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Es darf auch nicht unberiicksichtigt bleiben, daf} der
benutzte Weg einer zweifachen graphischen Diffe-
rentiation zu einer nur beschrinkten Genauigkeit ins-
besondere der hier interessierenden Beschleunigungs-
kurven fihrt. Eine weitere nicht unerhebliche Fehler-
quelle liegt in der Schwierigkeit einer zeichnerischen
Aufnahme vorhandener Kurvenscheiben begriindet.
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Bild 10. Zuriickschwenken des Blaskopfes einer Roirant-B-
Maschine. Vergleich der Wege, Geschwindigkeiten und
Beschleunigungen.

a) gegebene Kurvenscheibe; b) parabolisches Bewegungsgesetz;
c) hohere Sinoide als Bewegungsgesetz.

Verallgemeinernd kann man aber feststellen, dal3 fast
ausnahmslos noch erhebliche Verbesserungen der Weg-
kurven im Hinblick auf eine Vermeidung von Be-
schleunigungsspriingen bzw. Verminderung der Spitzen-
werte der Beschleunigungen moglich sind. Am Beispiel
der Schwenkbewegung des Blaskopfes der Roirant-B-
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Maschine ist fiir das Zuriickschwenken durch eine
Gegentiberstellung der tatsichlichen und einer para-
bolischen Wegkurve bzw. einer als héhere Sinoide aus-
gebildeten Wegkurve gezeigt, in wie starkem MaBe ein
Abbau der Beschleunigungsspitzen noch gelingt
(Bild 10). Eine Mindetrung detr Beschleunigungsspitzen
auf weniger als ein Drittel des urspriinglichen Wertes
bei gleichzeitiger Ausschaltung von Beschleunigungs-
spriitngen fihrt mit Sicherheit zu einem erheblich ver-
besserten Laufverhalten des Getriebes.

Von besonderer Bedeutung ist der Beschleunigungs-
verlauf in den Fillen, in denen es gilt, erhebliche
Massen zu bewegen. Eine eingehende und sehr sorg-
filtige Analyse der Bewegungsverhiltnisse scheint
gerade hier geboten. Sofern diese wesentliche Mingel
erkennen liBt, sollte gepriift werden, ob etwa durch
unruhigen Lauf des betreffenden Getriebes eine techno-
logisch nicht bedingte Leistungsgrenze der Maschine
entsteht oder zumindest hierfir die Moglichkeit gegeben
ist. Wenn dies zutrifft, sollte immer eine Verbesserung
des Kurvenverlaufs entsprechend den dargelegten
Gesichtspunkten vorgenommen werden. Dabei ist einer
bestmoglichen Verwirklichung des theoretisch ange-
nommenen Bewegungsgesetzes besondere Sorgfalt zu
widmen.
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Benetzungseigenschaften und mechanische Festigkeit bei Glas-Metall-Verschmelzungen.

Von WErRNER WEIss, Berlin-Siemensstadt.

Mitteilung aus dem Laboratorium der Osram GmbH, Glaswerk Berlin-Siemensstadt.
(Vortrag auf der 30. Glastechnischen Tagung in Tubingen am 15. Mai 1956.)
(Eingegangen am 9. Juni 1956.)

Fiir die Metalle Platin, Molybdin und Wolfram werden bei 1300° C in reduzierender und oxydierender Atmosphire die
Benetzbarkeiten durch verschiedene systematisch variierte Gliser untersucht. Benetzbarkeiten und Oberflichenspannungen der
Glaser stehen miteinander in keinem Zusammenhang, vielmehr sind fiir die Benetzungseigenschaften die Grenzflichenkrifte
zwischen Glas und Unterlage verantwortlich. Die gleichen Krifte bestimmen die Haftfestigkeit einer Glas-Platin-Verbindung
bei Zimmertemperatur. Platin haftet in oxydierender Atmosphire am Glase um so besser, je besser die Benetzbarkeit und je

hoher die Oberflichenspannung des Glases ist.
1. Einleitung.

Die Herstellung von Glas-Metall-Verschmelzungen
ist im Laufe der letzten funf Jahrzehnte in der elektro-
technischen Industrie zu einem bedeutenden Spezial-
gebiet angewachsen, und stindig wird daran gearbeitet,
diese Verschmelzungen immer fester, bestindiger und
vakuumdichter zu gestalten und bequemer herstellen zu
konnen. Die Methodik ihrer Herstellungsverfahren ist
dabei so verschiedenartig wie die Mannigfaltigkeit der
Kombinationsmoglichkeiten von Glasart und Metallart.
Die Ansichten und Verfahren Uber die Methoden zur
Herstellung der Verschmelzungen von Glisern selbst
mit nur einer einzigen Metallart weichen in den verschie-
denen Fabrikationsbetrieben stark voneinander ab.

Zwei wesentliche Voraussetzungen sind bei der Her-
stellung guter Glas-Metall-Verschmelzungen zu erfiillen:
Das Glas mul3 auf der Metalloberfliche haften, und beide

Komponenten missen in ihren thermischen Ausdeh-
nungseigenschaften aufeinander abgeglichen sein, um
dauernde starke Spannungen innerhalb der Verbindun-
gen zu vermeiden. Die zweite Bedingung wird seit langer
Zeit hinreichend gut durch passende Wahl det thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von Glas und Metall,
det Metall- und Glasdicke und der Kiihlcharakteristik
beherrscht und dirfte allgemein beachtet werden. Das
Problem der Haftung dagegen ist zwar theoretisch mehr-
fach durchleuchtet worden [1, 2], gibt aber in der Praxis
Anla zu den erwihnten Uneinheitlichkeiten der Her-
stellungsverfahren.

