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69 Fluorhaltiges Glas.

@ Ein Kaliumfluorboratglas, welches Silicium- oder

Aluminiumdioxid enthalten kann, weist mindestens
20 Mol % Kalium, welches als K, (O,F) berechnet ist auf;
das Verhiltnis von Fluor- und Sauerstoffatomen ist min-
destens 1:19. Der Zusammensetzungsbereich enthilt Gli-
ser mit niedrigem Brechungsindex, manche davon mit ei-
nem Index, der niedriger ist als jener von Siliciumdioxid,
und mit hohen Wirmeausdehnungszahlen, die jenen von
Metallen, wie z.B. Aluminium, Kupfer und Messing, gleich-
kommen,
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PATENTANSPRUCHE

1. Kaliumfluorborat-, Kaliumaluminiumfluorborat-,
Kaliumfluorboratsilikat-, oder Kaliumaluminiumfluorborsi-
likat-Glas, dadurch gekennzeichnet, dass das Glas minde-
stens 20 Mol-% Kalium, die als K, (O, F,) berechnet wer-
den, weiter nicht mehr als 5 Mol-% anderer glasmodifizie-
render Oxide und Fluoride in der Gesamtglasmasse und
nicht mehr als 5 Mol-% anderer glasbildender Oxide und
Fluoride in der Gesamtglasmasse enthélt, und dass das Glas
ein Verhiltnis von Fluoratomen zu Sauerstoffatomen von
mindestens 1 : 19 aufweist.

2. Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein Ver-
héltnis von Fluor- zu Sauerstoffatomen von mindestens
1:9.

3. Glas nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Glas mehr Fluor- als Sauerstoffatome enthélt.

4. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es mindestens 5 Mol-% Silicium enthélt, welches als Si (O,,
F,) berechnet wird. :

5. Glas nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
es nicht mehr als 30 Mol-% Silicium, welches als Si (O,, F,)
berechnet wird, enthélt.

6. Glas, insbesondere Aluminiumfluorborat- oder Alu-
miniumfluorboratsilikat-Glas, nach Anspruch I, dadurch
gekennzeichnet, dass es nicht mehr als 20 Mol-% Afumi-
nium enthilt, welches als Al, (O,, F¢) berechnet wird.

7. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es mindestens 20 Mol-% Bor enthilt, welches als B, (O3, Fq)
berechnet wird. '

8. Glas nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
es nicht mehr als 60 Mol-% Bor enthilt, welches als B, (O,
F¢) berechnet wird. :

9. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es nicht mehr als 45 Mol-% Kalium enthilt, welches als K,
(O, F,) berechnet wird.

10. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es ein Kaliumfluorborat-Glas ist.

11. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
dessen Brechungsindex kleiner als jener von Siliclumdioxid
ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Kaliumfluor-
borat-, Kaliumaluminiumfluorborat-, Kaliumfluorboratsili-
kat-, oder ein Kaliumaluminiumfluorborsilikat-Glas. Es
sind bestimmte Natriumsilikat- und Natriumborsilikat-
Gliser, in welchen Sauerstoff durch Fluor ersetzt wurde, be-
kannt. Gewisse Zusammensetzungen wurden verwendet, um
in diesen Glisern eine bestimmte Beziehung zwischen Bre-
chungsindex und Streuung zu erhalten; hierbei bestand die
Voraussetzung, dass in diesen Glédsern der Ersatz von Sauer-
stoff durch Fluor auf 10% beschrénkt bleibt.

Derartige Gliser sind durch die im Patentanspruch 1 an-
gegebenen Eigenschaften gekennzeichnet. '

Ausfithrungsbeispiele der Erfindung sollen nun anhand
der Zeichnung niher erldutert werden, welche die Beziehung
zwischen dem Brechungsindex des Glases und dessen Fluor-
gehalt angibt.

