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(Eingegangen am 5. April 1983) 

Der Temperaturkoeffizient der elastischen Eigenschaften von 
Gläsern ist von großer Bedeutung für Glasteile als Geber in 
Regelkreisen zur Kompensat ion der Wärmedehnung . 

Gläser können gegenüber anderen Materialien Vorteüe 
haben , beispielsweise die breite Palette der Zusammensetzungen, 
elektrische und thermische Isolation, Lichtdurchlässigkeit, Ent-
spiegelbarkeit , Verarbei tbarkei t , Temperaturbeständigkei t , Ho­

mogenhät , Einstellbarkeh der mechanischen, elektrischen und 
magnetischen Verluste, chemische Resistenz, Gasundurchlässig-
keh , Verschmelzbarkeit u. a. 

Ein positives Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten der 
elastischen Moduli wird als nicht normal nachgewiesen. Es wird 
gezeigt, daß die Anomahe aus der Glasstruktur folgt und auf einem 
Entropieeffekt beruht. 

Positive temperature coefficient of the elastic modulus of glasses 

The tempera ture coefficient of the elastic propert ies of glasses 
is of great importance for glass components used as transmitters in 
control circuits, for compensation of thermal expansion. 

Glasses can have many advantages over other materials such 
as the wide ränge of compositions, electrical and thermal 
insulation, transparency, lack of reflection, workabihty, resistance 

to temperature , homogeneity, reproducibihty of mechanical, 
electrical and magnetic losses, chemical durability, impermeability 
to gases, ease of seahng, etc. 

Α positive sign is not normally found for the temperature 
coefficient of the elastic moduli of glasses. It is shown that the 
anomaly is a consequence of the glass structure and depends on an 
entropy effect. 

Coefficient de temperature positif du module d'elasticite des verres 

Le coefficient de tempera ture des proprietes elastiques des 
verres est d 'une grande importance pour les pieces en verre qui 
servent de compensateurs de la dilatation thermique dans les 
circuits de regulation. 

Les verres peuvent avoir des avantages sur les autres 
mater iaux, ä savoir: le grand eventaü des composit ions, l'isolation 
thermique et electrique, la t ransparence, la possibihte de subir un 

traitement antireflet, la possibihte d'etre transformes, la stabilite 
thermique, l 'homogeneite, les pertes mecaniques, electriques et 
magnetiques qui peuvent etre reglees, la durabihte chimique, 
l ' impermeabihte aux gaz, la fusibilite, etc. 

On demontre qu'il n'est pas normal que le coefficient de 
temperature des modules elastiques soit positif. On montre que 
cette anomahe resulte de la structure du verre et repose sur un effet 
d 'entropie. 

1. Einleitung 
1.1. Definitionen 

Die elastischen Eigenschaften eines makrosko­
pisch isotropen Körpers können mit zwei Konstanten 
beschrieben werden (Tabelle 1). Die Schahgeschwin­
digkeit V für eine bestimmte Beanspruchungsart / 
hängt über das spezifische Volumen V mit den 
Moduli Ml zusammen 

(1) 
1.2. Temperaturabhängigkeit 

Die Temperaturänderungen des Volumens und 
der elastischen Moduh können berechnet werden 
unter den Voraussetzungen [1] 
a) isotropes Gitter, 
b) Zentralkräfte, 
c) ungerichtete Bindungen (Van der Waats, metal­
lisch, heteropolar). 
Berechnungen der Schwingungen von Gitterbaustei­
nen ergeben dann eine Änderung des Volumens, 

wenn die Schwingungen unharmonisch sind. Der 
thermische Volumenausdehnungskoeffizient ay ist 
um so größer, je größer die Anharmonizhät ist. 

Für die elastischen Moduli ergibt sich eine lineare 
Abnahme mit der Temperatur. 

Bei kubisch-flächenzentrierten Gittern beträgt 
der Temperaturkoeffizient des Longitudinalmoduls 
das Dreifache von dem des Schermoduls. Messungen 
an Aluminium bestätigen die Berechnungen [2]. 

Auf Oxidgläser können die Ergebnisse nicht 
übertragen werden, weh die Voraussetzungen a) bis 
c) nicht erfüht sind. Oxidgläser bestehen aus einem 
Sauerstoffnetzwerk, das von den kleinen, hochgela­
denen Netzwerkbhdnern mh heteropolar-homöopo-
largemischten Bindungen zum Sauerstoff zusammen­
gehalten wird. 

