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Zwar ist P2O5 als glasbildendes Oxid gut bekannt , je-
doch hat reines P 2 0 5 - G l a s (im Gegensatz zum Si02-
Glas) keine technische Bedeutung wegen seiner außeror-
dentlich hohen Hygroskopizität . Dagegen lassen sich
mehrkomponent ige Phosphatgläser schmelzen, die eine
praktische Anwendung finden. Die Anzahl der Zwei-
stoffsysteme R ; ^ 0 ^ - P 2 0 5 , die Glasbi ldung zeigen, be-
trägt 27 [1]. R ist ein Element der G r u p p e n I bis VI des
Periodensystems. Die Schmelztemperaturen der Alkali-
und Erdalkal iphosphatgläser sind niedriger als die der
entsprechenden Silicate, da die chemische Bindung in
den Phosphatsystemen einen höheren ionischen Anteil
hat . Entsprechend sind auch die Transformations- und
Erweichungstemperaturen niedriger (Tabelle 1).

In Abhängigkeit vom Polymerisationsgrad η der
Phosphatan ionen unterscheidet m a n im kristallinen Zu-
stand M o n o - (Ortho-) P 0 | - , Di  (Pyro-) P2OJ", Tri-,
Tetra-, usw. und Ohgo- , Poly- ( P O ^ ) o o sowie Ul t raphos-
phate. Dieselbe Zusammense tzung wie Polyphosphate
(lineare Ket tens t ruktur) haben auch Meta- (Zyklo-) oder
Ringphosphate {n 3 bis 8). Ul t raphospha te haben eine
vernetzte Ket tenstruktur .

Glasart ig erstarren bei normaler Abküh lung nur
Schmelzen mit Poly-, Meta - oder Ul t raphospha t -Zusam-
mensetzung. Dieses M e r k m a l der Glasbi ldung in binä-
ren Phosphatsystemen k a n n für eine Vorhersage der
Glasbi ldung in ternären und mehrkomponent igen Syste-
men genutzt werden. D a z u berechnet m a n die thermody-
namische Wahrscheinlichkeit der Bildung möglicher bi-
närer Verbindungen ausgehend von der Zusammenset -
zung des Rohstoffgemenges. D a z u wertet m a n die Reak-
t ionsprodukte und ihre Mengenverhältnisse hinsichtlich
ihrer thermodynamischen Bildungswahrscheinlichkeit
aus. Falls Poly-, Meta- und /ode r Ul t raphospha te oder
andere Verbindungen (z. B. Silicate) entstehen, die als bi
näre Verbindungen Gläser bilden, kann eine Glasbil-
dung beim Erstarren der betreffenden Schmelze mit gro-
ßer Wahrscheinlichkeit angenommen werden. Natür l ich
besitzt eine solche Prognose nur qualitativen Charakter ,
da die Glasbi ldung ein kinetischer Vorgang ist.
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Bild 1. Glasb i ldungsbere ich im Dreis toffsystem S r O - S i 0 2 -
- P 2 O 5 . Prognose der G la sb i l dung au f der Basis von :
S r ( P 0 3 ) 2  + SiPsOy (Bereich I); SiPsOy (Bereich II) ; SiPsOy + 
+ S i 0 2 (Bereich III) ; SiOs (Bereich IV); experimentel l e rmi t te l t e
G r e n z e des Glasbi ldungsbere iches : Kurve  1  bei 1200 C ( H a l -
tezeit  1 h ) , Kurve  2 bei 1400 °C (Hal tezei t  1 h) .

Auf diese Weise wurde die Glasb i ldung von Dre i -
stoffsystemen R O - S i 0 2 - P 2 0 5 bzw. R C 0 3 - S i 0 2 -
-H3PO4 untersucht , wobei R  S t ron t ium u n d B a r i u m
war [2]. Im St ront ium-Si l icophosphatsys tem sind als bi
näre Verbindungen sechs S t ron t iumphospha te , drei
Strontiumsil icate u n d Si l ic iumpyrophosphat S i P 2 0 7 be-
kann t . Die Kombina t ion dieser P r o d u k t e ergibt insge-
samt 55 Reakt ionen . Diese Reak t ionen wurden für 51
verschiedene Rohstoffgemische (in 10-Mol%-Schri t ten)
in d e m zu un te rsuchenden Zusammense tzungsbere ich
analysiert , d .h . insgesamt 55  X 51  2805 Reak t ionen .
Die Ergebnisse sind in Bild  1 zusammengefaß t .

