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Positiver Temperaturkoeffizient des Elastizititsmoduls von Glisern

Von Matthias Coenen, Mainz
(Mitteilung aus den SCHOTT GLASWERKEN, Mainz)
(Eingegangen am 5. April 1983)

Der Temperaturkoeffizient der elastischen Eigenschaften von
Gldsern ist von grofer Bedeutung fir Glasteile als Geber in
Regelkreisen zur Kompensation der Warmedehnung.

Gldser konnen gegeniiber anderen Materialien Vorteile
haben, beispielsweise die breite Palette der Zusammensetzungen,
elektrische und thermische Isolation, Lichtdurchldssigkeit, Ent-
spiegelbarkeit, Verarbeitbarkeit, Temperaturbestindigkeit, Ho-

mogenitdt, Einstellbarkeit der mechanischen, elektrischen und
magnetischen Verluste, chemische Resistenz, Gasundurchléssig-
keit, Verschmelzbarkeit u. a.

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

Positive temperature coefficient of the elastic modulus of glasses

The temperature coefficient of the elastic properties 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 range of compositions, electrical and thermal
insulation, transparency, lack of reflection, workability, resistance

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

A 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 température positif du module d’élasticité des verres

Le coefficient de température des propriétés élastiques des
verres est d'une grande importance pour les pieces en verre qui
servent de compensateurs de la dilatation thermique dans les
circuits de régulation.

Les verres peuvent avoir des avantages sur les autres

matériaux, a savoir: le grand éventail des compositions, Iisolation
thermique et électrique, la transparence, la possibilité de subir un

traitement antireflet, la possibilité d’étre transformés, la stabilité
thermique, ’homogénéité, les pertes mécaniques, électriques et
magnétiques qui peuvent étre réglées, la durabilité chimique,
I'imperméabilité aux gaz, la fusibilité, etc.

On démontre qu’il n’est pas normal que le coefficient de
température des modules €lastiques soit positif. On montre que
cette anomalie résulte de la structure du verre et repose sur un effet
d’entropie.

1. Einleitung
1.1. Definitionen

Die elastischen Eigenschaften eines makrosko-
pisch isotropen Korpers konnen mit zwei Konstanten
beschrieben werden (Tabelle 1). Die Schallgeschwin-
digkeit v fiir eine bestimmte Beanspruchungsart i
héngt iber das spezifische Volumen V mit den
Moduli M; zusammen

v, = VM V. (1)

1.2. Temperaturabhingigkeit

Die Temperaturidnderungen des Volumens und
der elastischen Moduli kdnnen berechnet werden
unter den Voraussetzungen [1]

a) isotropes Gitter,

b) Zentralkrifte,

¢) ungerichtete Bindungen (Van der Waals, metal-
lisch, heteropolar).

Berechnungen der Schwingungen von Gitterbaustei-
nen ergeben dann eine Anderung des Volumens,

wenn die Schwingungen unharmonisch sind. Der
thermische Volumenausdehnungskoeffizient ay ist
um so grofier, je groBer die Anharmonizitdt ist.

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

Bei kubisch-flaichenzentrierten Gittern betrégt
der Temperaturkoeffizient des Longitudinalmoduls
das Dreifache von dem des Schermoduls. Messungen
an Aluminium bestitigen die Berechnungen [2].

Auf Oxidglaser konnen die Ergebnisse nicht
tibertragen werden, weil die Voraussetzungen a) bis
¢) nicht erfillt sind. Oxidglaser bestehen aus einem
Sauerstoffnetzwerk, das von den kleinen, hochgela-
denen Netzwerkbildnern mit heteropolar-homéopo-
largemischten Bindungen zum Sauerstoff zusammen-
gehalten wird.