Eine charakteristische Eigenschaft dieser Gléser besteht
darin, dass sie zu einem niedrigen Brechungsindex tendieren
und folglich, im Falle von klaren, homogenen Glésern, als
optische Elemente, wie z.B. Linsen usw. verwendbar sind.
Als weitere Verwendungsmoglichkeit fiir diese Gliser kon-
nen optische Lichtleit-Elemente angefiihrt werden. Als eines
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der Materialien, welche zur Herstellung von Kernen fiir Stu-
fenindex-Lichtleiter mit einem hohen Brechungsindex ver-
wendet werden, kann Siliciumdioxid angefithrt werden. Da
Siliciumdioxid an sich einen niedrigen Brechungsindex auf-
weist, wird der optische Mantel des Lichtleiters, welcher ei-
nen noch niedrigeren Brechungsindex haben muss, aus
Kunststoffmaterial hergestellt. Fiir manche Verwendung-
zwecke, wie z. B. fiir optische Steckverbinder, ist es jedoch
oft witnschbar, ein abmessungsmassig stabileres Mantelma-
terial zu verwenden. Ein solches Material kann z.B. durch
eine Zusammensetzung geliefert werden, deren Brechungsin-
dex kleiner als jener von Siliciumdioxid ist.

Fin weiteres charakteristisches Merkmal mindestens ei-
nes Teils der erwihnten Gléser, insbesondere jener, die nur
sehr schwer oder tiberhaupt nicht in Form von klaren, ho-
mogenen Glisern hergestellt werden konnen, besteht in de-
ren verhiltnisméssig hohen Warmeausdehnungszahl e, wel-
che mit jener vieler Metalle, z. B. Aluminium, Kupfer und
Messing, vergleichbar ist. Diese Zusammensetzungen kon-
nen also auch als ausdehnungszahlangepasste Gléser fiir
Metall/Glas-Verschliisse verwendet werden.

Der Ersatz von Sauerstoff durch Fluor ruft im allgemei-
nen eine Herabsetzung des Brechungsindexes ungefdhr im
Verhiltnis zur Grosse des Ersatzes hervor. Die erwéhnte
Grosse des Ersatzes bewegt sich ungefahr in der Grdssenord-
nung von mindestens 1: 19 (ein Fluoratom auf 19 Sauer-
stoffatome), vorzugsweise 1 : 9 oder mehr; in Glésern,
deren Brechungsindex np, vergleichbar oder kleiner als jener
von Siliciumdioxid ist, sind mehr Fluor- als Saverstoffatome
vorhanden. :

Ein niedriger Brechungsindex kann dadurch hervorgeru-
fen werden, dass als Haupt-Kationkomponente Jonen mit ei-
ner niedrigen effektiven Atomrefraktion, wie z.B. Kalium
eher als andere Alkalimetalle und Alumirium eher als Alka-
lierden, gewihlt werden. Vorzugsweise ist der Mol-Prozent-
satz von als K, (O, F,) berechnetem Kalium nicht héher als
45 Mol-% und der Mol-Prozentsatz von Aluminium, wel-
ches als Al, (Os, Fg) herechnet ist, nicht hoher als 20
Mol-%. -

Der Molarprozentsatz von als B, (O, Fy) berechnetem
Bor wird iiblicherweise so gewihlt, dass er zwischen 26 und
60 Mol-% liegt. Die Zusammensetzung kann auch SHicium-
dioxid enthalten, um das Glas gegen Entglasung und Pha-
sentrennung zu stabilisieren und um gegen hydrolytische In-
stabilitdtseffekte zu wirken. Zu diesem Zwecke wird der Mo-
larprozentsatz von als Si (O,, F,) berechnetem Silicium iibli-
cherweise auf mindestens 5 Mol-% festgelegt, um einen be-
trichtlichen Stabilisierungseffekt zu gewéhrleisten, nicht
mehr jedoch als 35 Mol-%, um den Schmelzpunkt nicht un-
angemessen anzuheben.

- Auch in diesen bevorzugten Bereichen ist es jedoch nétig,
bei Qualititsgldsern Regionen im Diagramm der Zusam-

- mensetzung zu wihlen, in welchen weder die Fliissig/Fliissig-

3

5!