Je größer der Anteil an (gerichteten) homöopo­
laren Bindungen ist, um so mehr sträubt sich das 
Netzwerk gegen Scherbewegungen, während es der 
hnearen Verformung weniger Widerstand entgegen­
setzt. Große, leicht polarisierbare Kationen (Blei, 
Barium) kompensieren die Wirkung teilweise. Der 
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Tabelle 1. Elastische Konstanten 

Sym­
bol 

Di­ ausgedrückt durch Sym­
bol men­

sion Ε und/oder G Ε und/oder μ G und/oder μ Ε und/oder κ G und/oder κ 

Zugmodul 

Schermodul 

Kompressions- ^ 
modul 

Longitudinal- ^ 
modul 

Poisson-Zahl μ 

Kirchhoff-Zahl κ 

Pa 

Pa 

Pa 

Pa 

EG 
3 (3 G-E) 
AG-E 
3-E/G 

E-1 
IG 

E/2G-1 
3-E/2 G 

2{1+μ) 

Ε 
3 (1-2 μ) 

(Ι+μ) {1-2μ) 

1-2μ 

2G(l+μ) 

G 

2 0(1+μ) 
3 (1-2 μ) 

3G (1-2 μ) 

1-2μ 

Ε (1+2 κ) 
2 (1+3 κ) 

3 (1+2 κ) 
{1+κ)(1+3κ) 

(1+2 κ) 

1+2κ 

2G 
1+3κ 
1+2κ 

2/3 G (1+3 κ) 

3G(l+κ) 

1+2κ 

im Vergleich zum isotropen Körper große Scher- und 
kleine Elastizitätsmodul bewirkt eine kleine Poisson-
und Kirchhoff-Zahl (Tabehe 1). Die kleine Kirch­
hoff-Zahl hat eine kleine Grüneisen-Zahl γ zur Folge, 
weh für Gläser gilt [3] 

γ = 1,07 κ . (2) 

Die Grüneisen-Zahl als Maß für die Anharmonizität 
der Gitterschwingungen ist definiert durch 

γ = ay Κ V : Cp (3) 

Hierin bedeutet Cp die spezifische Wärme. 
Mit der Festlegung, daß der logarithmische 

Differentialquotient einer Größe / nach der Tempe­
ratur mit ai bezeichnet wird und der Grüneisenregel 
[4]: la^^ = a^pl führt die logarithmische Differenzie­
rung von Gleichung (4) nach der Temperatur zu 

αγ = ακ ay ( 4 ) 

Eine kleine Größe γ bewirkt also einen großen Wert 
von αγ und einen kleinen Wert von ay (geringe 
Anharmonizität). Somit kann eine kleine Größe γ 
einen positiven Temperaturkoeffizienten der elasti­
schen Moduli zur Folge haben im Gegensatz zum 
elastisch isotropen Gitter. 

Eine weitere Erklärung dieses positiven Tempe­
raturkoeffizienten folgt aus thermodynamischen 
Überlegungen. 

Durch die Hauptsätze der Thermodynamik ist die 
freie Enthalpie G definiert 

G = U + FV - TS . ( 5 ) 

Es bedeuten U = Energie, Ρ = Druck, S = Entropie. 
Hieraus folgt 

P = - F 
\dVjT 

Der Kompressionsmodul ist 

dv/τ. ( 6 ) 

dP\ d 
K= - V{— = - V\~ 

<dV τ \dV' τ 

d / C : d r= - a , K ( ^ ) . K ( l . a . ) ( g ) ^ 
( 8 ) 

-ayV 
3-

V dv- τ \dv- T' 

Der erste Term in Gleichung (8), das Energieghed, 
hat negatives, der zweite Term, das Entropieghed, 
positives Vorzeichen. 

Der Temperaturkoeffizient der elastischen Mo­
duh ist positiv, wenn der thermische Ausdehnungs­
koeffizient klein ist und das Entropieghed überwiegt. 
Den Effekt des positiven Temperaturkoeffizienten 
der elastischen Moduh nennt man deshalb „Entro­
pie-Elastizität". 

