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Historia








  Omkring 10 000 f.kr. hade man lärt sig att glasera sina kokkärl och göra glaserade pärlor. Härigenom blev man skickligare i att handskas med eld och steget var inte långt till att man skulle kunna tillverka glas.                Naturligt glas har alltid funnits. På stenåldern använde man sig bl a av Obsidian, ett glasigt ämne, till pilspetsar och smycken. Obsidian bildas då  vulkanisk massa slungas ut i luften och kyls av så hastigt att det inte hinner kristallisera sig. 


  Vid  3500- 2500 f. kr. var glastillverkningen skild från krukmakeriet och man hade övergått  från att bränna uppslammade oxider (till glasyr), till att behandla en varm glasmassa. De tidigaste fynden är gjorda i Egypten och Mesopotamien och härrör från den här tiden.


  Århundradena före Kristi födelse var Egypten ett stort glascentrum. Man hade naturliga  förut-sättningar där i form av kvartshaltig sand och sodaföreningar och man hade i östra medelhavsområdet överhuvudtaget en lång tradition av krukmakeri och av att tillverka brons, vilket gjorde att man var van vid att behandla ugnar och varma flytande massor.


  De första föremålen som gjordes var smycken; glas var en raritet och sågs ungefär som en ädelsten. I Egypten framställde man opaka pärlor i olika färger och man hade ingen anledning att försöka få glaset genomskinligt, vilket var mycket svårt.


  Vid 1500 f.kr. hade man börjat göra små glaskärl. Det var små parfymflaskor och vaser och man framställde dem genom att blanda krossat glas och ett klister och lägga det runt en kärna av sand fäst på en stav. Sanden kratsades sedan ut. Så småningom utvecklades detta till att man la glasmassa direkt på kärnan eller att man doppade kärnan i flytande glasmassa. Nu kunde man göra olika mönster och man lärde sig också att göra fötter till kärlen. Antikens "millefioriglas" var inspirerat av den här epoken och det gjordes genom att glasstavar i olika färger skars i tunna skivor och sintrades samman.


  Första århundradet f.kr. uppfann man glasblåsarepipan i Syrien. Nu kunde man i stort sett få fram vilka former som helst och man gick från att mest göra små parfymflaskor till att göra kannor och gravurnor.  En vanlig metod var att glaset blåstes ner i en form, därigenom fick man fram reliefer, oftast i form  av människohuvuden och frukter.


  Nu kunde man göra glaset tunnare så nu kom ljust och genomsynligt glas mer till sin rätt.  Romarna kom så småningom på att göra ett färglöst glas vilket kallades för "crystallum", medan vanligt glas hette "vitrum".  


  De fyra första århundradena e. Kr. var en blomstringsperiod. Den stabila handeln inom romarriket innebar en stor marknad och vandrande glasblåsare spred sitt yrke till i stort sett hela Europa. Rom blev ett centrum och glasblåsarna där blev så många att kejsaren lät bygga en egen gata till dem för brandrisken. Norr om alperna tillverkade man vid den här tiden också glas, bl a i Köln och Rhenområdet.   


   330 e.kr  flyttade den romerke kejsaren till Konstantinopel och därigenom blev detta ett centrum för glastillverkning. Glasblåsare gavs adliga privilegier och fick skydd av kejsaren. Hantverkarna blev mycket skickliga, speciellt på att färga glaset. På 500-t anställdes glasmakare till att göra fönster till Sofiakyrkan i Konstantinopel, och därmed började traditionen att ha vackert färgat glas i kyrkfönster. 





  Om tiden efter romarrikets fall på 400-t är mycket lite känt. Kyrkan förbjöd folk att lägga dyrbara föremål i gravarna och klostren tog över glasframställningen, man gjorde då mest bara nyttoförmål som till exempel planglas till fönsterrutor.


  På 1100-t minskade dock kyrkans inflytande och små glasbruk började växa fram i skogsrika trakter. I  Tyskland tillverkades vid den här tiden det sk "Waldglaset", vilket hade en skarp grön färg, man hade `glömt bort` hur man framställde avfärgat glas. I  England var utvecklingen liknande; efter romartiden hade man glömt bort mycket, men under 1200- och 1300-t började man också här framställa glas igen. Det var mest kyrkfönster, flaskor och dryckesglas som framställdes. Men under 1500-t dog detta ut; skogen var slut och 1615 kom det ett förbud mot att använda ved som bränsle. Man flyttade istället till kolrika områden.


