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Zwar ist P,Os als glasbildendes Oxid gut bekannt, je-
doch hat reines P,Os-Glas (im Gegensatz zum SiO,-
Glas) keine technische Bedeutung wegen seiner aul3eror-
dentlich hohen Hygroskopizitidt. Dagegen lassen sich
mehrkomponentige Phosphatgldser schmelzen, die eine
praktische Anwendung finden. Die Anzahl der Zwei-
stoffsysteme R,0,—P,0s, die Glasbildung zeigen, be-
tragt 27 [1]. R ist ein Element der Gruppen I bis VI des
Periodensystems. Die Schmelztemperaturen der Alkali-
und Erdalkaliphosphatglaser sind niedriger als die der
entsprechenden Silicate, da die chemische Bindung in
den Phosphatsystemen einen hoheren ionischen Anteil
hat. Entsprechend sind auch die Transformations- und
Erweichungstemperaturen niedriger (Tabelle 1).

In Abhéngigkeit vom Polymerisationsgrad n der
Phosphatanionen unterscheidet man im kristallinen Zu-
stand Mono- (Ortho-) PO3~, Di- (Pyro-) P,O4", Tri-,
Tetra-, usw. und Oligo-, Poly- (PO3).. sowie Ultraphos-
phate. Dieselbe Zusammensetzung wie Polyphosphate
(lineare Kettenstruktur) haben auch Meta- (Zyklo-) oder
Ringphosphate (n = 3 bis 8). Ultraphosphate haben eine
vernetzte Kettenstruktur.

Glasartig erstarren bei normaler Abkiihlung nur
Schmelzen mit Poly-, Meta- oder Ultraphosphat-Zusam-
mensetzung. Dieses Merkmal der Glasbildung in bini-
ren Phosphatsystemen kann fiir eine Vorhersage der
Glasbildung in terndren und mehrkomponentigen Syste-
men genutzt werden. Dazu berechnet man die thermody-
namische Wahrscheinlichkeit der Bildung moglicher bi-
ndrer Verbindungen ausgehend von der Zusammenset-
zung des Rohstoffgemenges. Dazu wertet man die Reak-
tionsprodukte und ihre Mengenverhéltnisse hinsichtlich
ithrer thermodynamischen Bildungswahrscheinlichkeit
aus. Falls Poly-, Meta- und/oder Ultraphosphate oder
andere Verbindungen (z.B. Silicate) entstehen, die als bi-
ndre Verbindungen Gléser bilden, kann eine Glasbil-
dung beim Erstarren der betreffenden Schmelze mit gro-
Ber Wahrscheinlichkeit angenommen werden. Natiirlich
besitzt eine solche Prognose nur qualitativen Charakter,
da die Glasbildung ein kinetischer Vorgang ist.
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Bild 1. Glasbildungsbereich im Dreistoffsystem SrO—SiO,—
—P,0s5. Prognose der Glasbildung auf der Basis von:
Sr(PO5), + SiP,0O; (Bereich I); SiP,O, (Bereich II); SiP,O; +
+ SiO; (Bereich I1I); SiO, (Bereich 1V); experimentell ermittelte
Grenze des Glasbildungsbereiches: Kurve 1 = bei 1200°C (Hal-
tezeit 1 h), Kurve 2 = bei 1400°C (Haltezeit 1 h).

Auf diese Weise wurde die Glasbildung von Drei-
stoffsystemen RO-SiO,—P,05 bzw. RCO;—SiO,—
—H;PO, untersucht, wobei R = Strontium und Barium
war [2]. Im Strontium-Silicophosphatsystem sind als bi-
ndre Verbindungen sechs Strontiumphosphate, drei
Strontiumsilicate und Siliciumpyrophosphat SiP,O- be-
kannt. Die Kombination dieser Produkte ergibt insge-
samt 55 Reaktionen. Diese Reaktionen wurden fiir 51
verschiedene Rohstoffgemische (in 10-Mol%-Schritten)
in dem zu untersuchenden Zusammensetzungsbereich
analysiert, d.h. insgesamt 55 X 51 = 2805 Reaktionen.
Die Ergebnisse sind in Bild 1 zusammengefal3t.

