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Tin-fosforoxyfluorideglas.

De uitvinding heeft betrekking op een glassamenstel-
ling, in het bijzonder op een nieuwe groep glassoorten, waarvan tin,
fosfor, zuurstbf en fluor essenti&le bestanddelen zijn.

Bekende niet-oxyde glassoorten zijn de zogenéamde ha-
logenide-glassoorten, die bestaan uit amorfe produkten verkregen door
smelten van kristallijne halogeniden, zoals BeFe, Zth en ZnClz. Een
beschrijving van de glasvormende eigenschappen die in halogenide-syste-
men zijn waargenomen wordt gegeven door H. Rawson in "Inorganic Glass-
Forming Systems", blzn. 235 - 248, Academic Press, Londen, New York
(1967).

Hoewel, zoals door Rawson opgemerkt BeF, en ZnCl2 op

zichzelf glassoorten kunnen vormen zijn meer complexe opgdeze en andere
glas-vormende fluoride verbindingen gebaseerde glassamenstellingen voor
speciale doeleinden ontwikkeld. Aldus worden in de Amerikaanse octrooi-
schriften 2.466.507, 2.466.509, alsmede 2.466.506 een aantal uit meerde-
re componenten bestaande glassamenstellingen beschreven gebaseerd op
BeF2 en/of A1F3 ten gebruike als optische glassoorten en dergelijke.

De uitvinding omvat een nieuw gebied van glassamenstel-
lingen die gebaseerd zijn op het glasvormende gedrag van stannofluoride.
Essentidle bestanddelen van het samengestelde systeem zijn tin, fosfor,
zuursﬁof en fluor, hoewel ook andere elementen kunnen worden geintro-
duceerd om de eigenschappen van de verkregen glassoorten te wijzigen.
Het glas van de uitvinding wordt als oxyfluorideglas aangeduid en niet
als oxyde- of fluorideglas, aangezien zowel zuurstof als fluor daarin
in overwegende hoeveelheden aanwezig zijn.

Algemeen gedefinieerd omvat het glas volgens de uit-
vinding in gewichtsprocent op elementaire basis, berekend uit de lading,
ongeveer 20 - 85% Sn, 2 - 20% P, 3 - 20% Al en 10 - 36% F. Deze bestand-
delen vormen normaal ten minste ongeveer 75 gew.% van het glas, waarbi]
de rest van het glas is gevormd uit een of meer andere elementen die met
de glasvormende samenstelling verenigbaar zijn. Voorbeelden van andere
elementen die in het glas in verschillende hoeveelheden afhankelijk van
de verenigbaarheid daarvan kunnen worden opgenomen zijn alkalimetalen,

zoals Na, K en Li, aardalkalimetalen zoals Ca, Ba en Mg, andere groep II-
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metalen zoals Zn en Cd, groep III elementen zoals La, Ce, B en Al,
groep IV elementen zoals Pb, Zr, Ti, Si en Ge, groep V elementen zoals
Sb en Nb, groep VI elementen zoals Mo en W, groep VII elementen zoals
Cl, Br en I, alsmede groep VIII metalen, zoals Fe en Gd.

Glasmengsels samengesteld voor glas met een samenstel-
ling in het bovenbeschreven gebied leveren normaal smelten die variéren
van waterkleurig tot sterk gekleurd, met smelttemperaturen in het gebied
van 400 - hSOOC. Deze smelten kunnen worden gegoten in of op andere wij-
ze gevormd tot glasprodukten die van uiterlijk variéren van helder tot
sterk gekleurd en/of melkachtig.

Fen bijzonder wenselijke eigenschap van vele glassoorten
van het Sn-P-O-F-systeem is een zeer lage glasovergangstemperatuur,
meestal in het gebied van 100°C of lager. Niettemin hebben sommige van
deze zeer zachte glassoorten een aanmerkelijke weerstand tegen aantas-
ting door vocht bij verhoogde temperaturen, ongeacht de zeer lage ver-
wekingstemperaturen ervan. Andere eigenschappen die voor glassoorten
van dit systeem zijn waargenomen zijn een soortelijke elektrische weer-
standswaarde bij kamertemperatuur in het gebied van ongeveer 107 - 1011
ohm-cm, brekingsindexwaarden groter dan 1,7 en warmte-uitzettingscoéffi-
cisnten in de buurt vam 200 x 107! °C.

