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Nachpriifung der Beziehung zwischen thermometrischer Nullpunktsdepression
und den Feldstirken der beteiligten Kationen
Von Adolf Dietzel, Ostheim v. d. Rhon, und Otto Lindig, Mainz

(Mitteilung aus den Schott Glaswerken, Mainz)
(Eingegangen am 21. Mai 1986)

Wie in [1] angekiindigt, wurde an drei ausgesuchten Glisern
die Nullpunktsdepression AT, mit einer hochempfindlichen Dila-
tometeranordnung bestimmt. Es wurde gepriift, ob der damals
vertretene Zusammenhang zwischen A7, und dem Feldstirken-
unterschied AF der beteiligten Kationen im Sinne eines ,,Anti-
Mischalkalieffektes“ (je kleiner AF, um so groBer AT,) allgemeine
Giiltigkeit hat oder nicht. Zur Untersuchung wurden ein Natri-
um-Kalium-Calcium-, ein Lithium-Kalium- sowie ein Lithium-Ba-
rium-Silicatglas (Glaser Nr. 1 bis 3) mit zu erwartender groBer,

kleiner bzw. sehr groBer Nullpunktsdepression herangezogen. Die
Gléaser wurden nach einem festgelegten Programm iiber 500 h lang
gekiihlt (gealtert). Das Ergebnis war: Die Glédser Nr.1 und 2
verhalten sich, auch groBenordnungsméBig, entsprechend der
»Anti-Mischalkaliregel“, Glas Nr.3 dagegen mit dem weitaus
kleinsten AT,-Wert zeigt iberraschenderweise den kleinsten
Effekt. Die theoretische Deutung sowohl fiir das Verhalten der
Mischalkaligldser als auch des Lithium-Bariumglases wird an
anderer Stelle gegeben.

Confirmation of the relation between thermometric zero point depression and the field strengths of the cations involved

As previously reported [1] the zero point depressions AT, of
three selected glasses were determined using a very sensitive
dilatometer. It was intended to use these results to show whether
the relation between AT and the difference in field strength of the
cations concerned showed a generally valid inverse mixed alkali
effect; that is to say the smaller AF the larger AT,. The
investigation therefore used sodium-potassium-calcium, lithi-
um-potassium and lithium-barium silicate glasses which should

have the expected large, small and very large zero point
depressions. The glasses were then aged by a predetermined 500 h
heat treatment. The results then showed that the Na—K—Ca and
Li—K glasses behaved as predicted by the inverse mixed alkali rule
but the Li—Ba glass, which had by far the smallest AT, value
showed a surprisingly small effect. A theoretical interpretation of
the behaviour of the mixed alkali and the Li—Ba glass will be given
elsewhere.

Veérification de la relation entre la dépression du zéro absolu et les intensités du champ des cations

Comme on I'a indiqué dans la référence [1], on détermine la
dépression du zéro absolu AT, avec un dilatometre trés
sensible sur trois verres sélectionnés. On vérifie si le rapport que
I'on avait alors trouvé entre AT, et la différence d’intensité du
champ AF des cations correspondant a un ,.effet antialcalin mixte*
(plus AF est petit, plus AT est grand), a une valeur générale ou
non. On utilise pour cette étude un verre de silicate sodopotas-
socalcique, un verre de silicate a base de lithium et potassium et un
verre de silicate a base de lithium et baryum (verres n° 1 a 3) avec

une dépression du zéro pouvant étre grande, petite ou trés grande.
Les verres ont subi un refroidissement (un vieillissement) d’apres
un programme établi dépassant une durée de 500 h. Le résultat est
le suivant: les verres n° 1 et 2 se comportent, méme selon I’ordre de
grandeur, conformément a la régle de ,’effet antialcalin mixte“,
alors que le verre n° 3 présente de facon surprenante avec la valeur
AT, de loin la plus petite, I'effet le moins prononcé. La
signification théorique du comportement des verres alcalins mixtes
ainsi que du verre Li—Ba sera donnée ultérieurement.