Im System BaO—SiO,—P,Oj5 bilden sich sechs Bari-
umphosphate, fiinf Bariumsilicate und SiP,0, also 12
bindre Verbindungen, die in allen mdglichen Kombina-
tionen 83 Reaktionen ergeben. Die Glasbildungsanalyse
wurde an 56 Rohstoffgemischen durchgefiihrt, d.h. fiir
insgesamt 83 X 56 = 4648 Reaktionsgleichungen. Bild 2
zeigt, daB auch in diesem Fall gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment in dem iiberpriiften Temperatur-
bereich beobachtet wurde.
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Tabelle 1. Transformationstemperaturen, 7,, und Wirmeausdehnungskoeffizienten, «, einiger Phosphatgléser (nach [1])?

bindre Systeme T, bzw. Ty-Bereich (in °C) T,- und a-Werte fiir die Glaszusammensetzung 50R O - 50P,05”
fur die bindren Systeme T, in °C o in 10-7 K1
Li,O—P,0s5 335 335 145
Na,0—P,05 130 bis 290 275 bis 280 203 bis 289
K,0—-P,05 113 bis 158 - —
Ag,0—P,05 154 154 195
MgO—P,05 500 bis 585 544 bis 563 68 bis 80
CaO—P,0s 400 bis 540 518 bis 540 96 bis 110
ZnO—P,0s 212 bis 520 520 67 bis 70
BaO—P,0;5 314 bis 470 462 bis 470 134 bis 145
PbO—P,0;5 133 bis 297 297 135

2 Die fiir eine bestimmte Verbindung angegebenen Werte unterscheiden sich oft erheblich, da die untersuchten Eigenschaften
abhéngig sind einerseits vom Wassergehalt (der aber oft nicht bekannt ist und nach einigen Angaben sogar 10 bis 20 Mol% erreichen
kann) und andererseits von der Schmelztemperatur und -dauer, die die chemische Zusammensetzung infolge der hohen Verdampfung

von P,Os und Alkaliphosphaten verandern.

3 R, steht fiir die unter bindren Systemen aufgefiihrten Elemente.

sio,
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Bild 2. Glasbildungsbereich im Dreistoffsystem BaO—SiO,—
—P,0s. Prognose der Glasbildung auf der Basis von:
Ba(PO;), + SiP,0; (Bereich I); SiP,0, (Bereich II); SiP,O; +
4 BaSi205 (Bereich III), S]P207 + SIOZ + BaSi205 (BCI'CiCh
IV); SiO, + BaSi,Os + SiP,0; (Bereich V). Durchgezogen ist
die experimentell ermittelte Grenze des Glasbildungsbereiches
bei 1200°C (Haltezeit 1 h).

Phosphatgldser haben eine Reihe von Eigenschaften,
die fiir praktische Anwendungen vorteilhaft sind. Die
Phosphatglasmatrix bietet eine geordnetere Nahord-
nungsstruktur fiir eingebaute Aktivator-Ionen als Sili-
catgldser. Deshalb sind mit Ionen Seltener Erden do-
tierte Phosphatgldser als Lasermaterialien von groBem
Interesse [3]. Auf Phosphatglasbasis gibt es athermale
Glaser fiir Hochleistungslaser und Warmeschutzglaser,
die im IR-Bereich stark absorbieren. Die UV-Absorp-
tionskante der Phosphatglaser ist zu kurzen Wellenldn-
gen hin verschoben, deshalb eignen sie sich besonders
als UV-Fenster. Auf der Basis von Metaphosphaten von
Aluminium und anderen leichten Elementen sind opti-
sche Glaser mit niedriger Brechzahl und guter Wasser-
und Verwitterungsbestandigkeit bekannt. Mit Silberio-
nen dotierte Mataphosphatglédser finden in der y-Strah-
lendosimetrie Anwendung. Wenn auch die Phosphatgla-

ser fir ihre geringe chemische Bestindigkeit bekannt
sind, gegen FluBsaure sind sie bestandiger als Silicatgla-
ser, was im Spezialfall ausgenutzt werden kann.