Je groBer der Anteil an (gerichteten) homoopo-
laren Bindungen ist, um so mehr strdubt sich das
Netzwerk gegen Scherbewegungen, wihrend es der
linearen Verformung weniger Widerstand entgegen-
setzt. GroBe, leicht polarisierbare Kationen (Blei,
Barium) kompensieren die Wirkung teilweise. Der



Juni/Juli 1983

Positiver Temperaturkoeffizient des Elastizitdtsmoduls von Glédsern

Glastechn. Ber. 189

Tabelle 1. Elastische Konstanten

Sym- Di-  ausgedriickt durch
bol  men-
sion E und/oder G  E und/oder u G und/oder ¢ E und/oder x G und/oder »

Zugmodul E Pa E E 2G (1+4) E 2 i:;:
Schermodul G Pa G 2(1_6-;4) & f—((%‘)l &
ngﬁnmﬁmm_ W 3(§€;iE) 3(ﬁizu) §fifﬁiﬁ) 3(fi2x) G (L+3%)
ot L P 3OEG Emgcan Caas  Eihne 3G (1)
Poisson-Zahl u - ET_Cl u u 1—_:2—% Jm
Kirchhoff-Zahl = % _1:#2_/4 1__;42_# x X

im Vergleich zum isotropen Korper grof3e Scher- und
kleine Elastizitatsmodul bewirkt eine kleine Poisson-
und Kirchhoff-Zahl (Tabelle 1). Die kleine Kirch-
hoff-Zahl hat eine kleine Griineisen-Zahl y zur Folge,
weil fiir Glaser gilt [3]

y=107x%. 2)

Die Griineisen-Zahl als Ma8 fiir die Anharmonizitét
der Gitterschwingungen ist definiert durch

y=ayKV:c,. (3)

Hierin bedeutet c, die spezifische Warme.

Mit der Festlegung, dafl der logarithmische
Differentialquotient einer Grof3e i nach der Tempe-
ratur mit a; bezeichnet wird und der Griineisenregel
[4]: |aaV = acp| fithrt die logarithmische Differenzie-
rung von Gleichung (4) nach der Temperatur zu

a,=ax+ ay. (4)

Eine kleine GroBe y bewirkt also einen grolen Wert
von a, und einen kleinen Wert von ay (geringe
Anharmonizitit). Somit kann eine kleine Grofie y
einen positiven Temperaturkoeffizienten der elasti-
schen Moduli zur Folge haben im Gegensatz zum
elastisch isotropen Gitter.

Eine weitere Erkldrung dieses positiven Tempe-
raturkoeffizienten folgt aus thermodynamischen
Uberlegungen.

Durch die Hauptsétze der Thermodynamik ist die
freie Enthalpie G definiert

G=U+PV-TS. (5)

Es bedeuten U = Energie, P = Druck, S = Entropie.

Hieraus folgt
T<8S> ()
V).

U
P=|—]) -
V) r
3P 3 3-S
K=-V|—]) =-V ) +VTL—) . (7)
AV/)r V)T V) r

Der Kompressionsmodul ist
U 3’s
dK:dT=-apV|—|)+ VI +ay)|—
V- V-

U 3°s
= — Oy V — +V — .
V<) r AV-/1

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

Der Temperaturkoeffizient der elastischen Mo-
duli ist positiv, wenn der thermische Ausdehnungs-
koeffizient klein ist und das Entropieglied iiberwiegt.
Den Effekt des positiven Temperaturkoeffizienten
der elastischen Moduli nennt man deshalb ,,Entro-
pie-Elastizitit“.

(8)

2. Uberblick iiber experimentelle
und theoretische Arbeiten

2.1. Kautschuk-Elastizitit

Wohlisch [5] hat den positiven Temperaturkoef-
fizienten des Elastizitdtsmoduls 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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Bild 1. Relativer Torsionsmodul von Kieselglas (Suprasil) bei 1 Hz
in Abhéngigkeit von der Temperatur.

ihn ,Kautschuk-“ oder ,,Gummi-Elastizitit“. Bei
diesen Stoffen ist im Idealfall in Gleichung (8)

3*U 3’s 3R
— ] =0; ~5) = 9)
V) r ovV-)r %6

Jenckel [9 und 10] erkannte den Zusammenhang
zwischen der Kautschukelastizitit und der ,,Glas-
tibergangs-“ oder ,Transformationstemperatur.
Hiernach wird das Energieglied in Gleichung (8)
oberhalb T, sehr klein. Klein [10] und Heijboer [11]
fanden eine Proportionalitidt des Temperaturkoeffi-
zienten mit dem Vernetzungsgrad. Eucken [12] nennt
den Effekt ,thermoelastische Elastizitdt“ und stellt
eine Beziehung zur Ordnungs- Unordnungs-Um-
wandlung fest. In [13] wurde Entropieelastizitat fiir
Nickel bei der Curie-Temperatur gefunden.