1. Einleitung

In einer vorangegangenen Ver6ffentlichung [1]
wurde ein Zusammenhang hergestellt zwischen der
GroBe der thermischen Nachwirkungen an Thermo-
metergldsern (Nullpunktsdepression, sédkularer An-
stieg) und den relativen Feldstiarken der beteiligten
Netzwerkwandlerkationen derart, dafl diese Nach-
wirkungen um so deutlicher sind, je kleiner der
Feldstirkenunterschied dieser Kationen ist. Diese
These wurde nun an drei ausgesuchten Glassorten
nachgepriift, ndmlich an einem Mischalkali-Kalkglas
vom Typ eines fritheren Thiiringer Glases, einem
Li,0-K,0-SiO,- und einem Li,0O—BaO-SiO,-
Glas. Dabei gab es mehrere Uberraschungen. Die

beabsichtigte Herstellung von geeigneten Glasrohren
gelang im LabormafBstab nicht in zufriedenstellen-
der Weise. Im besonderen war dies nicht moglich —
und schon gar nicht die Verarbeitung zu einer Ku-
gel vor der Lampe — gerade beim interessantesten
Glas aus Li,O, BaO und SiO,, weil alle diese Glaser,
auch das mit der eutektischen Zusammensetzung
(Stoffmengengehalt in %) 12,5 Li,O, 20 BaO,
67,5 SiO,, bei der Verarbeitung sehr rasch entgla-
sen. Es blieb also nur der damals ebenfalls vorgese-
hene Weg iiber die Dilatometrie, d. h. die Bestim-
mung einer Lingendnderung Al, an Stelle der di-
rekten Temperaturdnderung A7, mit einem Ver-
suchsthermometer.
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2. MeBaufgabe

Die effektive Volumenzunahme von Quecksilber
(Hg) in einem Thermometergefdl (G) bei Tempe-
raturinderung um 1K bei der Temperatur T
betrigt:

AV 1
=L} = - ] 1
(%), = Grr-Gar
Fir die Nullpunktsdepression AT (bei 0°C) folgt
somit:
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mit ?—l = IAI_ IE; [, = Anfangslinge, [ = End-
0 0

linge der MeBprobe beim Temperaturzyklus zur
Messung von ATy, (Bug)r = Volumenausdehnungs-
koeffizient von Hg bei der Temperatur T, (8g)r =
Volumenausdehnungskoeffizient des Gefafes bei der
Temperatur 7.

Hiernach folgt z. B. fiir Normalglas 16 B bei 20 °C
mit B,, = 23,7 - 107% K~! fiir Temperaturinderungen
um 1K:

AV 1 ) -6 -6y -1
— = = (181,9 - 107°-23,7 - 10 K=
<V 7 P )

=158,2- 1070 K1,

Soll fiir dieses Glas eine Nullpunktsdepression von
0,01 K dilatometrisch nachgewiesen werden, so ist
eine relative Langendnderung von

% ~ 0,53-107%0,01 K

Zu messen.

Da die linearen Ausdehnungskoeffizienten a, der
hier zu prifenden Gldser im Bereich (8 bis
10) - 107® K~! liegen, muBten bei 0,01 K Nachweis-
grenze fiir die Nullpunktsdepression Mindestemp-
findlichkeit und Reproduzierbarkeit des Dilatome-
ters < 0,5 - 1075 (= 50 nm/100 mm Probenliinge) ent-
sprechend erreichbar sein.

Der sichere Nachweis dieser relativen Langenén-
derung erfordert fiir Glaser des genannten Ausdeh-
nungsbereiches weiterhin, daf3 die Probentemperatur
wihrend der Bestimmung von /, und /g auf minde-
stens 0,01 K sicher mef3bar ist.

