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(57)  Sammendrag

En varmestabil glassblanding omfatter 45-68 vekt-% SiO,, 0-20 vekt-% Al,0s, 0-20 vekt-% ZrO,, 0-10
vekt-% B,0;, 2-12 vekt-% Na,0, 3,5-9 vekt-% K,0, 1-13 vekt-% CaO og 0-8 vekt-% MgO, der det totale
innhold av SiO,, AL,O; og ZrO, ikke er over 70%, det totale innhold av Al,O; og ZrO, ikke er mindre enn
2%, det totale innhold av Na,O og K,O ikke er mindre enn 8% og der blandingen eventuelt ogsa inneholder
BaO og/eller SrO i andeler slik at 11% < MgO + CaO + BaO + SrO < 30%. Slike glassblandinger finner

anvendelse for fremstilling av substrater for emisjonsskjermer eller for sikre brannmotstandsdyktige

glasselementer.
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Foreliggende oppfinnelse angér glassblandinger som er egnet for omdanning til en glassbane
hvorfra det kan skjeres plater som er meget varmemotstandsdyktige. Disse plater kan benyttes
for fremstilling av brannmotstandsdyktige plater eller kan tjene som substrater for fremstilling av

plasmaskjermer, elektroluminescente skjermer og koldkatodeskjermer (feltemisjonsdisplay).

Glassblandingen ifelge oppfinnelsen for fremstilling av slike substrater som tilherer familien
silika-soda-kalsiumglass, vanligvis benyttet for plater som er ment for bygninger eller for
kjeretoyer. Selv om denne type glass er absolutt tilfredsstillende ndr det gjelder kjemisk
motstandsevne, planhet og defekter, lar temperaturoppfgrselen noen ganger noe tilbake & gnske.

Ved fremstilling av emisjonsskjermer, blir slike substrater underkastet flere termiske
behandlinger som er ment for & stabilisere dimensjonene for substratet og for & fiksere en serie
filmer av forskjellige forbindelser som emalje, avsatt pa overflaten. Fikseringen av disse filmer
med st¢rre eller mindre tykkelse krever at temperaturen i substratet heves til verdier over 550°C.
Selv om den termiske ekspansjonskoeffisient for silika-soda-kalsiumglassene som benyttes kan
vaere av samme sterrelsesorden som forbindelsene som avsettes pa overflaten, er
temperaturoppferselen utilstrekkelig og den ma bzres pé en opprettet plate under den termiske
behandling for & forhindre enhver deformasjon.

Glassene som benyttes for fremstilling av brannmotstandsdyktige plater tilharer generelt familien
borsilikatglass. Disse glass som har meget god varmemotstandsevne og termisk
sjokkmotstandsevne karakteriseres generelt ved en lav termisk ekspansjonskoeffisient. Dette
sistnevnte karakteristikum tillater ikke at haye belastninger utvikles i glassene ved termisk
aldring og ekningen i den mekaniske styrke er tilsvarende begrenset pd denne maéte.
Foreliggende oppfinnelse foreslar & overvinne de begrensninger som bruken av disse kjente glass
legger pa den ene eller andre av de ovenfor antydede anvendelser.

En gjenstand for oppfinnelsen er en glassblanding som muliggjer fremstilling av en plate i
hvilken belastninger like haye som de som utvikles i en plate av vanlig silika-soda-kalsiumglass
kan opprettes ved termisk aldring.

Foreliggende oppfinnelse har ogsa til gjenstand en glassblanding som muliggjer fremstilling av
et substrat hvis overflate-utarming av alkaliioner er mindre enn det som observeres pé et substrat
som fremstilles fra vanlig silika-soda-kalsiumglass.
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Nok en gjenstand for oppfinnelsen er en glassblanding som kan smeltes og omdannes til en bane
av floatglass pa et bad av smeltet metall under temperaturbetingelser som er n&r de som benyttes
for vanlig silika-soda-kalsiumglass.