  Venedig hade från 1200-t och fyrahundra år framåt en storhetstid. Glasblåsarna till-förde då republiken stora inkomster och fick därför aldrig lämna Venedig. Det var  till och med  dödsstraff på att ens försöka exportera råvaror. Men glasblåsarna var mycket högt ansedda, de fick höga ämbeten och adlades. Venedigs storhet låg bl a i att man hade lärt  sig avfärga glaset med hjälp av mangan, detta glas kallades för "cristallo". Man var dock ganska länge bunden av tillverkningen av andra ämnen, glasen var tjocka och tunga, men på 1500-t  börjar man bl a tillverka graciösa sk tråd- eller nätglas som var dekorerade med tunna vita trådar. Under 1600-t var man fortfarande oöverträffade, men man började få svårt att hävda sig och man började förlora sin stil. Glasblåsarna utvandrade och tillverkningen upphörde i början på 1700-t.  


  Det venetianska glaset hade varit mycket uppskattat och hemligheterna hade trots förbuden slunkit ut. Glasblåsare kom t ex till Tyskland, England och till Sverige, där de bildade skola.    


  På 1600�t försökte en kemist som hette Ravenscroft experimentera sig fram till hur venetianarna hade gjort Cristallo. Då kom han på att tillsätta blyoxid och fick då fram ett glas som vida överträffade Cristallo, nämligen vår tids kristallglas. Genom detta fick engelsk glasindustri ett stort uppsving, det nya glaset var tyngre och hade en klarare lyster och var mycket lämpligt att slipa och gravera. Industrin kom dock inte på allvar igång förrän på 1800�t när ångkraften kom.





Sverige


  På Gustav Vasas tid anlades i Stockholm en glashytta ledd av italienska glasmakare. Kort därefter startade en tysk en glashytta i Nyköping, därmed hade den svenska traditionen satts igång. 1676 anlades Kungsholms glasbruk där man framställde glas i stor skala., glas blev en bruksvara och man startade nu också små glasbruk över hela landet, bl a ett glasbruk i Perstorp, ett i Haparanda, i Kosta och Limmared.


  I och med att ungnarna förbättrades i mitten av 1800�t kom det småländska glasbruket igång på allvar. Där fanns gott om skog och arbetskraft och bönderna stödde deras verksamhet. Nu grundades bruk som Boda, Reijmyre och Orrefors. Man tillverkade till en början bara bruksglas som flaskor och fönsterglas, men i och med mekaniseringen av till-verkningen framåt 1900�t började de olika glasbruken specialicera sig och man gjorde nu konst� och hushållsglas, och detta ledde belysningsglas och pressglas.


  1790 uppfanns det optiska glaset vilket till att fortsatt utveckling av glaset som material stimulerades.Vid  slutet av 1800-t hade man börjat komma underfund med att inte alla ämnen bildade kristaller när de stelnade  men inte förrän  1932 var glasets struktur helt utforskad. Då hade den danske forskaren Zachriasen upptäckt att kiseloxidens struktur i kristallform  bestod av stora negativa syrejoner som hölls samman av små starkt positiva joner. Den här strukturen var för stark för att helt kunna brytas vid smältning.


  Under 1900-t har forskningen kring glas mest rört sig om att man i början av 1900-t  märkte att vissa metaller bildar glas. Detta har man funnit är särskilt fördelaktigt hos magnetiska ämnen, vilkas magnetiska tendenser ökar i och med oordningen i den amorfa strukturen. 
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Materialet glas





  Glas är ett amorft ämne. Med det menas att det är ett fast ämne som inte kan få kristallstruktur eftersom det vid stelningsintervallet är alldeles för trögflytande. Det har i stort sett samma struktur som det har i vätskeform, och man kan därför säga att det är en underkyld vätska.





  Atommönstret i en kristall är fullständigt regelbundet, man säger att det har fjärrordning. Alla atomer har en bestämd plats och bindningarna mellan atomerna i strukturen är lika starka i hela kristallen. Kristallstruktur bildas i ämnen med relativt små molekyler. Molekylerna har då inte så lång väg att förflytta sig för att hitta sin plats i kristallen, ämnet fär en smält� eller fryspunkt, där det stelnar, respektive smälter ganska snabbt.





  Amorfa strukturer däremot fås i ämnen där molekylerna är stora. Glas bildas av ämnen som har oändliga eller stora oregelbundet formade molekyler. När ämnet kyls av blir det mer och mer trögflytande och vid stelningsintervallet har molekylerna svårt att hitta sin plats i kristallen eftersom många bindningar då måste brytas och bildas och molekylerna trasslar lätt in sig i varandra. Ämnet behåller därför i stort sett samma struktur som det har i vätskeform, vilken kallas närordning. Men om man håller ämnet i transformations� intervallet en längre tid kristalliseras det.