I m System B a O - S i 0 2 - P 2 0 5 bi lden sich sechs Bari -
umphospha t e , fünf Bariumsil icate u n d S i P 2 0 7 , a lso 12
binäre Verbindungen, die in allen mögl ichen K o m b i n a -
t ionen 83 Reakt ionen ergeben. Die Glasb i ldungsana lyse
wurde an 56 Rohstoffgemischen durchgeführ t , d . h . für
insgesamt 83 X 56  4648 Reakt ionsgle ichungen. Bild 2 
zeigt, d a ß auch in diesem Fall gute Ü b e r e i n s t i m m u n g
mit d e m Exper iment in d e m überprüf ten Tempera tu r -
bereich beobach te t wurde .
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Tabelle 1. T rans fo rma t ions t empera tu ren , Tg, u n d Wärmeausdehnungskoeff iz ienten, einiger Phosphatg läser (nach [1])^^

b inäre Systeme Tg bzw. 7g-Bereich (in °C)
für die b inä ren Systeme

Tg- u n d α-Werte für die Glaszusammense tzung 50R^O 50Ρ2θ5^^binäre Systeme Tg bzw. 7g-Bereich (in °C)
für die b inä ren Systeme Tg in C α in 10-^ K.'^ 

L i s O - P s O s 335 335 145
N a s O - P s O s 130 bis 290 275 bis 280 203 bis 289
K2O-P2O5 113 bis 158 - -
A g s O - P s O s 154 154 195
M g O - P 2 0 5 500 bis 585 544 bis 563 68 bis 80
C a O - P 2 0 5 400 bis 540 518 bis 540 96 bis 110
Ζ η Ο - Ρ 2 θ 5 212 bis 520 520 67 bis 70
B a O - P 2 0 5 314 bis 470 462 bis 470 134 bis 145
P b O - P 2 0 5 133 bis 297 297 135

Die für eine bes t immte Verb indung angegebenen Werte unterscheiden sich oft erheblich, da die untersuchten Eigenschaften
abhäng ig sind einerseits v o m Wassergehal t (der aber oft nicht bekann t ist u n d nach einigen Angaben sogar 10 bis 20 M o l % erreichen
k a n n ) u n d andererse i t s von der Schmelz tempera tu r und -dauer, die die chemische Zusammense t zung infolge der hohen Verdampfung
von P2O5 u n d A l k a l i p h o s p h a t e n ve rändern .

s teht für die un t e r b inären Systemen aufgeführten Elemente.
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Bild 2. Glasb i ldungsbere ich im Dreis toffsystem B a O - S i 0 2 -
-P2O5. P rognose de r Glasb i ldung auf der Basis von:
Ba(P03)2  + SiP207 (Bereich I); SiP207 (Bereich II) ; SiP207 + 
+ B a S i 2 0 5 (Bereich I I I ) ; SiP207  + S i02  + BaSi205 (Bereich
IV); S i02  + B a S i 2 0 5  + SiP207 (Bereich V) . Durchgezogen ist
die exper imentel l ermit te l te Grenze des Glasbi ldungsbere iches
bei 1200 °C (Hal tezei t 1 h ) .

Phospha tg läse r haben eine Reihe von Eigenschaften,
die für prakt i sche A n w e n d u n g e n vorteilhaft sind. Die
Phospha tg lasmat r ix bietet eine geordnetere N a h o r d -
nungss t ruk tu r für e ingebaute Akt iva tor - Ionen als Sili-
catgläser. Desha lb sind mit Ionen Seltener Erden do
tierte Phospha tg läse r als Lasermater ia l ien von großem
Interesse [3]. Auf Phosphatglasbas is gibt es a thermale
Gläser für Hochleis tungslaser u n d Wärmeschutzgläser ,
die im IR-Bereich s tark absorbieren. D ie UV-Absorp-
t ionskante der Phospha tg läser ist zu kurzen Wellenlän-
gen h in verschoben, deshalb eignen sie sich besonders
als UV-Fenster . Auf der Basis von Me taphospha t en von
A l u m i n i u m u n d anderen leichten Elementen sind opti-
sche Gläser mi t niedriger Brechzahl u n d guter Wasser-
u n d Verwit terungsbeständigkei t bekann t . Mi t Silberio-
nen dot ier te Mataphospha tg lä se r fmden in der y-Strah-
lendosimetr ie A n w e n d u n g . Wenn auch die Phosphatglä-

ser für ihre geringe chemische Beständigkeit bekannt
sind, gegen F lußsäure sind sie beständiger als Silicatglä-
ser, was im Spezialfall ausgenutzt werden kann .