Die Verbesserung der Hafteigenschaften ist im
wesentlichen von der metallurgischen Seite aus betrieben
worden: Man hat gewisse Richtlinien iiber Reinigung
und Vorbehandlung der Metalloberflichen in der Flam-

me gegeben und Spezialeinschmelzlegierungen ent-
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wickelt [3]. Von den Glaspartnern verlangt man ledig-
lich gute Verarbeitbarkeit beim Zusammenschmelzen
und Angleichung der thermischen Ausdehnungseigen-
schaften an die des Metalles, abgesehen von Vorschriften
uber andere physikalische und chemische Qualititen,
wie elektrische Leitfahigkeit, Wirmeabschreckfestigkeit,
chemische Widerstandsfestigkeit usw., die mit dem Ver-
schmelzproblem direkt nichts zu tun haben.

Im Gegensatz zur Emailentwicklung, bei der man
sehr wohl weill, wie die Haftfestigkeit auf Eisenblech
durch Zusatz von Haftoxyden zum Emailschlicker und
durch Beeinflussung der Oberflichenspannung zu ver-
bessern ist [4—G6], scheint man auf dem Glasgebiet mit
wenigen Ausnahmen [1, 2] der Ansicht zu sein, daB alle
Gliser auf einer Metalloberfliche unter gleichen Bedin-
gungen mit der gleichen Festigkeit haften.

Ubereinstimmend findet man in der Literatur [1, 2, 7]
die Angabe, fiir eine gute Glashaftung auf der Metall-
oberfliche misse gute Benetzbarkeit vorausgesetzt wer-
den. Es gibt aber weder quantitative Aussagen tber
die Abhingigkeit der Benetzbarkeit von der Glas-
zusammensetzung noch tber die der Haftung von der
Benetzbarkeit. In der vorliegenden Arbeit soll daher der
Versuch gemacht werden, diese grundsitzliche und fur
die Praxis wichtige Frage an einfachen Beispielen zu
studieren.

2. Benetzbarkeit von Platin, Molybdin und Wolfram
durch systematisch variierte Gldser unter oxydieren-
den und reduzierenden Bedingungen bei 1300° C.

2.1. Allgemeines.

Die Grenzfliche zwischen Metall und aufschmelzen-
dem Glase ist chemischen und physikalischen Einwir-
kungen unterworfen [1, 2], die im allgemeinen quanti-
tativ schlecht falbar sind. Fine zahlenmiBige Aussage
iber die ,,Affinitit” kann die Beobachtung des Benet-
zungswinkels liefern, den die Tangente einer auf einer
ebenen Metalloberfliche aufgeschmolzenen Glaskalotte
an der Grenzfliche zum Metall mit der Metalloberfliche
bildet. Macht man einen solchen Versuch im Vakuum
mit einer reinen und mit dem Glase nicht reagierenden
Metalloberfliche und vernachlissigt die Schwere des
Glastropfchens, so erhilt man eine durch drei am Um-
fang der Grenzfliche angreifende Krifte definierte
Gleichgewichtsfigur (Bild 1). Die Geschwindigkeit der

Gleichgewichtsein-
stellung hingtvon der 7 p
Viskositit des Glases :ésg 5
ab. Die Differenz der 2 T 1 T
der Messung nichtein-

zeln zuginglichen
Metall-Oberflichen-
spannungrundGrenz-
flichenspannung A ist durch die Younasche Beziehung
0 cos @ = v — ) mit dem Benetzungswinkel ©® und der
Oberflichenspannung des fliissigen Glases ¢ verkniipft
[8]. Ein Gleichgewicht stellt sich auch dann ein, wenn
man das Vakuum durch eine Gasatmosphire ersetzt,
sofern der Glastropfen nicht dauernd Bestandteile der
Metalloberfliche, z. B. Oxyde, 16st oder mit dem Metall
dauernd, z. B. unter Blasenbildung, reagiert. Die Werte
der Oberflichenspannungen 7 und ¢ werden unter dem
EinfluBl einer Atmosphire zwar geindert, bleiben aber
zeitlich konstant, wenn keine Reaktionen auftreten. Das

Bild 1. Benetzbarkeit einer ebenen
Fliache durch einen fliissigen Trop-
fen. v — A = o cos 6.
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Wesentliche bei dieser Betrachtung ist die Tatsache, da3
bei ein und demselben Metall der Benetzungswinkel als
MaB fir die Benetzbarkeit nicht allein von der Obet-
flichenspannung des flissigen Glases abhingt, sondern
von der gegenseitigen ,,Affinitit” von Glas und Metall,
wie sie in der GroBe A zum Ausdruck kommt. Aus
diesem Grunde kann man von einer kleinen Oberflichen-
spannung des Glases nicht ohne weiteres auf gute Benetz-
barkeit der Metalloberfliche durch das Glas schlie3en.
Wihrend tber das Benetzungsverhalten verschiedener
Edelmetalloberflichen durch sehr weiche, einfach zu-
sammengesetzte Gliser einige Erfahrungen vorliegen [9
bis 11], sind Beobachtungen iiber das Verhalten der Be-
netzbarkeit bei starker Variation der Glaszusammen-
setzung dem Verfasser nicht bekannt geworden, obwohl
sie fiir die Glasentwicklung von Bedeutung sein konn-
ten. Es erschien deshalb interessant, auf einige Metall-
oberflichen unter verschiedenen atmosphirischen Be-
dingungen Gliser sehr verschiedener Zusammensetzun-
gen aufzuschmelzen und das Benetzungsverhalten zu
untersuchen.