Foreliggende oppfinnelse er avdelt fra NO 19962457 som angér en glassblanding som pa
vektbasis inneholder de folgende bestanddeler i falgende andeler:

Si0y 45 til 68%
Al»O3 0 til 20%
ZrOg 0 til 20%
B703 0 til 10%
NayO 21l 12%
K»O 3,51l 9%
CaO 1til 13%
MgO 0til 8%

idet summen av innholdet av oksydene SiOp, AlpO3 og ZrOj, forblir lik eller mindre enn 70%,
summen av innholdet av oksydene AlpO3 og ZrO7 er lik eller starre enn 2%, summen av
innholdet av alkalimetalloksydene NayO og K»O er lik eller sterre enn 8% og der blandingen,

hvis gnskelig, inneholder oksydene BaO og/eller SrO i andeler slik at:
11% < MgO + Ca0 +BaO + SrO <30%

hvorved blandingen har et belastningspunkt lik eller sterre enn ca. 530°C, og en
ekspansjonskoeffisient (ot 35.300:c) mellom 80 og 9510—7/°C.

Det er generelt akseptert at glass ikke lenger har noen viskes oppfersel under en karakteristisk
temperatur som kalles belastningspunktet og som tilsvarer en viskositet i sterrelsesorden 1014,3
poise. Av denne grunn er denne temperatur et interessant referansepunkt for 4 bedemme
temperaturoppfarselen for et glass. Som et resultat av kombinasjonen av bestanddelene slik de
fremstar, har glassene som oppfyller denne definisjon et belastningspunkt som er minst ca. 25°C
heyere enn den til et vanlig silika-soda-kalsiumglass. For hovedandelen av glassene er denne
forskjell minst 45 til 50°C.
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Denne kombinasjon av bestanddeler muliggjer ogsd at det oppnéds glass hvis termiske -
ckspansjonskoeffisient forblir i samme storrelsesorden som den til konvensjonelt silika-
soda-kalsiumglass.

Blant glassene inneholder noen aluminiumoksyd, og eventuelt ogsa zirkoniumoksyd, mens andre
inneholder zirkoniumoksyd og eventuelt aluminiumoksyd. For & skille mellom disse vil de
forstnevnte angis som aluminiumholdige og disse er gjenstand for stamsgknaden 19962457,
mens de sistnevnte angir som zirkoniumholdige og er gjenstand for foreliggende oppfinnelse.

Glassblandingene ifelge foreliggende oppfinnelse, som kalles zirkoniumholdige, omfatter de
nedenfor angitte bestanddeler i de folgende vektandeler:

Si0; 45 til 63%
710y 6,5 til 20%
Al)O3 0 til 18%
Nay0 2 til 12%
K70 3,5 til 9%
CaO 1til 13%
MgO 0til 8%

der summen av innholdet av oksydene SiO, ZrOp, og AlyO3 forblir lik eller mindre enn 70%,
summen av innholdet av alkalimetalloksydene NayO og KO er lik eller sterre enn 8%, hvorved

blandingen, hvis gnskelig, inneholder oksydene BaO og/eller SrO i andeler slik at:
11% < MgO + CaO + BaO + SrO < 24%

og der blandingen har et belastningspunkt lik eller sterre enn ca. 530°C og en termisk
ekspansjonskoeffisient (a »5.300°c) mellom 80 og 95¢10—7/°C.

I denne familie av glass er SiOj-innholdet en funksjon av narvaret av andre oksyder som ogsd
er vanskelig & smelte, for eksempel ZrOp, og eventuelt AlpO3. Sdledes mé deres maksimale
SiO7-innhold ikke overskride 63%; over denne verdi krever smeltingen av den vitrifiserbare

blanding og raffineringen av glasset, haye temperaturer, noe som forarsaker at akselerert slitasje
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pa det ildfaste materialet i ovnene. Videre er det innenfor oppfinnelsens ramme funnet at en
gkning av SiOj-innholdet ikke fremmer noen gkning av glassets belastningspunkt. Under 45

vekt-% SiO», er stabiliteten for glassene ifelge oppfinnelsen utilstrekkelig.

De zirkoniumholdige glass ifelge oppfinnelsen og som ikke er lette & smelte, og hvis viskositeter

er best tilpasset for floatfremstilling av glass pa et bad av smeltet metall og som har de heyeste
belastningspunkter, inneholder mellom 45 og 63% Si0».

P4 samme mate som for de aluminiumholdige glass er det pavist at smeltingen av de

zirkoniumholdige glass forblir innenfor aksepterbare temperaturgrenser, forutsatt at summen av
oksydene SiO7, AlpO13 og ZrO9 forblir lik eller mindre enn 70%. Uttrykket aksepterbare grenser

skal her bety at den temperatur for glasset som tilsvarer logn = 1,6 ikke overskrider ca. 1630°C
og fortrinnsvis 1590°C.