In neuerer Zeit haben Phosphatgläser wieder Inter-
esse aufgrund ihrer niedrigschmelzenden Eigenschaften
gefunden. Anwendungen eröffnen sich in den Bereichen
bleifreie Lötgläser, Glasuren und Emails, Antioxida-
tionsschichten für Stahl, N i o b und seine Legierungen,
bleifreie Glasfritten für Dickschichtpasten oder als Füll-
material in Kompos i ten mit hochschmelzenden organi-
schen Polymeren.

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

 geringe chemische Beständigkeit und bei h o c h - P 2 0 5 -
haltigen Gläsern sogar hygroskopisches Verhalten,

 relativ hohe Kristall isationsneigung,
 starker Angriff der Phosphatglasschmelzen auf

Feuerfest- und Tiegelmaterialien,
 hohe Verdampfungsverluste beim Schmelzen.

Z u r Minderung und sogar Beseitigung dieser Nachtei le
haben sich Zusätze von anderen glasbildenden Oxiden
( S i 0 2 , B2O3, G e 0 2 , V2O5 und AI2O3) bewährt . Die For-
schungsergebnisse a m Lehrstuhl für Silikattechnologie
der T U Riga zeigen, d a ß z. B. lithium , bar ium, lan than-
und aluminiumhal t ige Silicophosphatgläser für N e o -
dym-Glaslaser günstige Spektral- und Lumineszenzei-
genschaften haben, besonders wenn der Wassergehalt
des Glases mittels Fluor idzugabe während des Schmelz-
vorganges reduziert wird.

Im System N a 2 0 - A l 2 0 3 - S i 0 2 - P 2 0 5 kann m a n
Glasuren mit effektiver Trübung, guter Oberf lächenqua
lität und h o h e m Glanz herstellen, die für dichtgebrannte
Erzeugnisse aus ca rbona t a rmem Ton geeignet sind.

Aus Bar iumbora t - und Alumo-Sil icophosphat-Syste-
men können Antioxidat ions- und Isoheremails z u m
Schutz von Nioblegierungen (bis 800 C) hergestellt wer-
den. Im V a k u u m eingebrannt , behalten sie ihre Eigen-
schaften bei Hoch tempera tu ranwendung über 1000 h an
Luft oder im V a k u u m bei. Andere Glaszusammenset-
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Zungen können als Emails für E i sen -Koba l t l eg ie rungen
dienen, die die einzelnen Bleche der Transformatoren-
kerne untere inander verbinden, gleichzeitig elektrisch
isolieren und keine Gase bei 650 bis 700 C Betriebstem-
peraturen freisetzen.

Auf der Basis von Barium-Sil icophosphatsystemen
sind Glasuren und Emails mit einem Ausdehnungskoef-
fizienten von α  78 bis 120  10~^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 fmden.

lonenselektive Gläser für die Best immung von M a n
gan, Kobal t oder Kupfer in wäßrigen Lösungen k a n n
m a n auf der Basis der betreffenden Borphospha t
systeme herstellen.

Die Ergebnisse zeigen, daß die speziellen Eigenschaf
ten der Phosphatgläser durch Kombina t ion mit Silicat-,
Borat- und anderen Gläsern weitgehend erhal ten bleiben

u n d gleichzeitig die Nachte i le wie geringe chemische Be
ständigkeit der reinen Phospha tg läser soweit ve rminder t
werden können , d a ß diese Gläser prakt ische A n w e n d u n g
fmden. F ü r die En twick lung spezieller m e h r k o m p o n e n t i -
ger Phospha tg läser ha t sich gezeigt, d a ß die A n w e n d u n g
the rmodynamischen Model l rechnungen für die Voraus-
sage der Glasb i ldung eine hilfreiche M e t h o d e darstel l t .
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