2.2. Experimentelles.
2.21. Ofen und Winkelmessung.

Die Versuche erfolgten in einem mit mechanischer
und Quecksilber-Diffusionspumpe evakuierbaren Platin-
Rohr-Ofen, in dessen durch elektrischen Strom direkt
auf 1300° C aufgeheizter Mitte eine Glaskugel von 2,5 bis
3 mm Durchmesser auf ein Metallblech von 1,0 > 1,0 cm?
Fliche aufgeschmolzen wurde. Die Temperatur wurde
pyrometrisch gemessen. Der Aufschmelzvorgang wurde
durch Schattenwurf auf einen Schirm projiziert (Bild 2).
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Bild 2. Schema der Anordnung zum Messen von Benetzungs-
winkeln schmelzfliissiger Glastropfen auf ebenen Metall-
unterlagen.

Der oben definierte Benetzungswinkel, der sich als zeit-
licher Grenzwert des jeweiligen Tangentenwinkels je
nach Zihigkeit des Glases bei 1300° C nach !/, bis
10 Stunden einstellt und als Mal3 fir die Benetzbatkeit
dient, wurde mit Lineal und Winkelmesser oder rechne-
risch aus Tropfenbreite und Tropfenhohe bestimmt. Die
WinkelmeBgenauigkeit nach diesen Verfahren betrug
etwa + 3°, wihrend die im folgenden zu beschreiben-
den MeBwerte auf ungefihr + 5° reproduzierbar waren.

2.22. Atmosphirische Bedingungen und Vorbehandlung
der Metalle.

Der Aufbau des Vakuumofens machte es moglich,
die drei verwendeten Metalle Platin, Molybdin und
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Wolfram wihrend des Aufschmelzens definierten atmo-
sphirischen Bedingungen zu unterwerfen.

Als reduzierende Atmosphire diente das Gemisch
740 Torr Stickstoff |- 20 Torr Wasserstoft!), das nach
Evakuieren des Ofens bei 800° C auf 10 7% Torr in den
Exsiccator eingeleitet wurde. Eine mit fliissiger Luft ge-
kiihlte Kiihlfalle unterdriickte Quecksilber- und Wasser-
dampf.

Die oxydierende Atmosphire mufite bei den Metallen
etwas verschieden gewihlt werden. So reichten 750 Torr
N, + 0,2 Torr O, (= 750 Torr N, ++ 1 Torr Luft) fir
die Bedeckung von Molybdin und Wolfram bei 1300° C
mit einer diinnen, sichtbaren Oxydhaut aus, die sich unter
diesen Bedingungen bei Molybdin auch trotz Verdamp-
fens wihrend des Versuches wieder regenerieren konnte.
Bei Wolfram verarmte die Oberfliche nach einiger Zeit
durch Verdampfung an Oxyd, so daB3 sich hier kein Oxy-
dationsgleichgewicht einstellte. Fir die Versuche mit
Platin wurde das Gemisch 730 Torr N, 4 20 Torr O,
(= 650 Torr N, -+ 100 Torr Luft) gewihlt, um den Ein-
flu des Oxydationseffektes auf den Benetzungswinkel
deutlich erkennbar zu machen. Die oxydierende Atmo-
sphire verlangte nur eine Vorevakuierung des Ofens auf
etwa 10~ Torr.

Die angegebenen Atmosphiren-Zusammensetzungen
erscheinen als die gunstigsten: Wurden bei den reduzie-
renden Bedingungen mehr als 20 Torr H, verwendet, so
erhohte sich die Entglasungsgefahr einiger vom techni-
schen Standpunkt rechtextrem zusammengesetzter Gliser
(s. u.). Weniger H, erhoht vielleicht die Oxydations-
gefahr fiir die Metallbleche. 1 Torr Luft reichte fiir genti-
gend starke Oxydation der Molybdin- und Wolfram-
Oberflichen aus. Hoherer O,-Gehalt ergab zu starke
Oxydschichten, die die Messung des Winkels erschwer-
ten bzw. unreproduzierbar machten.

Die Metallbleche wurden vor dem Verschmelzen ge-
reinigt. Die Platinbleche wurden nur in heilem Ko6nigs-
wasser und anschliefend in destilliertem Wasser ge-
waschen, die Molybdin- und Wolfram-Bleche in 10pro-
zentiger Natronlauge elektrolytisch blank gedtzt. Vor
den Versuchen in reduzierender Atmosphire wurden
Molybdin und Wolfram zusitzlich noch im Hochva-
kuum und reinem Wasserstoff bei 1300° C ausgegliiht.

