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Fibrerbare glass-sammensetninger omfatter idag bof—
og fluorholdige forbindelser som flussmidler, hvilke reduserer
viskositeten i satsen spesielt under de tidlige trinn av smelting-
en. Etter at man har erkjent bor og fluor som potensielt foruren-
sende stoffer har problemet vart 8 fremstille en glass-sammenset-
ning som (1) har de ngdvendige fysikalske egenskaper for fiber-
dannelse, (2) som er akseptable for industrien og (3) som ikke
omfatter fluor og bor. )

For eksempel har E-glass, som er den mest vanlige
glass-sammensetning som idag benyttes for fremstilling av tekstil-
fibre fra 9-11 vekt-% B203
Spesifikasjonene for E-glassfibre krever ogsd at prosentandelen

og kan inneholde fluor som flussmiddel.

av alkalimetalloksyder, nemlig Na2O,'K20 og LiEO, er mindre enn
1 vekt-%, beregnet som Na2O. Det er derfor viktig & holde al-
kalimetalloksydnivdet for glass-sammensetningene pd 1% eller
mindre ndr det utvikles nye glass-sammensetninger som kan benyttes
istedenfor E-glass. Sammensetningen for E-glass er beskrevet i
US-patent nr. 2.334.961. ,

B Bor benyttes vanligvis i satssammensetningen som
kolemanit, vannfri borsyre eller borsyre mens fluor tilsettes
som CaF2 eller natriumsilikofluorid (Na2SiF6). Smeltingen av
glassristoffet 1 gassoppvarmede ovner, f.eks. for danning av
smeltet glass, hvorfra fibrene kan trekkes og dannes, omfatter
oppvarmingen av satsen og det smeltede glass til temperaturer
p& over 1204°¢. Vanlige benyttede tekstilfibre smeltes i omridet
1316—151000. Ved disseAsmeltingstemperaturer har B203 og F2
heller forskjellige forbindelser av bor og fluor en tendens til
4 fordampe ut av det smeltede glass, og gassene kan trekkes opp
gjennom avtrekkene og slippes ut til atmosfaren som omgir fab-

rikken.
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Den resulterende luft- og mulige vannforurensning
kan reduseres eller elimineres p& flere méter. Vannvasking eller
filtrering av utélippsgassene kan ofte rense utslippsluften.
Bruken av elektriske ovner istedenfor gassfyrte ovner vil vesent-
lig eliminere tapet av flyktige flussmidler (f.eks. bor og fluor)
som vanligvis forbindes med gassfyrte ovner ved temperaturer over
1204°C. Disse rensingstiltak er imidlertid ofte kostbare og kan
'unngés hvis forurensningskilden kan fjernes fra klaffsammenset-
ningene. Noe som imidlertid kompliserer dette er det faktum at

~man ved & fjerne bor bg fluor fjerner to vanligvis benyttede fluss-
midler i fibrerbare glass-sammensetninger. Det har vist seg &
vere vanskelig & oppnéd akseptable smeltehastigheter, smeltings-
og driftstemperaturer, likvidus og viskositet i fravar av bor og
fluor.

Et akseptabelt driftsomridet i en kommersiell tek-
stilglassmater er mellom 1232 og 1371°C. En glass~sammensetning
som oppf@grer seg godt i denne omgivelse bgr helst ha en likvidus-
'temperatgr p& omtrent 1204%% eller mindre og en viskositet pd
log 2,5 poises ved 1316°C eller mindre.

- Fiberfremstillingstemperaturen er helst omkring
55°C over likvidustemperaturen for & unngd devitrifisering
(krystallvekst) i glasset ndr fibrene dannes. Fordi devitrifiser-
ing fordrsaker uregelmessigheter eller kjefner i glasset som
hémmer eller som kan stoppe fiberfremstillingen, bgr likvidus-
temperaturen for:- et kommersielt tekéﬁilglass helst ve&re mindre
enn omkring 1204°¢. Glassets viskositet er ogsd en n¢kkel for
effektiv og ¢gkonomisk fiberfremstilling. Glassviskositeter pé
log 2,5 poises ved 13439C eller mer krever si hgye temperaturer
for & smelte glasset, for 8 gi det flyteegenskaper og gjgre det
formbart til fibre at de metalliske bgssinger eller matere kan bli
ubrukbare eller m& erstattes eller repareres hyppigere enn b¢gss-
inger som kommer i kontakt med mindré'visk¢se glasstyper.