60

65

noch die Fest/Fliissig-Phasentrennung uniiberwindbare Pro-
bleme steflt. Wie bei den meisten Glassystemen kénnen auch
hier kleinere Mengen von Glasmodifikatoren, wie z.B. Oxi-
de und Fluoride von Calcium und Magnesium beigefiigt
werden bis zu einer Menge, die 5 Mol-% in der Gesamtmas-
se nicht iiberschreitet. Auch kleinere Mengen von Glasbild-
nern, wie z. B. Oxide und Fluoride von Titan und Germa-
nium konnen bis zu einer Menge, die 5 Mol-% in der Ge-
samtmasse nicht iiberschreitet, hinzugefiigt werden.

Die Verwendung von Boroxid und Siliciumdioxid als
glasbildende Oxide kann méglicherweise eine unangenehm
niedrige Obergrenze des Fluor/Sauerstoff-Atomverhéltnisses
im Glas zur Folge haben, wenn die Fluoratome in das Glas-
system lediglich iiber herkdmmliche Fluoride, wie z.B. Ka-
liumfluorid und Aluminiumtrifluorid, eingefiithrt werden.



Diese Grenze kann jedoch iiberschritten werden, indem ein
Teil oder das ganze Kalium und die Fluoratome in Form
von Kaliumfluorborat in das System eingefithrt werden. Ein
wenig Bortrifluorid geht wihrend des Schmelzvorgangs
durch Verfliichtigung verloren, unter normalen Bedingungen
kann dieser Verlust jedoch kompensiert werden, indem das
Mengenverhdltnis der Bestandteile der Charge, aus welcher
das Glas hergestellt ist, verdndert wird.

Die Charge besteht aus trockenen, pulverisierten Be-
standteilen, die vorzugsweise wihrend des Riihrens gut ge-
mischt und geschmolzen werden. Der Schmelzvorgang kann
in einem Platintiegel vorgenommen werden, der in heisser
Luft oder in einem anderen, trockenen, inerten Gas, wie z. B.
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Stickstoff, Argon oder Sauerstoff, vorzugsweise in einem
elktrischen Ofen bei einer Temperatur zwischen 600 “C und
1200 °C je nach Zusammensetzung erhitzt wird. Es ist klar,
dass die einen verhéltnisméssig hohern Siliciumdioxidgehalt
aufweisenden Gliser eine hohere Schmelztemperatur als jene
mit einem niedrigeren Siliciumdioxidgehalt benétigen wer-
den.

In der nachfolgenden Tabelle sind Beispiele iiblicher Zu-
sammensetzungen angegeben, wobei Bestandteilmengen in
Mol-% ausgedriickt sind. Der Grossteil dieser Beispicle liegt
innerhalb des erwdhnten Zusammensetzungsbereichs; um je-
doch Vergleiche anstellen zu konnen, werden auch Beispiele
angegeben, die ausserhalb des Bereichs liegen.