2.23. Die Gliser.

Die erschmolzenen Versuchsgliser stellen homologe
Reihen mit jeweils einer systematisch variierten Kompo-
nente dar. Die Grundzusammensetzungen wurden so
gewihlt, dal einerseits moglichst einfache und im Labo-
ratorium gut erschmelzbare, andererseits aber stabile, bei
den langdauernden Versuchen nicht entglasende Gliser
erhalten wurden.

In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der
Gemenge fur die untersuchten Glaser angegeben.

Gewisse Anderungen der Zusammensetzung, vor
allem durch Verdampfung von B,O,, bei lang dauernden
Aufschmelzversuchen waren freilich unvermeidbar. So
verringerte sich beim Glase [Gew.-9%] 64,2 SiO,,
10,3 B,O,;, 4,5 Al,O4, 21,0 K,O nach dreistiindiger
Behandlung in 740 Torr N, +- 20 Torr H, bei 1300° C
der B,O,-Gehalt auf 9,8 Gew.-%,. Auf den Gang der

7 13 Nach -Angabe der Lieferfirma (OSRAM GmbH)
enthielten der Stickstoff 2+ 10—® Vol.-9%, O,, der Wasserstoff
0,1 Vol.-%; N, + 10—2 bis 10— Vol.-9%, O,.

Benetzungswinkel dirften diese Verschiebungen jedoch
kaum Einflu} haben.

2.3. Ergebnisse.

Die Messungen in reduzierender Atmosphire waren
bei allen Metallen reproduzierbar, es stellte sich stets ein
Gleichgewicht der Tropfenform ein. In oxydierender
Atmosphire verifizieren die drei verschiedenen Metalle
die drei verschiedenen Eigenarten eines Aufschmelz-
vorgangs:

Platin

verhilt sich dem Anschein nach ideal im Sinne der YouNG-
schen Bezichung; es stellt sich ein Benetzungsgleichgewicht
c1in,

Molybdin.

Die Oxydhaut wird von den verschiedenen Glésern schr ver-
schieden stark angegriffen, die Gliser zeigen aber kaum eine
mit bloBem Auge sichtbare Verinderung. Der Benetzungs-
winkel als zeitlicher Grenzwert ist reproduzierbar. Den ver-

Tabelle 1. Zusammensetzung der Gemenge fiir Gli-
ser, mit denen Benetzversuche durchgefithrt wur-

den.
fd Variierte Oxydische Kurven
I‘T * | Gemenge- | Gemengezusammensetzung in
Nr. | komponente [Mol-%] | Bild 4
1 Na,O Si0, + Na,O 80 a
B,O, 18
AlLO, 2
2 K,O SiO, 70 b
B,O4 18
ALO3 2
Na,O + K,O 10
3 Li,O SiO, 70 b
B;O, 18
Al O, 2
Na,O + Li,O 10
4 K,O SiO, 60 c
B,0, 18
AlLO, 2
Na,O + K,O 20
5 Li,O Si0, 60 e
B,O, 18
Al Oy 2
Na,O + Li,O 20
6 MgO Si0, + MgO 70 d
B,0q 18
AL O4 2
K,O 10
7 CaO Si0, + CaO 70 &
B,O, 18
Al Oy 2
Na,O 10
8 BaO Si0, | BaO 70 £
B,0, 18
AL, O, 2
Na,O 10
9 AlLO, Si0, + AlLO4 78%) g
B,O, 4%*)
Na,O 18%)
10 B,O, Si0, + B,O,4 82 h
Al,O4 3
K0 15

*) Zusammensetzung bei Nr. 9 in Gew.-%.
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schieden starken Angriff der Oxydhaut durch Gléser der
B,O;-Reihe zeigt Bild 3.

Wolfram.

Durch Verdampfung und starke Auflésung der Oxydhaut
im Glase erreicht das System kein Gleichgewicht, Es wurde
allerdings beobachtet, dal} der jeweilige Tangentenwinkel
zunichst auf ein reproduzierbares und fiir die Messung ver-
wertetes Minimum absinkt, dann sich aber in véllig unrepro-

8205 in Mojprozent

Bild 3. Aufschmelzungen von Glisern auf oxydierte Molyb-
din-Bleche.

duzierbarer Weise, zumeist unter Wiederanwachsen, indert.
Die Beeinflussung der Gliser durch die Auflésung des
Wolframoxyds ist so stark, dal3 sie nach einiger Zeit entglasen
bzw. vollig zerstort werden. Im Anfangsstadium dieses
Prozesses erhilt die Grenzfliche zwischen Glas und Metall
eine Farbe, die von det Art der Alkaliionen des Glases ab-
hingt. Uberwiegt Na,O als Alkali-Triger, so erhilt man die
bekannte goldgelbe Farbe, die auf Bildung von Natrium-
Wolfram-Bronze zuriickzufithren ist [3]. Stirker Kalium-
oder Lithiumoxyd-haltige Gliser dagegen erzeugen eine
graue, braune oder dunkelblaue Grenzflichenfarbe.

Den Verlauf der Benetzungswinkel mit der Glaszu-
sammensetzung bei den oben angegebenen Bedingungen
zeigt Bild 4. Jeder MeBpunkt entspricht dem Mittelwert
aus zwei bis drei Messungen. Von den Kurven des oxy-
dierten Wolframs, die den jeweiligen Wert des reprodu-
zierbaren Minimums angeben, soll im folgenden abge-
sehen werden, da es sich bei diesem Zustand nicht um
ein Gleichgewicht handelt.