Med disse problemer for gye er det ifglge oppfinn-
elsen utviklet bor- og fluorfrie fibrerbare glass-sammensetning-
er og fremgangsméter for fiberfremstilling fra disse. ‘

Glass-sammensetningene ifglge oppfinnelsen er bor-
0g fluérfrie og har>f¢1gende omr&der for bestanddelene:
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Bestanddel Vektprosent
SiO2 55 - 63
A1203 ' . © 11 - 18
ca0 9 - 25
Ti02 2-- 5
LiQO 0)3 - 2:5
MgO -0 - 10

Glass-sammensetningene ifglge oppfinnelsen omfatter
sammensetninger der litiumoksyd (li20) er det primere flussmiddel
og der litiumoksyd og titancksyd (Ti02) benyttes i kombinasjon
istedenfor bor og fluor som flussmidler. Den foretrukkede sammen-
setning omfatter 0,3-2,5 vekt-% Li20 og 2-5% TiO2 der den totale
vektandel av Li2O og TiO2 er 3,5-6,5%.

I den grad de ifglge oppfinnelsen angitte glass-
sammensetninger inneholder ytterligere ocksyder ut over de seks
ovenfor angitte oksyder SiO2, A1203, CaQ, Li2O, TiO2 og MgO er
det kun snakk om tifeldige forurensninger. )

- Det er oppdaget at Li20 og TiO2 i kombinasjon har
en samvirkning pd de foretrukkede glass-sammensetninger. i
) Alle glass-sammensetningene som er beskrevet neden-
for er bor- og fluorfrie og har en viskositet p& log 2,5 poises
ved en temperatur p& omkring 134300 eller mindre og en likvidus=-
temperatur pad omkring 120L4°¢ eller mindre. Glass-sammensetningene
som faller innenfor det ovenfor angitte omrdde kan trekkes til
fine, kontinuerlige fibre med en diameter pa omkring 3,7 x 10-3
£i1 14 x 1077 mm.

. Den foretrukkede sammensetning innenfor det ovenfor
angitte omrdde er som fglger, der glass-sammensetningen har en
viskositet pd 2,5 poises ved en temperatur pa 1343°C eller mindre,
og en likvidustemperatur pé 1024°C eller mindre..

Bestanddel . Vektprosent
Si0, 56,7 - 59
Al,04 . 12,2 - 14,6
ca0 16 - 23
Li20 0,4 - 2,5
TiO2 : 2 -5

Mgo 2 = 3:5
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Den totale vektprosentandel av Li,0 og Ti0, i det
ovenfor angitte ligger pd fra 3,5-6,5%.

Spesielle sammensetninger innenfor de ovenfor an-
gitte omrdder er beskrevet i den fglgende tabell, eksemplene 1-16.
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Viskositetsbestemmelsene i eksemplene ovenfor ble
oppnéddd ved bruk av den apparatur og fremgangsmite som ef be-
skrevet i US-patent nr. 3.056.283 og i en artikkel i "The Jour-
nal of the American Ceramic Society", vol. 42, nr. 11 november
1959, sidene 537-541. Artikkelen har titlen "Improved Apparatus
for Rapid Measurement of Viscosity of Glass at High Temperatures”
og er skrevet av Ralph L. Tiede. Andre bestemmelser for spesifikk
viskositet som heri er angitt er ogsd milt ved den apparatur og
fremgangsméte som er beskrevet i artikkelen av Tiede.

Glass-sammensetningene ifglge oppfinnelsen, av
hvilke noen er beskrevet i den ovenfor angitte tabell, har helst
en likvidustemperatur pé 1204°C eller mindre og en viskositet
p& log poises 2,5 (dvs. 102’5 poises) ved 1343°C eller mindre.
Glassene er egnet for fiberfremstilling og til direkte erstatning
av E-glass og tilsvarende glasstyper for tekstilglassfiber-frem-
stilling som inneholder bor og fluor, og det er sdledes mulig &
fremstille bor- og fluorfrie glasstyper.

Konsentrasjonen av MgO i glass-sammensetningen er
helst mindre enn 4 vekt~%. Konsentrasjoner for MgO p& over 4%
gker likvidustemperaturen over den foretrukkede grense for fib-
rering. MgO kan tilsettes til glass-sammensetningen sammen med
ristoffene og er kjent & ha en virkning pd smeltetemperaturen for
E-glass og tilsettes f.eks. til E-glass for & regulere devitrifi-
seringen av diopsider (CaOMgO2SiOé); Det er nid oppdaget at 1,5~
4,5 vekt-% MgO reduserer og regulerer likvidustemperaturen til
innenfor fibreringsomridet og reduserer slik som beskrevet oven-
for den mengde TiO2 som er ngdvendig i sammensetningen, no€é som
forbedrer fibrenes farge.

Litiumoksyd, Li2O, og titaniumoksyd, Ti02, benyt-
tes i kombinasjon i glass-sammensetningene som er angitt i tab-
ellen som flussmidler istedenfor bor og fluor. Samvirkningen av

o

Li20 og_TiO2 med henblikk pd & senke jiskositeten for glass-sam-
mensetningen uten ugunstig & p&virke likvidus er et viktig trinn
ved fremstilling av fibrerbare glass-sammensetninger som er fri
for potensielle forurensende stoffer slik som bor og fluor. Mg0
kan ogsé tilsettes til denne glass-sammensetning for & redusere
likvidustemperaturen hvis dette er n¢dendig til innenfor fibrer-
ingsomrédet.