Bartenev [14 bis 17] fand bei Oxidgldsern einen
Entropieanteil der elastischen Moduli oberhalb 7.
Er fiihrte den Effekt auf die Drehung der Si-O-Bin-
dungen zuriick. Coenen [18 bis 20] konnte den
Befund von Bartenev durch Schwingungsmessungen
bei 10 Hz und im Ultraschallgebiet bestatigen und die
Vernetzungswirkung von Al,O3 zu einem bleihalti-
gen Silicatglas (Farbfernsehtrichterglas) tber die
Vergroferung des positiven Temperaturkoeffizien-
ten der elastischen Moduli nachweisen. Zusatz von
Fluor verringerte die Vernetzung.

2.2. Kinkenmodell

Pechhold [21 und 22] hat an kristallinen Paraf-
finen oberhalb der Umwandlungstemperatur in die
hexagonale Phase einen positiven Temperaturkoeffi-
zienten des Elastizititsmoduls gemessen. Er ging
davon aus, daf} sich innerhalb der Paraffinkette eine
C-C-Bindung drehen kann wie eine Kurbelwelle.
Durch die Drehung entsteht ein Knick in der Kette.

In der Seemannssprache wird ein Knick in der
Stahltrosse oder ein SpleiBknoten im Schiffstau
,Kinke*“ genannt. Entsprechend spricht man vom
,, Kinken“-Modell. Durch Kinken konnen benachbar-
te Ketten untereinander verbunden, d. h. vernetzt,
werden.

Aus dem Kinkenmodell folgt, da der Tempera-
turkoeffizient der elastischen Moduli oberhalb einer
Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung stets groBer ist
als unterhalb.!)

2.3. Anwendung auf Quarz

Quarz geht bei 573 °C von der Tieftemperatur- in
die Hochtemperaturform iiber. 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 fiir die
Anomalien oberhalb 7, wird die Verschiebung der
Sauerstoffdeformationsschwingungen mit steigender
Temperatur zu hoheren Frequenzen gesehen, wih-
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 sinnvoll, das Kinken-
modell auch auf die Quarzstruktur zu iibertragen.

2.4. Verwischte Quarzstrukturen

Eine Quarzschmelze zeigt Erinnerungen an die
Quarzstruktur, wie aus der Dichteanomalie bei
1550 °C hervorgeht [25]. Die Anomalie ist vergleich-
bar mit dem Dichtemaximum von Wasser bei 4 °C,
das aus der Quarzstruktur von Eis hervorging. Es
liegt nahe, daB3 die schnell gekiihlte 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 Moduli und einer
iiberlagerten Dispersionsstufe (Bild 1).

Neben SiO,-Glas zeigen andere einfache Glaser
elastische Anomalien: GeO,, BeF,, Zn(POs), [26],
wihrend die Anomalien im thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten nicht immer zu beobachten
sind.

2.5. Vielkomponentensysteme

Als erster hat Winkelmann [27] eine elastische
Anomalie von Vielkomponentengldsern erwihnt.
Ausfiihrlichere Messungen wurden von Wandersleb
durchgefiihrt [28], der die Anomalie dem Borgehalt
zuschrieb. Auffenberg [29] bestitigte die Bor-Hypo-

1) Der Ubergang von der unterkiihlten Schmelze zum glasigen
Zustand bei T, erscheint in vielen Eigenschaften als Ordnungs-Un-
ordnungs-Umwandlung, obwohl es sich um einen Einfriervorgang
handelt.
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these und fand einen Zusammenhang zwischen der
elastischen Anomalie und der Anomalie im Ausdeh-
nungskoeffizienten.

Inzwischen kennt man viele Gliaser mit der
elastischen Anomalie [30 bis 38]. Stets kann man aus
der Zusammensetzung auf eine verwischte Hoch-
quarzstruktur schlieBen. Die Schmelzen dieser Gla-
ser weisen ein Dichtemaximum auf oder deuten es
an. Ebenso zeigen sie eine Anomalie im Tempera-
turverlauf der Oberflachenenergie [39]. In einigen
Féllen ist dem auf Ordnungs-Unordnungsvorgéngen
beruhenden Effekt im Glasgeriist ein Dispersions-
effekt tberlagert (Bilder 2 und 3) [40]. Die Disper-
sionsstufe in den elastischen Eigenschaften geht auf
das Auftauen der Bewegung von Nebenstrukturen
zuriick (z. B. Platzwechsel von Alkaliionen) und
kann gleichfalls als scheinbare Ordnungs-Unord-
nungs-Umwandlung angesehen werden.