Man erkennt, wie stark die Alkali- und Erdalkali-
oxyde die Benetzbarkeit aller drei Metalle, und zwar in
beiden Atmosphiren, begunstigen. Man bemerkt auch,
wie wenig Benetzbarkeit und Oberflichenspannung des
Glases miteinander zu tun haben. Laufen zwar abnehmen-
der Benetzungswinkel und abnehmende Oberflichen-
spannung bei Substitution von SiO, durch Na,O
(Bild 4a) in gleicher Richtung, so ist die starke Erniedri-
gung des Winkels bei Ersatz von SiO, durch MgO, CaO
und BaO (Bild 4d bis f) offenbar nur durch Abnahme der
Grenzflichenspannung Glas-Metall 4 zu erkliren, denn
aus der Literatur [8, 12—15] ist die starke Vergrofie-
rung der Oberflichenspannung des Glases durch An-
wesenheit der Erdalkalioxyde bekannt. Ahnliches gilt
fir den Ersatz von Na,O durch K,O oder Li,O
(Bild 4b, c). Auch hier verhilt sich der Benetzungs-
winkel gerade entgegengesetzt wie die Oberflichenspan-
nungen, die im Falle K,O abnehmen, bei Li,O zuneh-
men. Die starke VergréBerung der Oberflichenspannung
durch Erhohung des Al,O4-Gehaltes im Glase (Bild 4g)
zieht ebenfalls keine entsprechende Anderung des Be-
netzungswinkels nach sich. Ein anderes interessantes
Beispiel ist das Verhalten des Boroxyds (Bild 4h). Bei
Emails verwendet man Borax zur Erhéhung der Benetz-
barkeit des Stahlbleches durch Erniedrigung der Grenz-

Bild 4. Benetzungswinkel 6 auf Platin, Molybdidn und Wolf-
ram in Abhingigkeit von der Glaszusammensetzung bei
1300° C in reduzierender und oxydierender Atmosphire.
Reduzierende Atmosphire: 740 Torr N, -+ 20 Torr O,,
Oxydierende Atmosphire,
bei Verschmelzung mit Platin:
bei Verschmelzung mit
Molybdin bzw. Wolfram: 750 Torr N, + 0,2 Torr O,.
Zusammensetzung der Gemenge siche Tabelle 1.

730 Torr Ny + 20 Torr O,,
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flichenspannung Blech-Email. Man gewinnt dadurch ein
besseres EinflieBen in die elektrochemisch korrodierte
Eisenobetfliche [4] und somit bessere Haftung des
Emails am Eisen. Die Versuche ergaben bei Ersatz von
SiO, durch B,O, iiberraschenderweise ein anderes Resul-
tat: Bei einem Gehalt an Boroxyd bis zu 20 Mol-%, ver-
schlechtert sich die Benetzbarkeit mit wachsendem
B,0,-Gehalt trotz starker Erniedrigung der Oberflichen-
spannung. Oberhalb eines Gehaltes von 20 Mol-9;, B,O,
scheint der Benetzungswinkel dann wieder abzunehmen.
Bemerkenswert an diesem Ergebnis ist, daBl mit steigen-
dem Benetzungswinkel bei Erhohung der B,0;-Kon-
zentration beim Versuch mit oxydierter Molybdin-
Oberfliche das Auflosungsbestreben des Oxyds im
Glase abnimmt (Bild 3).

Die bessere Benetzbarkeit der Metalle in oxydieren-
der Atmosphire ist auBer auf die Anderung der Glas-
oberflichenspannung auf den EinfluB der Oxydhaut
zuriickzufithren, deren Bildung man auch auf der Platin-
oberfliche annimmt [9 —11].

3. Die Haftfestigkeit verschiedener Gldser auf Platin
in Abhingigkeit vom Benetzungswinkel und der
Oberflichenspannung des Glases.

3.1. Allgemeines.

Fiir die drei Metalle ist nun ein Arbeitsschema et-
halten worden, das vorschreibt, wie die Zusammenset-
zung eines Glases gewihlt werden mul3, um bestimmte
Benetzungseigenschaften zu gewinnen: Alkali- und
Erdalkalioxyd-arme und Boroxyd-reiche Gliser werden
schlechter benetzen als Gliser mit hohem Alkali- und
Erdalkalioxyd-Gehalt. Es erhebt sich die Frage, ob mit
diesem Verhalten ein dhnliches Verhalten der Haft-
festigkeit, also der Zug- oder Druckspannung, die man
braucht, um eine Glas-Metall-Verschmelzung zu zer-
storen, einhergeht. Man weill aus Erfahrung, da3 der
Bruch einer solchen Verbindung entweder im Glase, im
Metalloxyd oder an den Grenzflichen Metall/Metall-
oxyd, Glas/Metalloxyd oder Glas/Metall stattfinden
kann. Wenn tberhaupt, kénnen nur die letzten beiden
Festigkeiten an der Glasgrenze mit den Benetzungs-
eigenschaften im Zusammenhange stehen. Von diesen
beiden Moglichkeiten kommt der Bruch zwischen Glas
und Metalloxyd so selten vor, daf3 die Versuche auf die
Grenze Glas/reines Metall beschrinkt wurden. Als Ver-
suchsmetalle kamen also jene in Frage, die unter gewis-

sen Versuchsbedingungen keine kompakten Oxydhiute
bilden. Die Haftfestigkeitsversuche wurden deshalb zu-
nichst nur mit Platin durchgefiihrt, der Versuchsaufbau
aber so gewihlt, dal gegebenenfalls auch andere Metalle
verwendet werden konnen. AuBer der Haftfestigkeit
wurden die Benetzungswinkel auf Platin und die Glas-
oberflichenspannungen gemessen.