2. Überblick über experimentelle 
und theoretische Arbeiten 

2.1. Kautschuk-Elastizität 
Wöhhsch [5] hat den positiven Temperaturkoef­

fizienten des Elastizitätsmoduls und den negativen 
Ausdehnungskoeffizienten erstmals als Entropie­
effekt gedeutet im Zusammenhang mit Untersu­
chungen am Nackenband des Rindes. Andere Ver­
fasser [6 bis 8] fanden ihn bei Kautschuk und nannten 
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Bhd 1. Relativer Torsionsmodul von Kieselglas (Suprasil) bei 1 Hz 
in Abhängigkei t von der Tempera tu r . 

ihn „Kautschuk-" oder „Gummi-Elastizität". Bei 
diesen Stoffen ist im Idealfall in Gleichung (8) 

3^ 

3V- τ 
= 0 ; 

3 R 
( 9 ) 

Jenckel [9 und 10] erkannte den Zusammenhang 
zwischen der Kautschukelastizität und der „Glas­
übergangs-" oder „Transformationstemperatur". 
Hiernach wird das Energieghed in Gleichung (8) 
oberhalb Tg sehr klein. Klein [10] und Heijboer [11] 
fanden eine Proportionalität des Temperaturkoeffi­
zienten mit dem Vernetzungsgrad. Eucken [12] nennt 
den Effekt „thermoelastische Elastizität" und stellt 
eine Beziehung zur Ordnungs- Unordnungs-Um­
wandlung fest. In [13] wurde Entropieelastizität für 
Nickel bei der Curie-Temperatur gefunden. 

Bartenev [14 bis 17] fand bei Oxidgläsern einen 
Entropieanteil der elastischen Moduh oberhalb Tg. 
Er führte den Effekt auf die Drehung der Si-O-Bin­
dungen zurück. Coenen [18 bis 20] konnte den 
Befund von Bartenev durch Schwingungsmessungen 
bei 10 Hz und im Ultraschallgebiet bestätigen und die 
Vernetzungswirkung von AI2O3 zu einem bleihalti­
gen Sihcatglas (Farbfernsehtrichterglas) über die 
Vergrößerung des positiven Temperaturkoeffizien­
ten der elastischen Moduli nachweisen. Zusatz von 
Fluor verringerte die Vernetzung. 

2.2. Kinkenmodeh 
Pechhold [21 und 22] hat an kristalhnen Paraf­

finen oberhalb der Umwandlungstemperatur in die 
hexagonale Phase einen positiven Temperaturkoeffi­
zienten des Elastizitätsmoduls gemessen. Er ging 
davon aus, daß sich innerhalb der Paraffinkette eine 
C-C-Bindung drehen kann wie eine Kurbelwehe. 
Durch die Drehung entsteht ein Knick in der Kette. 

In der Seemannssprache wird ein Knick in der 
Stahhrosse oder ein Spleißknoten im Schiffstau 
„Kinke" genannt. Entsprechend spricht man vom 
„Kinken"-Modeh. Durch Kinken können benachbar­
te Ketten untereinander verbunden, d. h. vernetzt, 
werden. 

Aus dem Kinkenmodeh folgt, daß der Tempera­
turkoeffizient der elastischen Moduh oberhalb einer 
Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung stets größer ist 
als unterhalb.^) 

2.3. Anwendung auf Quarz 
Quarz geht bei 573 °C von der Tieftemperatur- in 

die Hochtemperaturform über. Der Hochquarz hat 
einen positiven Temperaturkoeffizienten der elasti­
schen Moduli und einen negativen Ausdehnungs­
koeffizienten. In [23] wird die Hoch-Tief-Umwand­
lung als Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung be­
schrieben (A-Umwandlung). Als Ursache für die 
Anomalien oberhalb Τχ wird die Verschiebung der 
Sauerstoffdeformationsschwingungen mit steigender 
Temperatur zu höheren Frequenzen gesehen, wäh­
rend die Frequenzen der Valenzschwingungen von 
Si"̂ ^ und O^" mit steigender Temperatur kleiner 
werden [24]. Die anomale Frequenzverschiebung 
kann als Verdrehen der Si-Si-Bindung verstanden 
werden. Es erscheint demnach sinnvoh, das Kinken­
modeh auch auf die Quarzstruktur zu übertragen. 