3. Messungen im elastischen Dispersionsgebiet
von Glisern

3.1. Zusammensetzung

AuBler an den in den Bildern 1 bis 3 gezeigten
Glésern wurde das System Na,O-MgO-SiO, vermes-
sen. Das Konzentrationsgebiet wurde in vier Reihen
eingeteilt (Bild 4):

1. NazO * Ny SIOZ,

2. n, Na,O - (1 = ny) MgO - 2 SiOy;
3. Na,O - MgO - n3 SiO,;

mit (M) = MgO, ZnO, SnO, ALO;.

3.2. Methode

Feingeschliffene Plattchen mit den Abmessungen
(70 x 4 X 0,5) mm?® wurden in einem temperierbaren
Torsionspendel eingespannt. Es wurde die Frequenz
f der freien Schwingungen als Funktion der Tempe-
ratur mit 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:Go=(f:fo) - (10)

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

3.3. Auswertung

Man beobachtet eine Abnahme des relativen
Torsionsmoduls mit steigender Temperatur. Bei
einer Temperatur Tp, ist eine mehr oder weniger breit
verschmierte  Dispersionsstufe zu  beobachten
(Bild 5). Sie ist verursacht durch das Auftauen der
Beweglichkeit der Na*-Ionen. Die Dispersionstem-
peratur Tp hingt von der Kreisfrequenz w =2 f
und der Relaxationszeit 7 ab:

AG (o 1)’

G=G"(1+ —.
G 1+ (wr)

(11)

I T T
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Bild 2. Relativer Torsionsmodul von DURAN bei 1Hz in
Abhingigkeit von der Temperatur.
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Bild 3. Relativer Torsionsmodul der Glaskeramik CER-VIT bei
1 Hz in Abhéngigkeit von der Temperatur.

%2 Nag Y2Mg0
Bild 4. Konzentrationsgebiet des Systems Na,O-MgO-SiO,.
39+
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Bild 5. Prinzipskizze einer elastischen Dispersionsstelle.

G™* ist der Torsionsmodul des Netzwerkes. Im
allgemeinen relaxiert auch er. Seine Dispersionstem-
peratur liegt oberhalb T, [18 und 20].

Die Relaxationszeit 7 ist eine Temperaturfunk-
tion

T:TU‘GA-‘RT. (12)

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

din G

aG = o
T

(13)

Der Entropieeffekt macht sich durch eine Erh6hung
von ag oberhalb von Tp (af) im Vergleich zu
Temperaturen unterhalb von Tp (ag) bemerkbar.

Tabelle 2. Kennwerte fiir die mechanischen Dispersionsstufen der
Konzentrationsreihe 1. (Na,O - n; SiO,)

ny aG-10°in K T, AG:G" F, r
—r—e— , I

(ag)  (ag)

2 -390 —250 235 28,6-10° 219-10° 329-10°
3 —286 —160 250 24.8-10° 283-10° 31,5-10°
4 —229 —100 261 20,1-10®° 392-10° 33,7-103
6 —150 - 30 270 14,0-10° 667-10° 32,4 -10°

Tabelle 3. Kennwerte fiir die mechanischen Dispersionsstufen der
Konzentrationsreihe 2. (n,Na,O - (1—ny) MgO - 2 SiO,

n, ag - 106 in K1 Tp  AG: G* F, r

in K
(ag)  (a&)

1 -390 —250 235 28,6-10° 219-10° 32,9-10°
4:5 —260 —164 263 16,0-10° 226-10° 252 -10°
4:7 —182 —112 275 23,0-10° 238-10° 193 -10°
1:2 —122 — 92 280 23,0-10° 140-10° 84-10°
1:3 —-102 — 78 293 22,0-10° 133-10° 7,0-10°