Tabelle
Beispiel 2501,1 2601,1 2601,2 2601,3 2601,4 2601,5 2601,6
K,O 37,3 33,3 46,3 44,9 38,3 32,7 27,2
B.O; 62,7 483 442 41,6 44,1 45,7 47,4
Si0, - 6,4 9.0 9,7 9,5 9,5 9,4
2(AlF;) - - - - - - ~
2(KF) - 12,1 0 3,9 8,05 12,1 15,9
2(KBF,) - - - - - - -
IF/Z0 1] 0,13 0 0,04 0,08 0,13 0,17
K,(OF,) 37,3 454 46,8 48,8 46,4 44,8 43,1
Index 1,51 1,489
ax 106
Aussehen Kristallin
Beispiet 2501,7 3001,1 3001,2 3001,3 3001,4 3001,5
K,O 22,1 21,6 17,5 21,8 25,7 23,5
B,O; 4383 47,8 483 47,2 47,3 46,2
Si0, 9.6 10,9 10,8 11,0 10,9 10,8
2(AlF,) - - - - - -
2(KF) 20,0 19,7 23,4 20,0 16,1 19,5
2(KBF,) -~ - - - - -
IF/ZO 0,21 0,21 0,25 0,22 0,17 0,21
K,(O,F,) 42,1 41,3 40,9 41,8 41,8 43,0
Index 1,465
ax 109
Aussehen Opalisie-
rend nach
Tempern
Beispiel 3101,1 3101,2 3101,3 0102,1 0102,2 0102,3
K,O 31,9 26,75 19,45 41,2 35,9 42,3
B,0; 50,2 52,7 56,8 39,1 38,5 31,9
SiO, 11,8 12,2 12,8 9,5 10,3 10,0
2(AlIF;) - - - 10,2 15,3 15,8
2(KF) 6,13 8,38 11,01 - - -
2(KBF,) - - - - - -
ZF/Z0 0,06 0,08 0,10 0,34 0,53 0,60
K,(O,F,) 38,0 35,1 30,5 41,2 35,9 42,3
Index
ax 10
Aussehen Gutes Gutes Gutes
Glas Glas Glas
nach nach nach
Tempern Tempern Tempern
Beispiel 0202,1 0202,2 0202,3 0202,4 0302,1 0302,2 0302,3
K.O 40,2 29,4 24,5 28,8 29,9 15,0 30,0
B,0; 50,1 51,3 51,3 47,5 448 444 45,0
Si0, 9,7 9,5 9,6 9.3 10,4 10,5 5.2
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rend

Beispiel 0202,1 0202,2 0202,3 0202,4 0302,1 0302,2 0302,3
2(AlF;) - 9,85 14,65 - 14,9 15,0 20,0
2(KF) - - - 14,45 - 15,1 -
2(KBF,) - - - - - - .-
IF/Z0 0 030 045 0,15 0,49 . 0,71 0,68
K,(O,F,) 40,2 29,4 24,5 433 299 . 301 30,0
Index 1,507, 1,484, 1,481, 1491, 1,483 1,468 -

o x 108 ' '

Aussehen Fliissiges, Hochvisko- Viskoses, Fliissiges, Hochvisko- Hochvisko- Schwer-
gutes Glas ses, gutes  gutes Glas gutes Glas ses, gutes  ses, gutes  schmelzbar
nach Glasnach nach nach Glasnach Glasnach 1100°C
Tempern Tempern Tempern Tempern - Tempern Tempern

Beispiel 0602,1 0602,2 0602,3 0602,4 0702,3 0702,4 0702,5

K;0 26,5 10,4 28,1 11,0 545 - 10,85 16,5

B,0, 42,1 42,3 44,3 44,6 35,45 35,25 34,5

Sio, 10,1 10,4 10,8 10,7° 10,8 10,8 11,0

2(AlF;) 15,8 15,8 11,2 11,1 15,6 15,6 16,3

2AKF) 5,2 214 5.6 22,6 32,25 27,05 21,8

2(KBF,) - - - - - - -

ZF/20 0,62 0,88 0,42 0,68 1,19 - 1,07 1,00

K (O,F,) - 31,7 31,8 33,7 336 317 379 38,3

Index 1,479 1,461 1,481 1,460, - - 1,465

0.x 109 : , :

Aussechen Viskoses, Fliissiges, Fliissiges, Fliissis,  Kuistalli- = Kristalli- Schwach
gutes Glas gutes Glas gutes Glas schwach  nischoder nischoder opalisierend
nach nach nach opalisie- phasen-  phasen-