  De ämnen som bildar glas är bland andra kiseldioxid, boroxid, germaniumoxid, astatoxid, och fosforoxid. Dessa bildar oändliga tredimensionella molekyler med starka intramolekylära krafter vilket gör att de har en stark tendens att bilda glas då de stelnar. Oändliga molekyler kan också byggas upp av vätebindningar och därför kan man få t.ex. alkoholer och vatten att bilda glas vid låga temperaturer. De grundämnen som bildar glas är kol, svavel, selen och tellur. Kolglas får man av brottstycken av grafit, men det är mycket svårt att få fritt frän fjärrordning.
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Färgning och avfärgning





  För att få den färg på glaset som man är intresse av måste man först analysera fram vilken färg glaset egentligen har. Man studerar då hur stor andel ljus av olika våglängder som passerar glaset och för in detta i ett s k transmissionsdiagram. När man vet detta kan man också avgöra vilken färg som är lämplig och hur mycket av färgen man ska använda. 








     Färgning 


 Det finns två olika former av färg medel; lösningsfärger och anlöpningsfärger. Lösningsfärger är metalloxider som  tillsätts i glasmängen och som sedan löser sig och ingår i glasets struktur. Dessa oxider ger framförallt färgerna blått, grönt och gulgrönt. Den här formen av färgning är lättare eftersom det inte påverkar färgnyansen särskilt mycket vilken bränningsteknik man använder, men det kan dock skilja för olika sorters glas.    	


  I anlöpningsfärger är det kolloida partiklar som ger färgen. De färger som man får på det här sättet är olika former av rött och gult, genom  koppar, selen, guld eller silver. Först framställer man en övermättad lösning av ämnet i glasmängen. Sedan kyls glasmängen ner och när den sedan sakta värms upp igen (vilket kallas anlöpningen) bildas de kolloida partiklarna och färgen framträder. detta är en mycket svår och dyrbar form av färgning vilken kräver stor noggrannhet.








Färgnyans�



Färgande joner eller partiklar�
�



blått�



Cu2+, Co2+, Cr3+, Fe2+, Fe3+�
�



grönt�



Cr3+, Fe3+, Mn4+�
�



violett�



Mn4+, Co2+�
�



gult�



CdS, Ti2+, Ce4+, U4+, Fe3+, Mn4+�
�



rött�



Cu+, CdS, Se, Au, Mn4+, Ni2+�
�



opalglas�



F-, AlF63+, PO3-�
�



alabaster (svagt opaliserat glas) �



SO42-, Cl-, Al3+�
�



  


     Avfärgning


  De vanligaste missfärgningarna som brukar finnas i glas är krom- eller kopparjoner vilket alltid förekommer i viss mängd i råvarorna, deglarna, verktygen eller krossapparaterna. De högsta tillåtna halterna är i sodaglas 0,03% och i kristallglas 0,015%. För att få bort den här färgen  kan man antingen bleka bort den genom s k kemisk avfärgning eller färga bort den med hjälp av komplementfärger, fysikalisk avfärgning. 


  I kemisk avfärgning  använder man sig mycket av att järn(III)joner ger en  mycket svagare färg än järn(II)joner, vilken är lättare att avfärga med komplementfärg. Man oxiderar därför ofta järnjonerna med något oxidationsmedel som salpeter eller arsenik. Reaktionen för detta är:





2FeO + ½O2 _ Fe2O3


blågrön               gulgrön





  I vanligt dagsljus tar alla färger ut varandra och ljuset blir färglöst. Detta utnyttjar man vid fysikalisk avfärgning. För att få två färger att ta ut varandra krävs nämligen inte mer än två komplementfärger. exempel på detta är rött och grönt, blått och orange. Till att avfärga glas färgat med järn(III)joner använder man till exempel manganoxid vilket ger en rödviolett ton. Svårigheten med den här metoden är att man aldrig riktigt kan analysera fram exakt vilken färg som är komplementfärgen. Risken är stor att man får en ny nyans på glaset i stället .
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Vanliga glas och deras sammansättning


  


  Glas kan i stort delas in i grupperna kristall, halvkristall och sodaglas. Halvkristall är ett glas man fått när   man velat få fram kristallens goda egenskaper utan att använda blyoxid och är därför ett mellanting. 
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Kristallglas�



Sodaglas�
�



Innehåll�



SiO2    55%


PbO    30%


K2O    13%�



SiO2   73%


CaO    8%


Na2O  17%�
�



Egenskaper�



ljust, klart, tungt


mjukt - lätt att gravera


lätt att forma�



något mörkt


hårt - svårt att repa�
�






  Andra glassorter är Böhmisk kristall, som är ett blyfritt kalk- alkaliglas, eldfast glas, som t ex "pyrex", som fås genom en hög halt av boroxid och optiskt glas, där halten av blyoxid avgör brytningsstyrkan. Specialglas finns också för olika ändamål som t ex fotokänsligt glas, som mörknar vid starkt solljus, lödglas, som är lättsmälta glas som används till att svetsa samman glas med andra material och vattenlösligt glas som används bl a vid konservering av ägg.
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Glaskomponenter och råvaror





  Många av råvarorna vid tillverkning av glas sönderdelas. En del av ämnet ingår sedan i glasets struktur som  komponent och en del ryker bort under upphettningen, vilket kallas smältförlust. Ex:





Na2CO3 ® Na2O + CO2


  råvara        kom-     smältförlust


                   ponent 		


  


  Den allmänna indelningen är huvudmaterial och tillsatsmaterial. Tillsatsmaterialet är då ämnen som ger glaset olika egenskaper eller medverkar på något sätt vid smältningen. Huvudmaterialen är glasbildare, grundstommen i glaset, flussmedel, vilka gör glaset mer lättsmält, och stabilisatorer, som gör glaset hållbart. 


  Tillsatsämnen är luttringsmedel, som renar glaset från slaggprodukter, avfärgningsmedel, färgmedel och  opaliseringsmedel som gör glaset mjölkaktigt.  


Den vanligaste glasbildaren är kiseldioxid. Detta får man från kvartssand från bl a Holland, Belgien och Frankrike, men också i Sverige kan man använda var sand som finns på stränderna även om denna  är järnhaltigare. Vanligt glas innehåller från 50- 80% kiseldioxid. Glasets får bättre egenskaper ju mer det innehåller, bl a ökar den kemiska beständigheten och det blir mindre känsligt för värmechocker, men det blir också mer svårsmält, vilket är anledningen till att man använder flussmedel.  


  En annan glasbildare är boroxid, vilken används i laboratorieglas och värmebesständiga glas, som till exempel "jena" och "pyrex". Boroxid är då mer fördelaktigt eftersom det är mer lättsmält, man kan då ha en högre halt av glasbildaren i glaset. 


  Som flussmedel använder man olika oxider av natrium och kalium. Natriumoxid (Na2O) är den vanligaste., men den gör att glaset blir mer reaktivt och värmekänsligt, annars används också natriumsulfat och natriumnitrat. Till kristallglas används kaliumoxid, vilket är mycket starkt flussande och ger glaset en klarare färg. 


  Om man bara använde en glasbildare och ett flussmedel skulle man få ett glas som lätt förvittrade. därför använder man sedan stabilisatorer. De två vanligaste ämnena är kalciumoxid och blyoxid. Kalciumoxid gör glaset mer beständigt mot fukt och kemikalier och ingår i de vanligaste glassorterna som man använder till flaskor och fönster bl a. som råvara använder man kalksten, marmor eller fabriksproducerad fälld krita.  Blyoxid  ger glaset en hög brytningsförmåga, en vacker klang, gör det tungt, och ger det en längre stelningstid, vilket gör det lättare att bearbeta. Som råvara används blymönja som produceras i Sverige och England.  Andra stabilisatorer är bariumoxid, zinkoxid, magnesiumoxid och aluminiumoxid. Bariumoxid är ett mellanting mellan kalciumoxid och blyoxid och används mycket i optiska glas och hushållsglas. Zinkoxid ökar den kemiska beständigheten och  används därför i laboratorieglas och i termometrar, det har också en gynnsam effekt  när man färgar glaset med rubinfärger.  Magnesiumoxid och aluminiumoxid gör så att glaset har en mindre tendens att kristallisera. 


  När allt i glasmängen har smält måste massan bli homogen och de gaser som bildas måste komma ut ur mängen någorlunda snabbt, därför använder man luttringsmedel.  Detta är oftast natrium-, kalium- eller bariumnitrat. Vid smältreaktionen frigörs en oxid som senare ingår i glaset, kvävgas, som har en viss luttrande effekt, och syrgas, som är ett starkt luttringsmedel. Kalium- och bariumsalterna avger syret mycket sent i reaktionen och är därför fördelaktigare och används i kristallglas. Andra luttringsmedel som egentligen är bättre, eftersom de i början av reaktionen tar upp syre och i slutet avger det,  är arsenik och antimon, men  de är för giftiga ämnen för att kunna användas i någon större utsträckning. 
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