Als Kenngrofe fiir den Entropieeffekt kann
gewahlt werden [41]
aG — ag

P = e (14)
oG+ ag

Eine weitere kennzeichnende Grof3e ist die dimen-
sionslose Gay-Zahl I

r= Aa(,"T[). (]5)

3.4. Ergebnisse

Die Kennwerte fiir die mechanischen Disper-
sionsstufen der Konzentrationsreihe 1. sind in Tabel-
le 2 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen:

a) Mit steigendem SiO,-Gehalt steigt die Dispersions-
temperatur. Das kennzeichnet eine Abnahme der
Na*-Beweglichkeit.

b) Die Relaxationsstufe wird kleiner. Dadurch ist
eine geringere Konzentration an beweglichen
Na*-Ionen gekennzeichnet.

c¢) Die Werte a; werden schwécher negativ. Dadurch
ist eine Verfestigung des Geriistes gekennzeich-
net.

d) Die Werte F, werden groBer. Das deutet eine
Zunahme des Entropieeffektes an.

e) Die Gay-Zahl I' bleibt konstant. Sie kennzeichnet
den Anteil der Mg?"-Ionen in Viererkoordination
(s. u.).

Der Ersatz von Na,O durch MgO (Tabelle 3)
beeinfluBt die Eigenschaften nicht monoton. Den
plausiblen Anderungen wie Verringerung der Alka-
likonzentration, erkenntlich im Verlauf der Disper-
sionsstufe, und Verfestigung des Gertstes, erkennt-
lich im Verlauf der ags-Werte, ist ein entgegenge-
setzter Effekt tiberlagert, der bei n, = 1 : 2 (magma-
tische Linie) einen Extremwert hat.

Am sinnfilligsten zeigt sich der Uberlagerungs-
effekt in den Werten F, und I'. Das Uberlagerungs-
maximum in F, zeigt an, daf3 der Entropieeffekt bei
der magmatischen Linie maximal ist. Das tiberlagerte
Maximum in I ist offensichtlich ein Indiz dafiir, da3 I
ein MaB fiir den Anteil der Mg?*-Ionen in Vierer-
koordination ist. Der Verlauf der Dispersionstempe-
ratur und der Dispersionsgrof3e ist insofern interes-
sant, als trotz der Verringerung der Alkalikonzen-
tration und Verfestigung des Gertistes der Anteil der
beweglichen Na*-Ionen auf der magmatischen Linie
ein Maximum hat. Dieser Effekt hat Bedeutung fiir
die Entwicklung von Glésern groBer Schlagfestigkeit
und guter Ionenaustauschbarkeit.

Die Kennwerte fiir die mechanischen Disper-
sionsstufen der Konzentrationsreihe 3. (Tabelle 4)
liefern folgende Ergebnisse:

— Bei gleichbleibendem molaren Verhéltnis
Na,O : MgO werden mit wachsendem SiO,-Gehalt
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die Dispersionstemperatur geringfiigig groer 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 a; werden weniger negativ. Das
deutet eine Verfestigung des Geriistes an.

— Der Wert F, wird grofler. Das bedeutet eine
Verstiarkung des Entropieeinflusses.

In der Konzentrationsreihe 4. wurde MgO durch
ZnO, SnO oder Al,O5 substituiert. Aus den Mes-
sungen (Tabelle 5) ergibt sich:

— Die Substituierung von MgO durch ZnO oder SnO
oder Al,O; verfestigt das Geriist in der angegebenen
Reihenfolge, wie aus dem Gang der ag-Werte
hervorgeht.

— Die Dispersionstemperatur wird niedriger. Das
bedeutet, daB} trotz der Verfestigung des Geriistes die
Beweglichkeit der Na*-Ionen groBer wird.

— Aus dem Verlauf der Dispersionsstufe folgt, daf3
die Konzentration der beweglichen Na*-Ionen von
MgO iiber ZnO bis SnO abnimmt, das Glas mit
AlLO; jedoch einen maximalen Anteil an bewegli-
chen Kationen hat.

— Der Wert F, nimmt zu. Das bedeutet eine
Verstarkung des Entropieeinflusses auf den Torsions-
modul oberhalb Tp,. Das Glas mit Al,O5 hat einen
extrem hohen Wert. Der Wert af ist positiv.