In neuerer Zeit haben Phosphatglidser wieder Inter-
esse aufgrund ihrer niedrigschmelzenden Eigenschaften
gefunden. Anwendungen erdffnen sich in den Bereichen
bleifreie Lotglaser, Glasuren und Emails, Antioxida-
tionsschichten fiir Stahl, Niob und seine Legierungen,
bleifreie Glasfritten fiir Dickschichtpasten oder als Fiill-
material in Kompositen mit hochschmelzenden organi-
schen Polymeren.

Neben den genannten Vorteilen haben reine Phos-
phatglédser auch schwerwiegende Nachteile:

= geringe chemische Bestdndigkeit und bei hoch-P,Os-
haltigen Glasern sogar hygroskopisches Verhalten,

= relativ hohe Kristallisationsneigung,

= starker Angriff der Phosphatglasschmelzen auf

Feuerfest- und Tiegelmaterialien,

= hohe Verdampfungsverluste beim Schmelzen.
Zur Minderung und sogar Beseitigung dieser Nachteile
haben sich Zusitze von anderen glasbildenden Oxiden
(SiO,, B,03, GeO,, V,05 und Al,O3) bewihrt. Die For-
schungsergebnisse am Lehrstuhl fiir Silikattechnologie
der TU Riga zeigen, daB z.B. lithium-, barium, lanthan-
und aluminiumhaltige Silicophosphatgldser fiir Neo-
dym-Glaslaser giinstige Spektral- und Lumineszenzei-
genschaften haben, besonders wenn der Wassergehalt
des Glases mittels Fluoridzugabe wahrend des Schmelz-
vorganges reduziert wird.

Im System Na,0O—Al,05;—SiO,—P,05 kann man
Glasuren mit effektiver Triibung, guter Oberflichenqua-
litdt und hohem Glanz herstellen, die fiir dichtgebrannte
Erzeugnisse aus carbonatarmem Ton geeignet sind.

Aus Bariumborat- und Alumo-Silicophosphat-Syste-
men konnen Antioxidations- und Isolieremails zum
Schutz von Nioblegierungen (bis 800 °C) hergestellt wer-
den. Im Vakuum eingebrannt, behalten sie ihre Eigen-
schaften bei Hochtemperaturanwendung iiber 1000 h an
Luft oder im Vakuum bei. Andere Glaszusammenset-
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zungen konnen als Emails fiir Eisen—Kobaltlegierungen
dienen, die die einzelnen Bleche der Transformatoren-
kerne untereinander verbinden, gleichzeitig elektrisch
isolieren und keine Gase bei 650 bis 700 °C Betriebstem-
peraturen freisetzen.

Auf der Basis von Barium-Silicophosphatsystemen
sind Glasuren und Emails mit einem Ausdehnungskoef-
fizienten von @ = 78 bis 120 + 10~7 K~! und Einbrenn-
temperaturen von 820 bis 1050 °C entwickelt worden, die
im Bereich von 735 bis 865°C kristallisieren und als De-
kore Anwendung finden.

Ionenselektive Glaser fiir die Bestimmung von Man-
gan, Kobalt oder Kupfer in waBrigen Losungen kann
man auf der Basis der betreffenden Borphosphat-
systeme herstellen.

Die Ergebnisse zeigen, daB3 die speziellen Eigenschaf-
ten der Phosphatgldser durch Kombination mit Silicat-,
Borat- und anderen Glasern weitgehend erhalten bleiben

Anschriften der Autoren:

J. Vaivads

Technische Universitat Riga
Lehrstuhl fiir Silikattechnologie
Azenes iela 14, LV-1048 Riga

R. Weilmann

Universitdt Erlangen-Niirnberg

Institut fiir Werkstoffwissenschaften III (Glas und Keramik)
Martensstrae 5, D-91058 Erlangen

Technischer Bericht

und gleichzeitig die Nachteile wie geringe chemische Be-
standigkeit der reinen Phosphatglaser soweit vermindert
werden konnen, daf3 diese Glaser praktische Anwendung
finden. Fiir die Entwicklung spezieller mehrkomponenti-
ger Phosphatgléaser hat sich gezeigt, daB3 die Anwendung
thermodynamischen Modellrechnungen fiir die Voraus-
sage der Glasbildung eine hilfreiche Methode darstellt.
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