I de zirkoniumholdige glass ifelge oppfinnelsen er summen av oksydene AlpO3 og ZrOp
fortrinnsvis lik eller sterre enn 8% og helst mellom 8 og 22%. ZrO-innholdet ligger fortrinnsvis

mellom 8 og 15%.

Disse zirkoniumholdige glass skiller seg srlig fra de aluminiumholdige glass omtalt ovenfor
ved fravaeret av bor fordi, i motsetning til Al9O3, nerveeret av ogsa et hgyt innhold av ZrO» i

glassene ifelge oppfinnelsen ikke har den virkning at viskositeten gkes ved heye temperaturer.

De zirkoniumholdige glass ifalge oppfinnelsen har ogsé fordelen av at de er-vel tilpasset
smelteteknikkene som forbindes med at glasset flyter pa et bad av smeltet metall. S&ledes er det
funnet at disse glass resulterer i lav korrosjon pa ildfast materiale, av AZC (alumina-
zirkonia-silika)-typen, slik de vanligvis benyttes i denne ovnstype. Disse glass garanterer saledes
en optimalisering av levetiden for ovnen.

De foretrukne blandinger av zirkoniumholdige glass ifalge oppfinnelsen inneholder de nedenfor
angitte bestanddeler i felgende vektandeler:

SiOp 45 til 59%
Zr0p 8 til 15%
Al O3 0 til 10%
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NapO 4t110%
K70 3,5 il 7%
Ca0 1412%
MgO 1t 7%

der summen av innholdene av oksydene SiOp, AlpO3 og ZrO; forblir lik eller mindre enn 70%,

summen av innholdet av alkalimetalloksyder er lik eller starre enn 10%, idet blandingen
eventuelt ogsé inneholder oksydene BaO og/eller SrO i andeler slik at:

14% <MgO + Ca0 + BaO + SrO < 22%

hvorved glassblandingen har et belastningspunkt lik eller st¢rre enn ca. 550°C, og en termisk
ekspansjonskoeffisient (@ 35.300°c) mellom 82 og 95¢10—7/°C.

Generelt sagt, er innflytelsen for de andre oksyder pd egnetheten for glassene ifelge oppfinnelsen
for smelting og flyt pa et metallbad, sa vel som egenskapene, som falger:

Oksydene NagyO og K2O muliggjer at smeltetemperaturen for glassene ifslge oppfinnelsen og

deres viskositeter ved haye temperaturer opprettholdes innenfor de ovenfor antydede grenser.
For & oppna dette forblir summen av innholdet av disse oksyder lik eller sterre enn 8%. Ved
sammenligning med et vanlig silika-soda-kalsiumglass muliggjer det samtidige n®rveer av disse
to oksyder i klassene ifelge oppfinnelsen, enkelte ganger i svert like andeler, at deres kjemiske
motstandsevne og szrlig deres hydrolytiske motstandsevne og ogsa deres resistivitet, gkes
betydelig. @kningen av resistiviteten i glassene er fordelaktig ved visse anvendelser og serlig nar
de benyttes som substrat for koldkatodestraleskjermer (field emission displays). I disse skjermer
dannes det elektriske overflatefelt som fordrsaker en lokalisert konsentrasjon av elektroner.
Denne konsentrasjon kan forirsake en ugnsket migreringsreaksjon av alkali hvis resistiviteten i
glass er utilstrekkelig slik tilfellet er ved vanlige silika-soda-kalsiumglass.

Jordalkalimetalloksydene som innferes i glassene ifalge oppfinnelsen har den totale virkning at
de gker belastningspunktet og dette er grunnen til at summen av innholdet av disse pa vektbasis
mé veere minst 11%. Over ca. 24% kan tendensen i glasset til devitrifisering gke i andeler som er
uforenelige med floatprosedyren pa et metallbad. For & holde devitrifiseringen av glassene
innenfor aksepterbare grenser, ma vektinnholdet av henholdsvis CaO og MgO ikke overskride 13
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og 8%. MgO-innholdet er fortrinnsvis lik eller mindre enn 5%.