Tempern Tempern Tempern rend getrennt  getrennt

Beispiel 0702,6 ©0702,7 0702,8 0702,9 - 0702,10 - 0802,1 0802,2

K,O 21,7 0 ’ 53 5,0 00 0 50

B,0; 34,5 41,2 40,8 40,2 40,2 39,0 39,8

SiO, 11,0 10,3 10,4 10,0 10,0 9,8 9,7

2(AlF,) 16,3 16,1 16,2 14,9 14,8 - 184 18,1

2(KF) 16,4 32,4 27,3 299 - 25,0 32,8 27,3

2(KBF,) - = - - - - -

XF/Z0 0,39 1,12 1,02 1,02 0,92 1,29 1,13

K.(OF,) 38,1 324 32,6 349 35,0 328 32,3

" Index 1,472 1,447 1,454 1,451 1,456 1,451 1,456

ax 106 , ,

Aussehen Gutes Gutes Gutes Opalisierend bei
Glas Glas Glas " Tempern. Klar bei

rascher Kithlung

Beispiel 0802,3 0802,4 ~ 0802,5 0802,6 0802,7 _ 0802,8 0802,9
K,;O 10,0 0 0 0 0 0 54
B,O, 39,4 394 370 40,6 40,5 384 35,6
Si0o, 10,0 9,8 10,2 9,9 9,6 9,9 10,4
2(AlF;) 18,2 10,2 11,9 12,8 14,1 . 16,1 19,5
2(KF) - 224 40,55 40,8 36,8 358 - 35,5 21,1
2(KBF,) - - - - - - 8,13
XF/z0 1,04 1,03 - 1,16 1,06 1,11 1,24 1,69
K,(O,F,) 32,4 40,55 40,8 36,8 35,8 35,5 346 .
Index 1,460 1,447 1,429,
ax 108 : ' 21,3
Aussehen Viskos Hochfliissig :

) opalisie-
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Beispiel 1502,1 1502,2 1502,3 1602,1 1602,2 1702,1 1702,2
K,O 48 45 44 4,6 4,3 4,0 13,3
B,0, 31,3 29,6 21,3 16,6 22,9 23,0 20,4
Sio, 13,5 17,7 21,9 29,6 27,3 30,0 29,9
2(ATF,) 17,3 16,5 15,9 16,9 15,6 14,7 17,6
2(KF) 18,7 17,8 17,2 18,2 16,9 15,9 6,6
2(KBF,) 7.2 - 6,9 6,6 71 6,5 6,1 6,1
ZF[Z0 1,58 1,47 1,40 1,711 1,40 1,27 1,21
K,(O,F,) 30,7 29,2 28,2 29,9 21,7 26,0 26,0
Index 1,425 1,427 1,428 1,432 1,433 1,434 1,446
ax 10° 20,6 20,2 21,1 20,2 18,4 19,0
Aussehen ’
Beispiel 3003,3 3003,4 3003,5 3103,1 3103,2 3103,3
K,0 5,3 16,0 24,0 16,0 16,0 16,1
B,0, 23,7 23,2 23,1 22,5 17,2 11,6
Sio, 21,2 21,3 214 214 26,7 32,1
2(AlF,;) 15,9 16,0 16,0 16,0 16,0 16,1
2KF) 18,5 8,0 0 8,0 8.0 8,1
2(KBF,) 7,7 7,7 7.8 8,0 8,0 8,0
ZF/Z0 1,63 1,36 1,16 1,40 1,46 1,53
K,(O,F,) 31,5 31,7 31,8 32,0 32,0 32,2
Index 1,423 1,435 1,443
ax 109 22,1 21,4 19,5 21,1 20,1 20,7
Aussehen Klar, jedoch Viskos bei Viskos bei Hochviskos

inhomogen 1000°C 1100°C bei 1100°C
Beispiel 3103,7 3103,8 3103,9 0304,1 0304,2 0304,3 0304.4
K,0 16,1 159 16,8 10,7 5.4 0 5,1
B,0; 16,8 17,8 13,3 32,0 34,6 373 30,7
5i0, 26,9 26,5 28,0 21,3 21,6 21,2 20,5
2(AlF3) 18,8 21,2 14,0 10,7 8,7 7.4 10,4
2(KF) 10,7 13,2 5,6 6,6 18,9 18,9 17,8
2(KBF,) 5.4 2,7 11,2 9,4 8,1 7,6 7.8
YF/Z0 1,48 1,43 1,64 1,02 1,02 0,93 1,15
K,(O,F,) 32,2 31,8 33,6 26,7 324 26,0 30,7
Index 18,0 17,5 214 22,0 25,0 26,0 29,0
ax10°
Aussehen Viskosbei Weisse Stark opa- Opalisie- Opalisie- Opalisie-  Weiss opali-