Deze produkten zijn bruikbaar op het gebied van de op-
tica en elektronica. Zij kunnen worden toegepast voor het maken van ge-
vormde optische elementen of om een lage temperatuurglas-op-metaalaf-
dichting te leveren voor elektronische schakelingcomponenten, zoals con=-
densatoren. _

Glas binnen het kader van de uitvinding kan worden ge-
leverd onder gebruikmaking van elk van de in de glasbereidingsindustrie
bekende uitgangsmaterialen voor het in het glas invoeren van de gewen-
ste kationische en anionische bestanddelen. Voorbeelden van geschikte
materialen voor het samenstellen van het basisglas omvatten SnF2, PEOS’
SHB(POh)Q’ Sn0, NHMHEPOh’ NHMPF6 en Sn2P207.

kunnen naar keuze in het glas worden ingevoerd onder toepassing van oxy-

Kationische bestanddelen

den of bij voorkeur fluoriden van de gekozen kationen, en anionische
bestanddelen door b.v. halogenidezouten toe te passen. De keuze van de
ladingsmaterialen is niet bijzonder kritisch.

Glasmengsels die uit de bovenbeschreven materialen zijn
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. samengesteld kunnen op bevredigende wijze worden gesmolten in smeltkroe-

zen die zijn vervaardigd ven gesmolten silica of 96%'s silicaglas, of
zij kunnen tot glasvoorwerpen worden verwerkt door technieken zoals gie~
ten, trekken, persen en dergelijke. Platina of roestvrij stalen smelt-
eenheden hebben geen voorkeur omdat zij in verschillende graden door het
gesmolten glas worden aangetast, hoewel nikkel en op nikkel gebaseerde
legeringen met deze samenstellingen verenigbaar zijn.

Hoewel vele toevoegsels in verschillende hoeveelheden
in het basisglas kunnen worden opgenomen, afhankeiijk van de in het eind-
produkt gewenste eigenschappen, varieert de verenigbaarheid daarvan met
de P-Sn-O-F-glasprodukten aanzienlijk voor de diverse toevoegsels. Dit
glas is reducerend van karakter, en heeft de neiging gemakkelijk redu-
ceerbare metallische verbindingen tot metaal te reduceren. Aldus kunnen
Bi- en Cu-zouten in deze glasprodukten aanleiding geven tot vorming
van metallische insluitingen, hetgeen voor bepaalde doeleinden onge-
wenst zou zijn. Tevens vertonen sommige ladingsmaterialen zoals La.F3 en
SbF3 een beperkte oplosbaarheid en/of een lage oplossingssnelheid in de
smelt, waardoor de hoeveelheid van deze toevoegsels die men praktisch
in het glas kan opnemen wordt beperkt.

De stabiliteit van deze glasprodukten is iets lager
dan die bij de meer gebruikelijke oxydesystemen wordt waargenomen, en
wel zodanig dat in sommige gevallen de hoeveelheid modificeermiddelen die
men in het glas kan invoeren beperkt wordt door de neiging van het glas
tot fasescheiding of ontglazing. Ca, Zn, €4, Mg, Ce, Gd en Al zijn voor-
beelden van toevoegsels die het sterkst de stabiliteit verlagen. Deze
toevoegsels worden normaal slechts in geringe hoeveelheden toegepast.
Zoals bij de meeste glasprodukten kan men met behulp van vormgevings-
technieken waarbij snel wordt gekoeld gemakkelijker troebelingsvrije
glassoorten van sterk gemodificeerde samenstellingen verkrijgen.

De gebruikelijke glasvormende bestanddelen SiO2 en
B203 zijn voor het glas geschikte bronnen voor Si en B, welke bestand-
delen geschikt zijn voor het modificeren van de temperatuur-viscosi-
teitseigenschappen. Een zeer significante bijzonderheid van het samen-
stellingssysteem van de uitvinding is dat zeer zachte (lage overgangs-—
temperatuur) glasprodukten kunnen worden verkregen zonder dat in de sa-

menstelling alkalimetalen aanwezig zijn. De afwezigheid van alkalische

8102898



10

15

20

25

30

35

i

materialen is een belangrijke factor die leidt tot eenvbetrekkelijk hoge
chemische duurzaamheid van deze glasprodukten, en voor doeleinden,
waarbi] deze duurzéamheid belangrijk is, hebben de voornoemde samenstel-
lingen die in wezen vrij zijn van alkalimetalen sterke voorkeur. Niet-
temin zijn alkalische materialen bij-de glasvorming in het systeem ver-
enigbaar en kunnen Na, K en Li in beperkte hoeveelheden worden toege-
voegd wanneer duurzaamheid niet de voornaamste kwaliteitseis is.