MgO, CaO og i mindre grad SrO muliggjer at belastningspunktet kan heves; BaO og StO
muliggjer at den kjemiske motstandsevne for glassene ifglge oppfinnelsen og ogsé deres
resistivitet, kan gkes. BaO har ogsa virkningen av & redusere smeltetemperaturen og ogsa
viskositeten for glassene ved heye temperaturer.

De fordeler som oppnés ved glassblandingen ifelge oppfinnelsen vil forstds bedre ut fra de
eksempler som er oppsummert i den nedenfor falgende tabell 1.

Glass nr. 1 tilsvarer en konvensjonell silika-soda-kalsiumglassblanding som benyttes for
fremstilling av en glassbane ved floatglassprosessen pé et smeltet bad; glass nr. 2 tilsvarer et
kjent borsilikatglass. Belastningspunktet T1, den termisk ekspansjonskoeffisient, viskositetene
og likviduétemperaturen sa vel som den hydrolytiske motstandsevne (DGG) og resistiviteten ble
mélt ved metoder som er velkjente for fagmannen.

Glassene 3-5* i tabell 1 illustrerer glassblandingen ifglge oppfinnelsen.

Som cksemplene viser er viskositets- og likvidusegenskapene for glassene ifelge oppfinnelsen
tilstrekkelig neer de til referanseglasset til & kunne fremstilles og omdannes til et bdnd under s &
si de samme betingelser.

Ved floatteknikken blir séledes glassene ifelge oppfinnelsen fremstilt i form av en bane med
neyaktig kontrollert tykkelse som kan variere fra 0,5 til 10 mm. Fra banen skjeeres det plater til
onsket format for disse underkastes en termisk behandling for & stabilisere platedimensjonene.
Disse plater er sé ferdige til 4 kunne tjene som et substrat som vil akseptere avsetningen av
forskjellige filmer og de termiske behandlinger som fikseringen krever.

Disse ark eller plater som har vaert underkastet en termisk aldring eller seiggjoring, kan
innarbeides i isolasjonsvinduer eller plater eller til laminerte elementer. Disse
isolasjonselementer bestar av plater som er forbundet i par ved hjelp av en bundet
mellomliggende profil og teknikken for montering av disse i rammen som berer dem er slik at,
nér de eksponeres mot flammer, blir kanten av platen pé brannsiden eksponert gyeblikkelig eller
i alle fall efter en kort forsinkelse mot den termiske striling eller flammene selv, noe som gjor



det mulig & begrense de termiske belastninger som ellers vanligvis oppstér i en plate som
oppvarmes mer ved sentrum enn langs kantene. Sammenhengen mellom termisk seiggjering med
god kvalitet og monteringen av enheten tillater at et slikt element kan forbli pé plass i til-
strekkelig tid til 4 tilfredsstille de gjeldende standarder.

De laminerte elementer fremstilles ved & foye sammen plater ved hjelp av en mellomliggende
plastfilm, generelt er glassplaten ogsé termisk aldret.
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TABELL 1

Nr.1 Nr.2 Nr.3 Nr. 4 Nr. 5 *Nr. 6 *Nr. 7
Si0y 71,7 81,0 54,6 52,0 53,05 52 52
Aly03 0,6 22 3,0 4,0 3,25 2 5,0
ZrOy 10,0 11,0 9,25 5 4
By03 13
Nay;O 13,9 3,6 6,0 7,0 4,25 4,0 50
K570 0,2 6,9 5,0 6,05 8,0 6,0
MgO 4,1 4,2 7,0 2,05 4,0 5,0
Ca0 9,5 3,5 9,0 7,2 8,0 10,0
SrO 8,0 3,0 9,15 9,0 7,0
BaO 3,8 2,0 5,75 8,0 6,0
Ty (°C) 507 510 606 600 612 574 575
T(logn =7,6)
(°C) 725 821
o(x10°7°C) 88,5 32 81,5 84 81,5 93,5 91,3
Log p(Q.cm)
(ved 250°C) 6,6 9,7 9,65 10,7 11,3 10,7
D.G.G. (mg) 30
T(logn=1,6)
(°C) 1550 >1800 1554 1450 1539 1413 1415
T(logn=3,5)
(°C) 1085 1192 1120 1172 1078 1072
Tikvidus
(°C) 1020 1360 1120

Nr. 4 til 7 - Teoretiske blandinger

*Nr. 6 og 7 - ikke i henhold til oppfinnelsen
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Patentkrayv

1.