3,2. Experimentelles.

3.21. Die Gliser.

Auf Grund der Erfahrungen iiber die Benetzungs-
eigenschaften wurden fur die Herstellung der Ver-
schmelzungen zehn Silikatglisetr mit Zusammensetzungen
erschmolzen, die moglichst sehr verschiedene Werte fiir
Oberflichenspannung und Benetzungswinkel auf Platin
ergaben. Die Werte der thermischen Ausdehnungen
sind mittels Erhitzungsmikroskops auf die des Platins
abgestimmt worden. Die Zusammensetzung der Gliser
ist in Tabelle 2 angegeben.

3.22. Benetzungswinkel.

Die Benetzungswinkel der zehn Gliser auf Platin in
oxydierender Atmosphire (730 Torr N, 4 20 Torr O,)
bei 1300° C wurden in der im Abschnitt 2.21 mitgeteilten
Weise gemessen. Die in Spalte 5 der Tabelle 2 mitge-
teilten MeBwerte sind aus zwei bis drei Messungen
gemittelt.

3.23. Haftfestigkeit.

Die Haftfestigkeit ergab sich aus einfachen Zet-
reifversuchen. Die zu prifenden Glas-Metall-Ver-
schmelzungen muBten selbstverstindlich unter den
gleichen Bedingungen hergestellt werden, unter denen
die Benetzungswinkel gemessen wurden, also im von
aullen abgeschlossenen Vakuumofen. Die Verschmelzzeit
wurde genau so lange bemessen, wie es zur Einstellung
des Benetzungsgleichgewichtes erforderlich war.

Die Proben fur den Zertreillversuch bestanden aus
einem ebenen Platinblech der Abmessungen 10- 10 -
0,3 mm3 und einem senkrecht darauf stehenden Platin-
rohrchen von 9 mm Linge, 3,4 mm Innendurchmesser
und 0,2 mm Wanddicke. Das Rohrchen dieses Systems
wurde mit zwei Glaskiigelchen von 2 bis 3 mm Durch-
messer gefiillt, so da3 die Hohe des Glasmeniskus 2 bis
3 mm betrug, und im Ofen durch das schmelzende Glas
mit dem Blech verbunden. So wutde eine stets konstante

Tabelle 2. Zusammensetzung der Gemenge fiir Gldser, mit denen Haftfestigkeitsversuche durchgefiihrt
wurden, und gewonnene MeBergebnisse.

1 2 3 4 5 6 7
Oxydische Zusammensetzung der Glasgemenge Gopoe ¢ | & = 900° C¥)

?\l]is [Gew.-% berechnet|gemessen | 1390°C e{l-coid) H
Si0, | B,0,|Al,04| MgO| CaO | BaO | PbO \ Li,O |Na,O| K,O |[dyn/ecm]|[dyn/cm]| [°] |[etg/cm?]|[kp/cm?]
1| 48,0 2:0.1:30 5,0 | 38,0 4,0 363 345 + 5| 17 675 (108 + 8
2710 02 523 55| 36 153124 318 300 + 4| 18 585 90 + 20
3 | 54,0 10,0 | 10,0 | 8,0 | 10,0 8,0 426 363 + 6| 47 610 87 +13
41 77,0 3,0 50| 20 3,0 | 10,0 341 311+ 31 32 575 64 + 6
ol Ly 201 1,0 3.0 0,5 | 18,8 324 295+ 51 16 578 55 + 11
61645 | 150 | 3,0 4,5 | 13,0 255 269 +4| 25 513 35 £ 03
71534 |.204] 45 21,7 244 255'+ 8| 33 469 29 + 8
8 [ 49,7 |.26,3 | 45 20,5 220 220 + 6| 21 425 27 =% 5
9 | 58,7 0,4 28,2 40| 8,6 242 237 + 3| 45 404 20 -4 .3
10 | 49,2 2,2 37,0 1,2 | 10,4 241 228 +31 50 375 94 D

*) Mittelwerte aus je 10 Messungen. Die Fehler bedeuten mittlere Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert.
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Benetzungsfliche als Grenzfliche zwischen Glas und
Metall erreicht (Bild 5).