Toevoegsels die met het tinfosforoxyfluoridesamenstel-
lingssysteem beter verenigbaar.zijn zijn Pb, Zr, Ti en Fe, waarbij het
beste toevoegsel Pb is. De beste combinatie van hanteerbaarheid bij
lage temperatuur en gewenste weersvastheidseigenschappen is verkregen
met glasprodukten in het Pb-P-Sn-O-F samenstellingsgebied.

Een significante factor die het glasvormende gedrag
van de glasprodukten van de uitvinding belnvlcedt is de verhouding van
het fluorgehalte tot het totale aniongehalte van het glas. Voor de doel-
einden van de uitvinding wordt het totale aniongehalte van een glas-
samenstelling uitgedrukt in het maximaal mogelijk fluorgehalte daar-
van (hierna soms aangeduid als F-maxwaarde), welke het fluorgehalte voor-
stelt dat theoretisch bereikbaar is door zuurstof en eventuele andere

keuze-anionen in het glas te vervangen door een stoechiometrisch equi-

" valente hoeveelheid fluor. De verhouding van de feitelijke fluorconcen-
- tratie (F) tot de maximaal mogelijke fluorconcentratie (F-max) in een

. bepaald glasprodukt is een benaderde maat voor de relatieve verzadiging

van dat glas met fluor. Om goede glasvormende eigenschappen in het P-
Sn-O-F-samenstellingssysteem te verkrijgen blijkt het noodzakelijk te
zijn dat de verhouding F : F-max een waarde heeft in het gebied van on-
geveer 0,2 - 0,8.

Sommige voorbeelden van glassamenstellingen volgens de
uitvinding worden in tabel A samengevat. De samenstellingen worden aange-
geven in gewichtsdelen op een elementaire basis, zoals berekend uit de
lading. Aangezien de totalen bij benadering 100 zijn, komen de opgegeven
waarden ruwweg overeen met de concentraties in gew.%.

De samenstellingen van tabel A werden bereid door de
overeenkomstig genummerde glasladingssamenstellingen vermeld in tabel Al
te smelten. De ladingen aangegeven in tabel A 1 werden samengesteld uit

ladingscomponenten met ten minste commerciéle zuiverheid, welke ladin-
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gen voor het smelten in een tuimelmengef werden gemengd. De smelting
van de lading werd uitgevoerd in beklede 96%'s silicaglassmeltkroezen
bij temperaturenbin het gebied van 400 - 450°C, waarna de gesmolten

glasprodukten in een vorm werden gebracht door het gesmolten glas als

5 dunne lagen op staalplaten te gieten.
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De in de tabellen A en Al aangegeven glasprodukten wer-
den onderzocht en beproefd op hun verwekingseigenschappen, waarbij tevens
bepaalde glasvoorwerpen werden onderzocht op hun soortelijke elektrische

- weerstand, brekingsindex en in een paar gevallen op de weervastheid. De
resultaten van dit onderzoek en de proeven worden in tabel B samenge-
vat. Tabel B omvat een beschrijving van het uiterlijk van elk glasvoor-
ﬁerp, hetzij helder, troébel of rookachtig, met een aanduiding van de
kleur indien aanwezig. De soortelijke elektrische weerstandswaarden in
tabel A zijn gelijkstroomwaarden verkregen door onderzoek bij 23°¢. De
zeer lage verwekingstemperaturen van deze glassoorten worden weerspie-
geld in de vermelde lage glasovergangstemperaturen in tabel B, die de
temperaturen zijn waarbi] de glasprodukten geacht worden van de vaste
toestand in de vloeibare toestand over te gaan, zoals bepaald door

standaardaftastcaloriemetrietechnieken.
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Wéersproeven werden met sommige van de in de voornoem-
de tabellen opgegeven glasprodukten uitgevoerd, waarbij de resultaten
sterk van de samenstelling afhingen. In overeenstemming met de tendens
van gebruikelijke glassystemen vertoonden samenstellingen 23 en 2L,
die een betrekkelijk hoge glasovergangstemperatuur (Tg) hadden, een
uitstekende duurzaamheid. Wat betreft glasprodukt 23 was er na een 1Lk
uurs blootstelling aan een atmosfeer van 98% relatieve vochtigheid bij
SOOC geen enkel blijk van aantasting van het oppervlak, evenmin als in
glaésamenstelling 2L na een 188 uurs durende blootstelling onder de-
zelfde omstandigheden.