2.4. Verwischte Quarzstrukturen 
Eine Quarzschmelze zeigt Erinnerungen an die 

Quarzstruktur, wie aus der Dichteanomahe bei 
1550 °C hervorgeht [25]. Die Anomahe ist vergleich­
bar mit dem Dichtemaximum von Wasser bei 4 °C, 
das aus der Quarzstruktur von Eis hervorging. Es 
hegt nahe, daß die schnell gekühhe und eingefrorene 
Quarzschmelze (Kieselglas) Anzeichen einer ver­
wischten Hochquarzstruktur aufweist [23]. Die 
Hoch-Tief-Umwandlung des Quarzes ist teilweise 
beim Kieselglas zu erkennen im positiven Tempera­
turkoeffizienten der elastischen Moduh und einer 
überlagerten Dispersionsstufe (Bild 1). 

Neben Si02-Glas zeigen andere einfache Gläser 
elastische Anomalien: G e 0 2 , B e F 2 , Ζη (Ρ03 )2 [26], 
während die Anomahen im thermischen Ausdeh­
nungskoeffizienten nicht immer zu beobachten 
sind. 

2.5. Vielkomponentensysteme 
Als erster hat Winkelmann [27] eine elastische 

Anomahe von Vielkomponentengläsern erwähnt. 
Ausführlichere Messungen wurden von Wandersieb 
durchgeführt [28], der die Anomalie dem Borgehalt 
zuschrieb. Auffenberg [29] bestätigte die Bor-Hypo-

)̂ Der Übergang von der unterkühlten Schmelze zum glasigen 
Zustand bei Tg erscheint in vielen Eigenschaften als Ordnungs-Un­
ordnungs-Umwandlung, obwohl es sich um einen Einfriervorgang 
handeh. 



these und fand einen Zusammenhang zwischen der 
elastischen Anomahe und der Anomahe im Ausdeh­
nungskoeffizienten . 

Inzwischen kennt man viele Gläser mh der 
elastischen Anomahe [30 bis 38]. Stets kann man aus 
der Zusammensetzung auf eine verwischte Hoch­
quarzstruktur schheßen. Die Schmelzen dieser Glä­
ser weisen ein Dichtemaximum auf oder deuten es 
an. Ebenso zeigen sie eine Anomahe im Tempera­
turverlauf der Oberflächenenergie [39]. In einigen 
Fähen ist dem auf Ordnungs-Unordnungsvorgängen 
beruhenden Effekt im Glasgerüst ein Dispersions­
effekt überlagert (Bhder 2 und 3) [40]. Die Disper­
sionsstufe in den elastischen Eigenschaften geht auf 
das Auftauen der Bewegung von Nebenstrukturen 
zurück (z. B. Platzwechsel von Alkahionen) und 
kann gleichfahs als scheinbare Ordnungs-Unord­
nungs-Umwandlung angesehen werden. 

3. Messungen im elastischen Dispersionsgebiet 
von Gläsern 

3.1. Zusammensetzung 

Außer an den in den Bhdern 1 bis 3 gezeigten 
Gläsern wurde das System Na20-MgO-Si02 vermes­
sen. Das Konzentrationsgebiet wurde in vier Reihen 
eingeteih (Bild 4): 
1. N a 2 0 - n i S i 0 2 ; 
2. n2 Na20 · (1 - «2) MgO · 2 Si02; 
3. Na20 · MgO · ^ 3 Si02; 
4. Na20 · (M) · 5 Si02 
mh (M) = MgO, ZnO, SnO, A I 2 O 3 . 

3.2. Methode 
Feingeschliffene Plättchen mit den Abmessungen 

(70 X 4 X 0,5) mm^ wurden in einem temperierbaren 
Torsionspendel eingespannt. Es wurde die Frequenz 
/ der freien Schwingungen als Funktion der Tempe­
ratur mh einer relativen Genauigkeit von 10""̂  bei 
etwa 1 Hz gemessen. Der Torsionsmodul G ist 
proportional dem Quadrat der Frequenz. 

Es wurde mit dem auf 0°C bezogenen Wert 
gerechnet 

G : G o ( 1 0 ) 

Nach dieser Methode waren auch Kieselglas, 
DURAN 50 und CER-VIT (Bhder 1 bis 3) gemessen 
worden. 