Nach dem Verschmelzen wurde kurz getempert und
auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Die Priifvorrichtung
ist in Bild 6 skizziert. Das aufgeschmolzene Rohrchen
wird waagerecht so durch ein genau gebohrtes Loch
einet 3 mm dicken Stahlplatte geschoben, dafl das mit
ihm verbundene Blech plan auf der Riickseite der Stahl-
platte aufliegt. Gegebenenfalls kann das Blech noch mit
einer zweiten Platte an die erste fest angedriickt werden,
damit Deformationen des Bleches beim Zugversuch vet-
mieden werden. Das auf der anderen Seite der Stahlplatte
herausragende Rohrende nimmt einen dem Innendurch-
messer des Rohrchens genau angepaliten Bolzen auf, der
mit der Zugfeder gekoppelt ist, wie es die Photographie
Bild 7 zeigt. Rohrchen und Bolzen werden dann durch
eine auf Fithrungsbolzen laufende Klemmbacke fest mit-
einander verklemmt. Die Zugkraft wirkt in Richtung det
Rohrchenachse mit einer Lastinderungsgeschwindigkeit
von 4 kp/min. Sie wird mit elektromotorisch gezogenen,
in den Bereichen 0—5 kp und 0—50 kp geeichten Stahl-
schraubenfedern aufgebracht. Die Zerreilifestigkeit ist
die auf die Verschmelzfliche bezogene Zugkraft, bei
der unter der angegebenen Ziehbedingung die Verbin-
dung reiBt. Jeder Versuch wurde 4 bis 8mal an entspre-
chend vielen Proben wiederholt. Die Ergebnisse in
Tabelle 2 sind Mittelwerte dieser Messungen. Die mitt-
leren Streuungen der Einzelwerte gegen den Mittel-
wert H betragen + 10 bis + 209%. Orientierende
Messungen an zwei Glisern verschiedener Benetzbarkeit
ergaben innerhalb dieser Fehlergrenzen keine Ande-
rung der GroBe der Haftfestigkeit, wenn die Glashohe h
von 1,5 bis 5 mm variiert wurde. Bei kleineren Hohen
als 1 mm stellten sich jedoch Abweichungen ein.

3.24. Oberflichenspannung der Gliser.

Die Oberflichenspannung der Gliser wurde nach der
Methode von BERGGREN gemessen, bei der ein diinner,
vertikal hingender Glasfaden durch eine elektrisch er-
hitzte Drahtschleife lokal bis zum Etweichen an der
Stelle erhitzt wird, an der die iiber den Umfang des Fadens
verteilten Oberflichenkrifte der Schwere des Restfadens
das Gleichgewicht halten [16, 17]. Dieses Verfahren hat
den Vorteil der Einfachheit. Es ist aber schwierig, die
Temperatur bei der Messung zu bestimmen. Sie liegt
etwa zwischen 900 und 1100° C. Genau genommen
miBte man die Oberflichenspannung auch unter den
Bedingungen der Benetzungsversuche messen. Dies ist
jedoch wegen der geringen Zihigkeit der Gliser bei
derart hoher Temperatur mit der Fadenmethode nicht
moglich. Man macht sicher einen nur geringen Fehler,
wenn man die nach der Fadenmethode in Luft erhaltenen
Oberflichenspannungswerte denen gleichsetzt, die sich
unter den Aufschmelzbedingungen im Ofen einstellen.
Das liegt einmal daran, daB die Atmosphiren wegen der
Indifferenz des Stickstoffs wenig voneinander verschie-
den sind (Luft, etwa 610 Torr N, 4 150 Torr O, gegen
730 Torr Ny + 20 Torr O,), und beziiglich der Tem-
peraturdifferenz an dem sehr geringen und ziemlich
gleichartigen Temperaturkoeffizienten der Oberflichen-
spannung aller Gliser [12—14].

3.3. Ergebnisse.

Die gemessenen Werte der Oberflichenspannungen
sind in Spalte 4 der Tabelle 2 angegeben. Zum Ver-
gleich sind in Spalte 3 dieser Tabelle auch die nach

Dierzer [13] aus der Zusammensetzung errechneten
Werte mitgeteilt.

Die = Ergebnisse der
Haftfestigkeitsmessungen
sindin Spalte 7 der Tabelle 2

zusammengestellt. Die
Haftfestigkeitswerte vari- vor
ieren bei den verschiedenen
Glisern um eine Zehner-
potenz. Manerkennt keinen
Zusammenhang der Haft-
festigkeit H mit dem Benet-
zungswinkel @ einerseits
und det Oberflichenspan-
nung ¢ andererseits, wohl
aber einen Gang der Haftfestigkeit mit dem Aus-
druck o (1 + cos ®). Bei der Berechnung dieser GroBe
ist vorausgesetzt worden, dal} sich ¢ beim Aufschmelzen
des Glases auf die Platin-
Obetrfliche in oxydierender
Atmosphire nicht 4dndert. S
Genaue Kenntnisse datii- /?o/f;i'/gé
ber bestehen jedoch noch gurer /s 7|:\<\
nicht. — Die angegebenen asells / ‘
MeBfehler von H, @ und ¢ e %
lassen es zu, in doppelt /
logarithmischen Koordi-
naten H gegeno (14-cos@)  Bild 6. Schema der Anord-
aufzutragen (Bild 8a). Man ~ ©ung zum Messen der Zer-
: ; reif3festigkeit ciner Glas-

erkennt eine Gerade mit Metall-Verschmelzung.
dem Anstieg etwa 4. Dem-
nach resultiert fiir die Abhingigkeit zwischen H und
o (1+ cos @) eine Parabel vierter Ordnung der Form
H'i~ o (1 + cos®).

ny L
nach
aer verschmelzung

Bild5. Glas-Metallverschmel-
zung fiir den Haftfestig-
keitsversuch: Platin-Blech
und Platin-Réhrchen werden
durch Glas miteinander ver-
schmolzen.