Van de glassoorten met zeer lage verwekingstemperatu-
ren (Tg £ 100°C) vertoonden samenstellingen 25 en 26 de beste duur-
zaamheid, nadat zij gedurende respectievelijk 85 en 110 wur bij 40°¢c
aan een relatieve vochtigheid van 92% waren blootgesteld, waarbij er
geen blijk was van aantasting van het oppervlak. Glasprodukten 1 en 2
vertoonden na 24 uur een geringe aantasting van het oppervlak 6nder
deze omstandigheden, terwijl resp. glassoorten 3 en 4 die minder Pb be-
vatten en met een betrekkelijk hoge F/F-maxwaarde, gemakkelijk in een
korte blootstellingstijd werden aangetast. Glasprodukt nr. 13 dat Ii
bevat kon in water worden opgelost.

Gebaseerd op de boven vermelde gegevens is een bepaald
gebied van glassamenstellingen binnen het P-Sn-0O-F-basisglassysteem,
waarbi]j naar keuze modificeermiddelen met het doel de glaseigenschappen
aan te passen aanwezig waren, geldentificeerd. Dit gebied omvat glas-
soorten die in wezen bestaan, in gewichtsprocent op elementaire basis be-
rekend uit de lading, uit ongeveer 20 - 85% Sn, 2 - 20% P, 3 - 20% O,
10 - 36% F, 0 - 25% in totaal kationische modificatiemiddelen in de
voornoemde hoeveelheden gekozen uit de groep bestaande uit: ten hoogste
25% Pb, ten hoogste 12%er, ten hoogste 10% Fe, ten hoogste 3% Ti, ten
hoogste 1% Ca, ten hoogste 3% Ba, ten hoogste 2% Zn, ten hoogste 12% to-
taal Fe + Ti + Cr + Ba + Zn, ten hoogste 3% totaal Na + Li + K, ten
hoogste 4% Al en ten hoogste 1% Si, en 0 - 20% in totaal van anionische
modificatiemiddelen gekozen uit Cl, Br en I.

Binnen het voorncemde geldentificeerde samenstellings-
gebied zijn nauwere samenstellingsgebieden gekozen voor het vastleggen

van glassoorten met voor bepaalde doeleinden bijzonder gewenste voor-
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keurseigenschappen. Vandaar dat glasprodukten die een combinatie van een
zeer lage glasovergangstemperatuur, een goede glaskwaliteit en in som-~
mige gevallen een zeer aanvaardbare veervastheid vertonen in wezen
bestaan, in gewichtsprocent op een elementaire basis berekend uit de
lading, uit ongeveer 50 - T5% Sn, 2 - 114 P, 4 - 13% 0, 14 - 25% F en

Q - 22% Pb, waarbij de F/F-max verhouding in het gebied van 0,4 - 0,6
ligt.

Een tweede groep van samenstellingen die een goede

“combinatie van zachtheid, goede glaskwaliteit en weervastheid bieden

zijn die, welke in wezen bestaan, in gewichtsprocent op elementaire
basis berekend uit de lading, uit ongeveer 50 - 75% Sn, 2 - 11% P,

L - 13% 0, t4 - 253 F en 0 - 12% Zr, waarbij de F/F-maxverhouding in
het gebied van 0,4 - 0,6 ligt.

Voor doeleinden zoals optische doeleinden waarbij de
duurzaamheid van grotere betekenis is en een enigszins verhoogde glas-—
overgangstemperatuur wenselijk is, bestaan de voorkeursglassamenstellin-
gen in wezen, in gewichtsprocent op een elementaire basis berekend uit
de lading, uit ongeveer 20 - 30% Sn, 15 - 20% P, 13 - 20% 0, 30 - 36%

F, 0 - 12% Pb, O - 3% Ba, O - 4% Al en O - 1% Si, waarbij de F/F-max-
verhouding in het gebied van ongeveer 0,7 - 0,8 ligt.