3.3. Auswertung 
Man beobachtet eine Abnahme des relativen 

Torsionsmoduls mh steigender Temperatur. Bei 
einer Temperatur ist eine mehr oder weniger breit 
verschmierte Dispersionsstufe zu beobachten 
(Bhd 5). Sie ist verursacht durch das Auftauen der 
Beweghchkeh der Na^-Ionen. Die Dispersionstem­
peratur Τγ) hängt von der Kreisfrequenz ω = 2 π/ 
und der Relaxationszeh τ ab: 

G = (1 + 
AG (ω τ)-

0 100 200 
Temperatur in °C 

Büd 2. Relativer Torsionsmodul von D U R A N bei 1 H z in 
Abhängigkeit von der Tempera tu r . 

0 200 
— Temperatur in 

Büd 3. Relativer Torsionsmodul der Glaskeramik C E R - V I T bei 
1 Hz in Abhängigkeh von der Tempera tu r . 

G \ + (ω r)- (11) 
V2 Να2θ V2 MgO 

Bild 4. Konzentrationsgebiet des Systems N a 2 0 - M g O - S i 0 2 . 
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Temperatur in Κ 

Büd 5. Prinzipskizze einer elastischen Dispersionsstehe. 

ist der Torsionsmodul des Netzwerkes. Im 
allgemeinen relaxiert auch er. Seine Dispersionstem­
peratur hegt oberhalb [18 und 20]. 

Die Relaxationszeit r ist eine Temperaturfunk­
tion 

τ = To - (12) 

Die Dispersionstemperatur ist definiert durch 
ωτ=1. Der relative Temperaturkoeffizient des 
Moduls ist 

d i n G 
= — , ( , 3 ) 

Der Entropieeffekt macht sich durch eine Erhöhung 
von aQ oberhalb von (aJ) ™ Vergleich zu 
Temperaturen unterhalb von (a^) bemerkbar. 

T a b e h e 2. Kennwer te für die mechanischen Dispersionsstufen der 
Konzentrat ionsreihe 1. (Na20 · «i Si02) 

«1 ac • 10^ in K" 
( « 5 ) ( « S ) 

To AG:G^ 
in Κ 

2 - 390 - 250 235 28,6 · 10^ 219 · 10^ 32,9 · 10^ 
3 - 286 - 160 250 24,8 · 10^ 283-103 31,5 · 10^ 
4 - 229 - 100 261 20,1 · 10^ 392 · 10^ 33,7 · 10^ 
6 - 150 - 30 270 14,0 · 10^ 667 · 10^ 32,4 · 10^ 

T a b e h e 3. Kennwer te für die mechanischen Dispersionsstufen der 
Konzentrat ionsreihe 2. (n2Na20 · ( l - « 2 ) M g O · 2 Si02 

«2 in K - i TD A G : Fa F in Κ 
( « 5 ) 

1 - 390 - 250 235 28,6 •103 219 103 32,9 103 
4 5 - 260 - 164 263 16,0 •103 226 103 25,2 103 
4 7 - 182 - 112 275 23,0 •103 238 103 19,3 103 
1 2 - 122 - 92 280 23,0 •103 140 103 8,4 103 
1 3 - 102 - 78 293 22,0 •103 133 103 7,0 103 

Als Kenngröße für den Entropieeffekt kann 
gewähh werden [41] 

Fn = ac - ac ac + ac (14) 

Eine weitere kennzeichnende Größe ist die dimen­
sionslose Gay-Zahl Γ 

Γ = Aac • T̂ D · 

(15) 

3.4. Ergebnisse 

Die Kennwerte für die mechanischen Disper­
sionsstufen der Konzentrationsreihe 1. sind in Tabel­
le 2 dargesteht. Die Ergebnisse zeigen: 
a) Mit steigendem S I02 - G e h a l t steigt die Dispersions­
temperatur. Das kennzeichnet eine Abnahme der 
Na^-Beweglichkeh. 
b) Die Relaxationsstufe wird kleiner. Dadurch ist 
eine geringere Konzentration an beweghchen 
Na^-Ionen gekennzeichnet. 
c) Die Werte aQ werden schwächer negativ. Dadurch 
ist eine Verfestigung des Gerüstes gekennzeich­
net. 
d) Die Werte werden größer. Das deutet eine 
Zunahme des Entropieeffektes an. 
e) Die Gay-Zahl Γ bleibt konstant. Sie kennzeichnet 
den Anteil der Mg^^-Ionen in Viererkoordination 
(s. u.). 