Klemmbacke

Bild 7. Anordnung zur Messung der Zerreilifestigkeit von
Glas-Metallverschmelzungen.

Die Haftung ist also um so besser, je kleiner det Be-
netzungswinkel und je groBer die Oberflichenspannung
des Glases ist. In Bild 8b sind die gleichen Verhiltnisse
mit den nach DieEtziL berechneten Oberflichenspan-
nungen eingetragen. Man bemerkt, dall die Gliser mit
hohem Erdalkalioxyd- und Lithiumoxydgehalt, also
hoher Oberflichenspannung und guter Benetzbarkeit,
viel besser haften als Boroxyd- oder Bleioxyd-haltige
Gliser mit kleiner Obetflichenspannung und schlechter
Benetzbarkeit. Das Glas3 erscheint in diesem Zusammen-
hang besonders interessant: Die hohe Oberflichen-
spannung gewihrleistet trotz relativ schlechter Benetz-
barkeit gute Haftung.

53%
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Die GroBle ¢ (1 - cos @) mit den Grenzen 0 und 2 o
(fiir @ = 180° bzw.0°) liBt eine einfache Deutung zu.
Sie ist nach der Younaschen Beziehung der Ausdruck
7 — A -+ o und identisch mit der spezifischen Adhisions-
energie a des schmelzflissigen Glases am Metall, d. h.
mit der Energie, die man aufwenden muf}, um bei den
Bedingungen im Aufschmelzofen das flussige Glas vom

Metall auf der Einheitsfliche abzuheben [18].
700

a) b)

+* ~
S R 83
O
a
q
1
1

N
S
—

—fafifestighert in kp-cm—E
A

_H__%)':L

GO S
-3

N

7 200 500 7000 700 7200 504
—d(7+c05@) in erg-cm=7

7000

Bild 8. Glas-Platin-Verschmelzungen: Haftfestigkeit H bei

Zimmertemperatur in Abhingigkeit von der spezifischen

Adhisionsenergie ¢ (1 4 cos @) bei 1300° C in 730 Torr N,
+ 20 Tort O,.

a: Glas-Oberflichenspannung ¢ gemessen bei 900—1100 °C,
b: o berechnet nach DrerzEL fiir etwa 900 °C,

Man tberzeugt sich von der Richtigkeit der Bezie-
hung a=7—2 + o0, indem man sich die Trennung
beider Oberflichen durch Scherung ausgefiihrt denkt.
Dann muf3 die Scherarbeit die Energie 7 — 4 - ¢ tibet-
winden [18]. So erscheint der gleiche Gang von Haft-
festigkeit im kalten Zustand und Adhisionsenergie in
flissigem Zustand des Glases physikalisch zumindest
plausibel. Vielleicht liegt der Erscheinung des Haftens
ein eingefrorener Zustand der bei flissiger Form des
Glases vorhandenen Adhisionsverhiltnisse zugrunde.

3.4. SchluBibemerkung.

Die Versuche mit Platin muBiten auf oxydierende
Bedingungen beschrinkt werden. Messungen in redu-
zietender (740 Tort N, -+ 20 Torr Hy) oder reiner Stick-
stoffatmosphire fiihrten in den Haftfestigkeitswerten
bisher nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. Die Gli-
ser gasten stark, die entstehenden Blasen muBten unter
starkem Aufblihen der Schmelze abgepumpt werden.
Dadurch verglasten oft die Innenwinde der Rohrchen
und machten eine Messung unmdoglich. Messungen mit
blankem Molybdin sind in Angriff genommen worden,
zeigen aber noch keine Ergebnisse. Die Notwendigkeit,
bei unedlen Metallen in reduzierender Atmosphire
arbeiten zu miissen, schlieft noch die Fordetung ein,
auch die Oberflichenspannung der verwendeten Gliser
in reduzierender Atmosphire zu messen. Eine prinzi-
pielle Schwierigkeit liegt ferner in der unteren Begren-
zung der HaftkraftmeBwerte nach der hier verwen-
deten Methode. Sie liegt etwa bei 0,2 kp. In der Gegend
dieses Wertes liegen die Fehler, die sich durch den Fiih-
rungs- und Einklemm-Mechanismus der Anordnung er-
geben. Es ist notwendig, darauf hinzuweisen, denn bei
unedlen Metallen geringer Warmeausdehnung wird man
wegen der entsprechend zusammengesetzten alkali-
irmeren Gliser mit schlechterer Benetzung in reduzie-
tender Atmosphitre und damit, sofern dhnliche Zusam-
menhinge wie hier beschrieben bestehen, mit schlechte-
rer Haftung rechnen miissen. ZweckmiBig wire es des-
halb, auch vom Gesichtspunkt der groleren Moglich-
keit fiir die Glasvariation, zunichst die Versuche auf
Metalle groBerer thermischer Ausdehnung, etwa Kupfer,
Eisen, Eisen-Nickel-Legierungen, Silber usw. zu erwei-
tern.

Ahnliche Versuche auch fiir oxydierte Metallober-
flichen sind denkbar. Die Verhiltnisse sind jedoch hier
wesentlich komplizierter, einmal wegen der Reaktions-
moglichkeit von Glas und Oxydhaut, zum anderen
wegen der dadurch bedingten Anderung der Glasobet-
flichenspannung und der nicht definierten ReiBfliche der
Verbindung.
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