Die Gléaser aus Tabelle 6 lassen sich nur schwer
miteinander vergleichen. Bei Suprasil ist die Disper-
sionsstufe eine Auswirkung der Hoch-Tief-Umwand-
lung von verschmierten quarzéhnlichen Strukturen.
Bei DURAN ist die Dispersion durch Platzwechsel-
vorginge der Alkaliionen verursacht, ebenso bei
CER-VIT. Aus dem Vergleich der F,-Werte fiir
glasiges und kristallines CER-VIT folgt, daf es sich
um Platzwechselvorgiinge in der glasigen Restphase
handelt.

4. Zusammenfassung

Die Zunahme der elastischen Moduli mit stei-
gender Temperatur ist eine Anomalie. Sie kann
auftreten

a) wenn die Griineisen-Zahl klein oder negativ
ist,
b) wenn der thermische Ausdehnungskoeffizient

klein und der Entropiebeitrag zum Temperaturkoef-
fizienten grof sind,

c) oberhalb einer elastischen Dispersionsstufe, die
auf einer Ordnungs-Unordnungs-(= A-)Umwandlung
beruht.

Glaser, die die Anomalie iiber 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 Oberflichenenergie.

Die Anomalie ist ein Entropieeffekt und deutet
eine elastische Anisotropie des Glasgeriistes im
Mikrobereich an. Als ihre Kenngroflen werden bei
einer A-Umwandlung die dimensionslosen Zahlen
eingefiihrt:

oy — oy

a n —
ay + oy

I'=(ay—ay) T,

. din M
mit oy = .

+ fur T> T; und — fir T < Ty;

M = elastischer Modul beliebiger Art, 7; = ,,Um-
wandlungs**-Temperatur in K.

Tabelle 4. Kennwerte fiir die mechanischen Dispersionsstufen der
Konzentrationsreihe 3. (Na,O - MgO - n; SiO,)

ny ag-100in K*' T, AG:G* F, r
e e mreak il K

(ag)  (a5)

4 -170 —102 270 25,0-10° 250-10° 18,4 - 10°
5 -150 — 80 285 232-10° 304-10° 20,0-10°
6 —122 - 47 288 22,4-10° 444-10° 21,6 - 10°
8 - 95 — 22 290 203-10° 624-10° 21,2-10°

Tabelle 5. Kennwerte fiir die mechanischen Dispersionsstufen der
Konzentrationsreihe 4. (Na,O - (M) - 5 SiO,; (M) = MgO, ZnO,
SnO, AlLO;)

M) ag-10°in K™' Tp
———— inK

AG:G* F, r

(ag)  (ag)

MgO -150 —80 285 232-10° 304-10°20,0-10°
ZnO - 8 —30 280 11,1-10® 478-10°15,4-10°
SnO - 60 —-10 273 7,0-10°  714-10° 13,7 - 10°
ALO; — 40 +14 249  37,0-10° 2080 - 10° 13,4 - 10

Tabelle 6. Kennwerte fir die mechanischen Dispersionsstufen von
drei Glédsern und einer Glaskeramik (sieche auch Bilder 1 bis 3)

Glas ag-10°in K™ Tp
— inK
(ag)  (a&)

AG:G* F, i

Supra- 284 468 846  36,40-10°  245-10° 156,0 - 10°
sil

DU- 43 56 423 4,79 - 10° 131-10° 5,5-10°
RAN

CER- — 34,7 170,6 373  80,00-10° 1510-10° 76,7 - 10°
VIT

glasig

CER- 380 511 413 49,80 - 10° 147 -10° 54,1 - 10°
VIT

krist.
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Aus Messungen von Torsionsschwingungen bei
etwa 1 Hz an Glasern des Systems Na,O-MO-SiO,
folgen die besondere Bedeutung der magmatischen
Linie (Na,O:MO =1) und die Tatsache, daB
Magnesium, Zink, Zinn und Aluminium sowohl als
Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler auf-
treten konnen. Hieraus ergeben sich wichtige Hin-

weise fiir die Entwicklung von Glisern mit beson-
deren mechanischen Eigenschaften.

Messungen an Suprasil deuten verwischte quarz-
dhnliche Strukturen im Kieselglas an. In Glaskera-
miken ist die elastische Dispersion verursacht durch
Platzwechselvorgénge der Alkaliionen in der glasigen
Restphase.
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