von Halogen mig-
lich wird, falls die Betriebstemperatur am Kolben

7 200 OC‘ist, so daB der Wolfram-Halogen-Kreisprozef

ablaufen kann. Durch das Halogen wird das vorzeitige

.Schwﬁrzep verhindert. - AuBlerdem ktnnen die erfindungs-

£
gemdfBen Lampen durch die niedrigeren Verarbeitungstem-

peraturen billiger hergestellt werden.

Ade/Mg
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Patentanspriiche

1.

Glihlampe mit einem Kolben-aus Weichglas und einer

.Inertgasfiillung mit Halogenzusatz, bei der Vorsorge

getroffen ist, daB eine Reaktion der Halogenbestand-
teile des Fiillgases mit den Alkali-Ionen des Kolben-
glases nicht méglich ist, dadurch gekennzeichnet,

daf3 der Kolben im Bereich seiner Inmnenoberfldche an -

Alkali-Ionen verarmt ist.

Gliihlampe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daBl die durch die Alkali-Tonen-Verarmung entstande-
nen Leerstellen im Glasgefiige des Lampenkolbens

durch Ersatz-Tonen aufgefiillt sind.

Gliihlampe nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Ersatz-Ionen aus der Gruppe der

Alkali- oder Erdalkalimetalle gewdhlt sind.

Glihlampe nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB der Durchmesser der Ersatz-Ionen an-
nahernd gleich groBf dem Durchmesser der auszutau-

schenden Alkali-Ionen ist.

Gliihlampe nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Ersatz-Icenen fiir an Na-Ionen ver-
armtes Glas vorzugsweise Lithium—, Magnesium- oder

Calcium-Ionen Verwendung finden.

Glithlampe nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Innenoberflache des Kolbens mit
einer gegeniiber Halogen bestdndigen Schutzschicht

iberzogen ist.

Gliihlampe nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
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daB die Schutzschicht aus einem Uberzug eines Metall-

und/oder Halbmetalloxids besteht.

Gliithlampe nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB die Schutzschicht aus einem Uberzug aus-SiOz,

TiOz, B203 oder einer Mischung dieser Oxide besteht.

Verfahren zur Herstellung einer Gliihlampe nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl der Lampenkol-
ben von einem Behandlungsgas durchstrdmt wird, daf
in der Lage ist, Alkali-Tonen aus dem Kolbenglas

herauszulosen.

Verfahren zur Herstellung einer Gliihlampe nach An-
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, dag das Behand-
lungsgas Ionensorten aus der Gruppe der Halogene F,
Cl, Br, J abspaltet, die mit den Alkali-Tonen des

Kolbenglases reagieren.

Verfahren zur Herstellung einer Gliihlampe nach An-
spruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Be-
handlungsgas Chlor- oder Bromwasserstoffgas® ist und
in reiner Form oder mit einem Tr&gergas wie Nz, Ar,
Kr mit der Innenoberfliiche des Lampenkolbens in Be-

a

rithrung gebracht wird.

c
Verfahren zur Herstellung einer Glihlampe nach An-

spruch 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Be-
handlungstemperatur der Innenoberfliche des Lampen-
kolbens iiber der Temperatur liegt, die beim Lampen-

betrieb am Kolben erreicht wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glihlampe nach An-
spruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Behand-

lungstemperatur zwischen 500 °C und dem Erweichungs-
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punkt des Glases liegt.

Verfahren zur Herstellung einer Glithlampe nach An-
spruch 1 und 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB
die Haloéenbestandteile des Behandlungsgases mit den
Halogenbestandteilen des Fiillgases der Lampe iiberein-

stimmen und als Halogenzusatz in der Lampe verbleiben.

Verfahren zur Herstellung.einer Gliihlampe nach An-
spruch 1 bis 5 und 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daB die alkaliverarmte Innenoberfliche des Lampen-
kolbens mit Schmelzen oder Losungen von Li-, Mg- bzw.
Ca-Salzen in Berihrung gebracht wird, wobei die Tem-
peratur so gewdhlt ist, daB Li-, Mg- oder Ca-Ionen
in die Oberfldche des Glases eindringen und dort

Platze einnehmen, die urspriinglich von den Na-Ionen

besetzt waren.

Verfahren zur Herstellung einer Gliihlampe nach An-
spruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die
gegeniiber Halogen bestidndige Schutzschicht in Form
einer Metall- und/oder Halbmetall-Halogenverbindung
auf die Innenoberflache des Kolbens gebracht wird
und sich dort ‘oder auf dem Weg dorthin durch Reaktion
mit Wasser- und Sauerstoff unter Abgabe des Halogens

zu einem Metall- und/oder Halbmetalloxid verbindet.

Verfahren zur Herstellung einer Glihlampe nach An-
spruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Schutz-
schicht in Form einer Metall-Chlor-Verbindung auf die
Innenoberflache des Kolbens gebracht wird und sich
dort oder auf dem Weg dorthin durch Reaktion mit

Wasser- und Sauerstoff unter Abgabe des Chlors zu

einem Metalloxid wverbindet.
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Verfahren zur Herstellung einer Glihlampe nach An-
spruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die
Halogenbestandteile der Metall- und/oder Halbmetall-
verbindung mit den Halogenbestandteilen des Fiill-
gases der Lampe uUbereinstimmen und als Halogenzu-

satz in der Lampe verbleiben.

Verfahren zur Herstellung einer Glihlampe nach An-
spruch 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die
Reaktion der Metall- und/oder Halbmetall-Halogen-
verbindung mit Wasser- und Sauerstoff in der ferti-

gen Lampe durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glithlampe nach An-
spruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die
gegeniiber Halogen bestindige Schutzschicht durch
Aufdampfen des entsprechenden Metall- und/oder
Halbmetalloxids auf die Imnmenoberfliche des Kolbens

gebracht wird.

Verfahren zur Herstellung einer Gliihlampe mnach An-
spruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf die
gegeniiber Halogen bestidndige Schutzschicht im Tauch-

verfahren auf den Lampenkolben aufgebracht wird.
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