Der Ersatz von N A 2 0 durch MgO (Tabelle 3) 
beeinflußt die Eigenschaften nicht monoton. Den 
plausiblen Änderungen wie Verringerung der Alka­
likonzentration, erkennthch im Verlauf der Disper­
sionsstufe, und Verfestigung des Gerüstes, erkennt­
hch im Verlauf der a^^-Werte, ist ein entgegenge­
setzter Effekt überlagert, der bei AZ2 = 1 : 2 (magma­
tische Linie) einen Extremwert hat. 

Am sinnfälhgsten zeigt sich der Überlagerungs­
effekt in den Werten und Γ. Das Überlagerungs­
maximum in F(^ zeigt an, daß der Entropieeffekt bei 
der magmatischen Linie maximal ist. Das überlagerte 
Maximum in Γ ist offensichtlich ein Indiz dafür, daß Γ 
ein Maß für den Anteh der Mg^^-Ionen in Vierer­
koordination ist. Der Verlauf der Dispersionstempe­
ratur und der Dispersionsgröße ist insofern interes­
sant, als trotz der Verringerung der Alkalikonzen­
tration und Verfestigung des Gerüstes der Anteh der 
beweghchen Na'^-Ionen auf der magmatischen Linie 
ein Maximum hat. Dieser Effekt hat Bedeutung für 
die Entwicklung von Gläsern großer Schlagfestigkeh 
und guter lonenaustauschbarkeh. 

Die Kennwerte für die mechanischen Disper­
sionsstufen der Konzentrationsreihe 3. (Tabelle 4) 
hefern folgende Ergebnisse: 
- Bei gleichbleibendem molaren Verhähnis 
N A 2 0 : MgO werden mit wachsendem S I02 - G e h a l t 



die Dispersionstemperatur geringfügig größer und die 
Dispersionsstufe ein wenig kleiner. Das deutet auf 
eine Verringerung der Beweglichkeit und Konzen­
tration der Na^-Ionen hin. 
- Die Gay-Zahl ist nahezu konstant. Demnach bleibt 
die Konzentration der Mg^"^-Ionen in Viererkoordi­
nation auf der magmatischen Linie konstant. 
- Die Steigungen aQ werden weniger negativ. Das 
deutet eine Verfestigung des Gerüstes an. 
- Der Wert wird größer. Das bedeutet eine 
Verstärkung des Entropieeinflusses. 

In der Konzentrationsreihe 4. wurde MgO durch 
ZnO, SnO oder A I 2 O 3 substituiert. Aus den Mes­
sungen (Tabehe 5) ergibt sich: 
- Die Substituierung von MgO durch ZnO oder SnO 
oder A I 2 O 3 verfestigt das Gerüst in der angegebenen 
Reihenfolge, wie aus dem Gang der a(^-Werte 
hervorgeht. 
- Die Dispersionstemperatur wird niedriger. Das 
bedeutet, daß trotz der Verfestigung des Gerüstes die 
Beweghchkeh der Na^-Ionen größer wird. 
- Aus dem Verlauf der Dispersionsstufe folgt, daß 
die Konzentration der beweghchen Na^-Ionen von 
MgO über ZnO bis SnO abnimmt, das Glas mit 
A I 2 O 3 jedoch einen maximalen Anteh an bewegh­
chen Kationen hat. 
- Der Wert nimmt zu. Das bedeutet eine 
Verstärkung des Entropieeinflusses auf den Torsions­
modul oberhalb Γ^. Das Glas mh A I 2 O 3 hat einen 
extrem hohen Wert. Der Wert ist poshiv. 
Die Gläser aus Tabelle 6 lassen sich nur schwer 
mheinander vergleichen. Bei Suprasil ist die Disper­
sionsstufe eine Auswirkung der Hoch-Tief-Umwand­
lung von verschmierten quarzähnlichen Strukturen. 
Bei DURAN ist die Dispersion durch Platzwechsel­
vorgänge der Alkahionen verursacht, ebenso bei 
CER-VIT. Aus dem Vergleich der F«-Werte für 
glasiges und kristallines CER-VIT folgt, daß es sich 
um Platzwechselvorgänge in der glasigen Restphase 
handelt. 