1050°C Kompo-  lisierendes rend rend rend sierend

nenteim  Glas
Glas

Beispiel 0304,5 0304,6 0304,7 0304,8 0304,9 0304,10
K,0 5,5 0 19,7 18,9 1,1 10,9
B,0; 32,7 31,3 29,5 284 33,2 32,7
Sio, 21,8 20,8 19,7 18,9 22,1 21,8
2(AlF,) 5,5 5,2 9,8 14,2 16,6 10,9
2(KF) 10,0 30,2 18,1 8,8 16,2 8,9
2(KBF,) 7,3 6,3 1,6 5.4 0,4 7.4
ZF/Z0 0,89 0,86 0,74 1,03 0,87 0,93
K,(O,F,) 32,8 36,5 39,4 33,1 27,7 27,2
Index 1,44 1,44
o x 109 24,0 22,0 26,0 24,0 19,0 19,0
Aussehen Weiss opa- Weiss opa- Opali- Opali- Klar,in-  Fast klar

lisierend  lisierend  sierend sierend homogen
Beispiel 0604,2 0604,3 0604,4 0604,5 0604,6
K,0 14,7 19,6 24,6 23,7 22,6
B,0; 19,6 19,6 19,7 244 224
Sio, 26,9 249 19,6 18,9 22,6

645 324
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In der Zeichnung wird in graphischer Form gezeigt, dass
eine ungefihr lineare Beziehung zwischen dem Verhdltnis
von Fluor- und Sauerstoffatomen ZF/ZO zum Brechungsin-
dex besteht. Es werden lediglich jene Zusammensetzungen
angegeben, bei welchen der Brechungsindex in der Tabelle

Beispiel 0604,2 0604,3 . 0604,4 0604,5 0604,6
2(AlF3) 17,1 19,6 19,6 18,9 18,1
2(KF) 17,5 12,1 12,9 14,1 13,5
2(KBF,) 2,1 2,1 1,8 0 0
ZF/Z0 1,21 1,24 1,29 1,05 1,00
K,(O,F,;) 34,3 34,3 39,3 37,8 36,1
Index 1,45 - 146
ax 106 20,5 . -19,0 18,0
Aussehen Gelb opa- Klares Gelb opa- Klares Klares
lisierend  Glas lisierend  Glas Glas
Beispiel 0704,1 0704,2 0704,3 0704,4 0704,5
K,O 4,0 8,8 4,0 4,2 4,1
B,O; 30,8 30,7 28,1 34,0 30,9
Sio, 25,7 25,6 29.4 22,1 25,8
2(AlF;) 14,7 14,6 14,4 15,1 14,7
2(KF) 19,1 14,0 18,8 20,8 194
2(KBF,) 2,9 3,1 2,7 1,9 26 -
XF/Z0 1,01 0,93 0,99 0,98 1,00
K,(OF,) 26,0 25,9 25,5 26,9 26,1
Index 1,43 1,43 1,43 1,43 1,43
ax10°® 22,0 19,0 20,5 22,0 20,5
Aussehen Klares Klares Klares Klares Klares
Glas Glas Glas Glas Glas

mit mindestens vier bedeutsamen Ziffern eingetragen ist. Die

30 Zusammensetzungen ungewisser Homogenitét sind in der
Zeichnung durch in Klammer gesetzte Kreuze angedeutet. In
der Tabelle sind auch Werte fiir die Warmeausdehnungszah
e einiger der Zusammensetzungen angegeben.

1 Blatt Zeichnungen'
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