Glassblanding for fremstilling av termisk stabile substrater eller plater,
karakterisert v e d atdeninneholder folgende
bestanddeler i folgende vektandeler:

SiOy 45 til 63%
ZrOg 6,5 til 20%
AlO3 01l 18%
NayO 2til 12%
K70 3,511 9%
CaO 1til 13%
MgO 0til 8%

der summen av innholdet av oksydene SiO2, ZrOj, og AlpO3 er lik eller mindre enn
70%, summen av innholdet av alkalimetalioksydene NajO og K5O er lik eller storre

enn 8%, hvorved blandingen eventuelt ogsé inneholder oksydene BaO og/eller SrO i
andeler slik at:

11% <MgO + CaO + BaO + SrO < 24%

hvorved blandingen har et belastningspunkt lik eller st¢rre enn ca. 530°C og en termisk
ekspansjonskoeffisient (0:35.300°C) mellom 80 og 95+10—7/°C.

2.
Glassblanding ifelge kravl, k a r a k t eri s ert v e d atden
inncholder de folgende bestanddeler i falgende vektandeler:

SiO; 45 til 63 %
ALO; 0til 18 %
Zr0, 6,5 til 20 %
Na,0 4112 %
K0 3,517 %
CaO 1113 %

MgO 1til 8 %.
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3.

Glassblanding ifelge krav leller2, k ar a k terisert ved
at summen av innholdet av oksydene ZrOy og Al»O3 er slik at innholdet er lik eller

starre enn 8 vekt-%.

4.

Glassblanding ifelgekrav 1til3, k ara k terisert ved at
innholdet av ZrO9 er fra 8 til 15 vekt-%.

5.

Glassblanding if¢lge et hvilket som helst av kravene 1till4, k a r a k -
terisert v e d atSiOz-innholdet er fra 45 til 59 vekt-%.

6.

Glassblanding ifelge et hvilket som helst av kravene 1 til5, k a r a k -
terisert v e d atdetinneholder folgende bestanddeler i felgende
vektandeler:

Si0y 45 til 59%
710, 8 til 15%
Aly03 0 til 10%

NayO 411 10%
K70 3,5 til 7%
Ca0 1 til 12%
MgO 1l 7%

der summen av innholdet av alkalimetalloksyder er lik eller sterre enn 10%, hvorved
blandingen eventuelt ogsé inneholder oksydene BaO og/eller SrO i andeler slik at:

14% <MgO + CaO + BaO + SrO <22%

hvorved blandingen har et belastningspunkt lik eller sterre enn ca. 550°C, og en termisk
ekspansjonskoeffisient (a5-300°C) mellom 85 og 95+10—7/°C.

7.
Glassblanding ifelge et hvilket som helst av de foregdende krav, k a r a k -
ter isert v e d atsummenavinnholdet av oksydene Al,O; og ZrO;
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ligger mellom 8 og 22 vekt-%.

8.

Glassblanding ifelge et hvilket som helst av de foregende krav, k a r a k -
terisert v e d atdenharen viskositet tilsvarende logn = 1,6 ved en
temperatur lik eller under 1630 °C og fortrinnsvis 1590 °C.

9.

Glassblanding ifalge et hvilket som helst av de foregdende krav, k a r a k -
terisert v e d atdenharen viskositet tilsvarende logn = 3,5 ved en
temperatur lik eller under 1220 °C og fortrinnsvis 1170 °C.

10.

Glassblanding ifelgekrav9, k ar a k t er i s ert v e d atden
har en likvidustemperatur lik eller under den temperatur som tilsvarer viskositeten
logn =3.5.

11.
Anvendelse av glassblandingene ifolge kravene 1 til 10 for fremstilling av substrater for
emisjonsskjermer fra en glassplate skéret fra en glassbane fremstilt ved flyt av glasset
pé et bad av smeltet metall.

12.

Anvendelse av glassblandingene ifalge et hvilket som helst av kravene 1 til 10 for
fremstilling av en brannmotstandsdyktig plate fremstilt fra en glassplate eller et ark
skéret fra en glassbane fremstilt ved flyt av glasset pé et bad av smeltet metall.
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