4. Zusammenfassung 

Die Zunahme der elastischen Moduli mit stei­
gender Temperatur ist eine Anomahe. Sie kann 
auftreten 
a) wenn die Grüneisen-Zahl klein oder negativ 
ist, 
b) wenn der thermische Ausdehnungskoeffizient 
klein und der Entropiebehrag zum Temperaturkoef­
fizienten groß sind, 
c) oberhalb einer elastischen Dispersionsstufe, die 
auf einer Ordnungs-Unordnungs-(= >i-)Umwandlung 
beruht. 
Gläser, die die Anomalie über einen weiteren 
Temperaturbereich zeigen, haben verwischte Hoch­
quarzstrukturen (Hochquarz befindet sich oberhalb 

einer A-Umwandlung). Ihre Schmelzen zeigen 
Anomalien im Temperaturverlauf des spezifischen 
Volumens und der Oberflächenenergie. 

Die Anomahe ist ein Entropieeffekt und deutet 
eine elastische Anisotropie des Glasgerüstes im 
Mikrobereich an. Als ihre Kenngrößen werden bei 
einer λ-Umwandlung die dimensionslosen Zahlen 
eingeführt: 

_ ΑΊ/ - a'M 
Α,Ν/ + 

Γ = (at - a^) • Τχ 

d In Μ 
mit = , + für Τ > Τχ und - für 7 < Τχ\ 

d Τ 
Μ = elastischer Modul beliebiger Art, Τχ = ,,Um-
wandlungs^-Temperatur in K. 

Tabelle 4. Kennwer te für die mechanischen Dispersionsstufen der 
Konzentrat ionsreihe 3 . (Na20 · M g O · « 3 Si02) 

«3 a c - l O M n K - i Tj, Ä G : G + F„ 
in Κ 

( « G ) ( « Έ ) 

- 170 - 102 
- 1 5 0 - 80 
- 1 2 2 - 47 
- 95 - 2 2 

270 
285 
288 
290 

25 ,0 
23 ,2 
22 ,4 
20 ,3 

103 
103 
103 
103 

2 5 0 
304 
444 
6 2 4 

103 18 4 . IQ3 

103 20 ,0 · 103 
103 2 1 , 6 - 1 0 3 
103 2 1 , 2 · 103 

Tabelle 5. Kennwer te für die mechanischen Dispersionsstufen der 
Konzentrat ionsreihe 4. (Na20 · (M) · 5 Si02; (M) = M g O , Z n O , 

SnO, A I 2 O 3 ) 

(M) ac' 10^ in K '^ AG: G+ F 
in Κ 

M g O - 150 - 80 285 
Z n O - 85 - 3 0 280 
SnO - 60 - 10 273 
A I 2 O 3 - 4 0 + 14 249 

23 ,2 · 103 . 103 20 ,0 · 103 
11,1 · 103 478 · 103 15 4 . 

7 ,0 · 103 7 1 4 . 103 13 7 . io3 
3 7 , 0 - 1 0 3 2 0 8 0 - 1 0 3 13 ,4 - 103 

Tabelle 6. Kennwer te für die mechanischen Dispersionsstufen von 
drei Gläsern und einer Glaskeramik (siehe auch Bilder 1 bis 3 ) 

Glas « G · 10^ 

( « G ) 

in K - i Td 
in Κ 

A G : G + Fa F 
Supra­ 284 468 846 3 6 , 4 0 · 103 245 • 103 155 0 • 103 
sil 
D U ­ 4 3 5 6 423 4 ,79 - 103 131 · 103 5,5 · • 103 
R A N 
GER- - 34 ,7 170,6 373 80 ,00 - 103 1 5 1 0 · 103 76 7 • 103 
V I T 
glasig 
GER- 380 5 1 1 4 1 3 4 9 , 8 0 - 103 1 4 7 - 103 54 ,1 • 103 
V I T 
krist. 



Aus Messungen von Torsionsschwingungen bei 
etwa 1 Hz an Gläsern des Systems N a 2 0 - M O - S i 0 2 
folgen die besondere Bedeutung der magmatischen 
Linie ( N a 2 0 : MO = 1) und die Tatsache, daß 
Magnesium, Zink, Zinn und Aluminium sowohl als 
Netzwerkbhdner als auch als Netzwerkwandler auf­
treten können. Hieraus ergeben sich wichtige Hin­

weise für die Entwicklung von Gläsern mit beson­
deren mechanischen Eigenschaften. 

Messungen an Suprash deuten verwischte quarz­
ähnliche Strukturen im Kieselglas an. In Glaskera­
miken ist die elastische Dispersion verursacht durch 
Platzwechselvorgänge der Alkahionen in der glasigen 
Restphase. 
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