Litiumoksyd er kun et av de tre vanligvis benyttede

alkalimetalloksyder_(Li20, K,0 og Na,0) som kan benyttes i
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mengder p& opp til U4 vekt-% for & regulere viskositeten uten
ugunstig & pavirke likvidus. I den foretrukkede glass-sammen-
setning som er angitt i tabellen er omrddet for Li20 0,5-2,5

" vekt-%. Konsentrasjoner for litiumoksyd p& over 2,5 vekt-% kan

i kombinasjon med TiO2 forarsake énAhevning av likvidustempera-
turen til ugnskede nivder. Titaniumoksyd bgr benyttes i disse
glass-sammensetninger i mengder pd 5 vekt-% eller mindre. N&r
det benyttes i mengder p& over 5%, kan likvidustemperaturen stige
til over den foretrukkede grense for fibrering. S

Alkalimetalldksydene, Na20 og KEO’ kan benyttes
enkeltvis eller sammen for & regulere viskositeten. I hvert til-
felle bgr summen av Na,0 og K,0 ikke overskride omkfing 2,5 vekt-%
der den totale mengde alkalimetalloksyd kan overskride 1% og
‘helst ikke vare mer enn 1 vekt-%. Mengder av NaZO og K50 pa& over
2,5 vekt-% forarsaker en ugnsket stigning av likvidustemperaturen,
noe som oppveier fordelene som disse oksyder har med henblikk pé&

& holde viskositeten innenfor det ¢gnskede omréade.

I eksemplene 1-5, 9 pg'16 i tabellen ble Nago til—
satt som satsmateriale. I de andre eksemplene i tabellen ble
Na,0 ikke tilsatt med hensikt, men kom inn i glass—sammensepningen
som en urenhet i et av satsmaterialene. X,0 kom i alle eksempl-
ene i tabellen inn som en urenhet. Glass-sammensetninger uten
K20 eller Na20 faller ogsd utenfor rammen av oppfinnelsen.

Visse oksyder fra gruppen BaO, Ca0, MgO og MnO er
fordelaktige additiver for glass-sammensetningen ifglge tabellen.
Sr0 burde pd samme mite vere fordelaktig. Denne gruppe av oksy-
der understgtter regulering av likvidus uten ugunstig & pavirke
viskositeten. De beste-.resultater er oppnddd der oksydene be-
nyttes kollektivt i mengder pd 27 vekt-%, og de beste resultater
oppnds generelt ndr MgO og Cal0 benyttes, individuelt eller i .
kombinasjon. MnO benyttes fordelaktig i mengder pd 0,5% eller
mindre. N&r Mn0O benyttes i mengder p& over 0,5%, kan denne for-
drsake en brunaktig eller purpurfarge i glass—sammensetningen
og fibrene. ‘ ‘ '
' ' Fe203 kan komﬁe inn i alle glass-sammensetningene
ifiglge oppfinnelsen som en urenhet i satsrdstoffene eller det
_Qan tilsettes med hensikt i mengder pd opptil 1 vekt-%. Fe2O3
kan imidlertid misfarge glasset og fibrene som trekkes fra glas-
set slik som béskrevet ovenfor, og mengden bgr derfor holdes si
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lav som mulig ndr det er ngdvendig med klare glassfibre for visse
sluttanvendelser, spesielt der TiO2 er tilstede. TForskjellige
andre urenheter kan ogsd vaere tilstede i glass-sammensetningene

i mengder p& omkring 0,3 vekt-% eller mindre uten ugunstig & pa-
virke glassene eller fibrene. Disse urenheter omfatter ogsé krom;
oksyd, Cr203, og -oksyder av vanadium og fosfater. Disse stoffer
kan komme inn 1 glasset som en rdstoffurenhet eller kan vare pro-
dukter som dannes ved den kjemiske reaksjon av det smeltede glass
med ovnsbestanddeler. Oksyder av svovel kan ogsé vere tilstede i
spormengder, enten fra satsurenheter eller fra eventuelle tilset-
ninger av sulfater som additiver.

Patentkrarvw

Bor- og fluorfri glass-sammensetning som er fibrer-
bar til dannelse av glassfibre og som har en viskositet pé& log
2,5 poises ved 134300 eller mindre, k arakterisert

v e d at den bestér»i hovedsaken av

8i0, o 55 - 63 vekt-%
- "

Al203 11 18

Cal 9 - 25 "

Liy0 0,35 - 2,5 "

TiO2 2 - 5 "

MgO 0 - 10 "

hvorved den totale mengde Li O + TiO

5 5 er 3,5-6,5 vekt-%.
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