Hoewel de smelttemperaturen die bij de bereiding van
de bovenbeschreven glasprodukten zijn toegepast zeer gematigd zijn in
verhouding met die welke gewoonlijk voor het smelten van de oxydeglas-
produkten worden toegepast zal gewoonlijk enige vervluchtiging van de
fluor bij het smelten plaatsvinden. Het fluorverlies is variabel maar
is in het algemeen in het gebied van 20 tot 50% indien geen stappen wor-
den ondernomen de verliezen te verminderen. De toepassing van minimale
smelttemperaturen en beklede smeltpotten is gunstig voor het verhogen
van de fluorretentie in de smelt.

In het Pb-P~Sn-0-F glasvormingssysteem, dat enige van
de meest duurzame glasprodukten omvat onder die welke een overgangstem-
peratuur beneden 100°¢ vertonen, blijken zowel het uiterlijk als de
duurzaamheid sterk af te hangen van de F/F-maxverhouding. Wanneer de
verhouding lager is dan ongeveer 0,5 nemen de glasprodukten een rook-
achtig uiterlijk aan, waarbij de intensiteit van de kleur toeneemt naar-

mate het fluorgehalte afneemt. Bij deze glasprodukten met lage verhou-
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dingen wordt gewoonlijk een betere duurzaamheid aangetroffen terwijl
glasprodukten die een betrekkelijk hoge concentratie van Pb bevatten
eveneens een verhoogde duurzaamheid vertonen.

. Naarmate de F/F-maxverhouding in het Pb-P-Sn-0-F-
systeem wordt opgevoerd worden de glasprodukten helderder tot bij ver-
houdingswaarden van ongeveer 0,5 - 0,7, een waterhelder gebied wordt
bereikt. Wanneer de verhoﬁdiﬁé boven dit gebied uitkomt worden de glas-
soorten minder stabiel en beginnen ontglazingstendenzen zichtbaar te

worden.
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CONCLUSIES

1. Glas omvattend, in gewichtsprocent op elementalre ba~-
sis berekend uit de lading,‘ongeveer 20 - 85% Sn, 2 ~ 20% P, 3 - 20%

0, 10 - 36% F en ten minste 75% in totaal Sn + P + O + F,

2. : Glas in wezen bestaande, in gewichtsprocent op elemen-
taire basis berekend uit de lading, uit ongeveer 20 -~ 85% Sn, 2 - 20% P,
3 -20% 0, 10 - 36% F, 0 - 25% in totaal kationische modificatiemidde-
len in de aangegeven hoeveelheden gekozen uit de groep besfaande uit:
ten hoogste 25% Pb, ten hoogste 12% Zr, ten hoogste 10% Fe, ten hoogste
3% Ti, ten hoogste 1% Ca, ten hoogste 3% Ba, ten hoogste 2% Zn, ten
hoogste 12% in totaal Fe + Ti + Ca + Ba + Zn, ten hoogste 3% in totaal
Na + Li + K, ten hoogste 4% Al en ten hoogste 1% Si, alsmede 0 - 20%

in totaal anionische modificatiemiddelen gekozen uit de groep bestaande
uit Cl, Br en I.

3. Glas in wezen bestaande, in gewichtsprocent op elemen-—
taire basis berekend uit de lading, uit ongeveer 50 - 75% Sn, 2 - 11%
P, L - 13%2 0, 1h - 25% F en O - 22% Pb, waarbi]j het glas een F/F-max-
verhouding van ongeveer 0,4 - 0,6 heeft.

L, Glas in wezen bestaande, in gewichtsprocent op elemen-
taire basis berekend uit de lading, uit ongeveer 50 - 75% Sn, 2 - 11%
P, 4 - 302 0, 14 - 25%2 F en O - 12% Zr, waarbij het glas een F/F-max-
verhouding van ongeveer 0,4 - 0,6 heeft.

5. Glas in wezen bestaande, in gewichtsprocent op elemen-
taire basis berekend uit de lading, uit ongeveer 20 - 30% Sn, 15 - 20%
P, 13 = 20% 0, 30 - 36% F, 0 - 12% Pb, O - 4% A1, 0 - 3% Ba, en O - 1%

Si, waarbij het glas een F/F-maxverhouding van ongeveer 0,7 - 0,8 heeft.
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