3. Experimentelles Vorgehen
3.1. Gerite

Stibe von 100 mm Lénge, etwa 5 mm Durchmes-
ser und mit kugelig polierten Enden wurden in ein
weitgehend reibungsfreies Schubstangendilatometer

aus Titansilicatglas (agso= 0,4-10"7K™1) einge-
baut. Die Schubstangenbewegung wurde iiber einen
induktiven Geber gemessen; die Grenze der Anzei-
geempfindlichkeit lag bei 5 nm.

Durch pneumatischen Antrieb konnte das gesam-
te Dilatometer weitgehend erschiitterungsfrei bewegt
werden, so da3 die Probe direkt in das Methanolbad
(Temperatur 0°C) eines Kryostaten sowie in ein
Siliconélbad (Temperatur 100 °C) (Diffusions-Pum-
pendl von Dow Corning Typ 704 En) gebracht
werden konnte. Die Temperatur des kréftig geriihr-
ten Methanolbades wurde mit einem Pt-100-Instru-
ment auf 0,01 K Wiederholgenauigkeit gemessen.

3.2. MeBablauf

Zur Registrierung der dilatometrischen Anfangs-
lange /, im Methanolbad bei 0 °C wurde innerhalb
dessen langsamer periodischer Temperaturbewegung
die Temperaturanzeige von 0,00 °C abgewartet. Die
hierzu notwendige Verweilzeit der Probe bei 0 °C lag
bei etwa 1 h.

Nach Registrierung von /, wurde die im Dilato-
meter gehalterte Meprobe aus dem Methanolbad an
Raumluft gefahren und in das Silicondlbad mit einer
Temperatur von 100 °C eingetaucht. Nach etwa 5 min
Erwiarmung (= Konstanz der Dilatometeranzeige)
wurde das Dilatometer mit Probe wieder an Raum-
luft gebracht, mit Aceton abgespiilt und anschlieend
wieder in das Methanolbad von 0 °C getaucht. Nach
Annahme von konstanter Temperatur und Linge
(etwa 10 min) wurde die Endlidnge /g bei 0,00 °C
abgelesen. War die Temperatur von 0,00 °C nach
10 min noch nicht ganz erreicht, so wurde die End-
lange mit Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten ay und
der geringfligigen Temperaturdifferenz korrigiert.

4. Priifung der Reproduzierbarkeit mit
Al,0;-Stiiben

Vor Beginn der Messungen wurde die Wieder-
einstellgenauigkeit der MeBBwerte nach den erforder-
lichen Bewegungszyklen des Dilatometers und nach
dessen Auslenkung durch die Warmeausdehnung bei
100 °C gepriift. Als inertes, d. h. relaxationsfreies
Material mit relativ hoher Ausdehnung wurde Al,O4
(99,5 %) gewahlt. Nach Durchlaufen aller MeBzy-
klen,

Methanolbad bei 0 °C,

Ausfahren an Luft,

Einfahren in Siliconolbad bei 100 °C,

Ausfahren aus Silicondlbad,

Abspiilen mit Aceton,

Einfahren in Methanolbad bei 0 °C
stellte sich die Probenlédnge fiir 0 °C mit Abweichun-
gen von <0,02um (=0,03%) im Vergleich zur
Langenzunahme bei 100°C wieder ein. Der in
Abschnitt 2. geforderte Grenzwert von Al
< 0,05 um erschien damit hinreichend unterschrit-
ten.
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Tabelle 1. Zusammensetzung, linearer und kubischer Ausdeh-
nungskoeffizient und Transformationstemperatur der drei unter-
suchten Glaser

Glas Nr.: 1 2 3

Zusammensetzung in %
(a = Stoffmengengehalt, b = Massenge-
halt)

a b a b a b

SiO, 70 66,4 70 69,3 60 49,6
BaO — - — - 20 421
CaO 10 89 -— - = =
Na,O 10 9,8 — — — —
K,O 10 149 15—23,3—~ —
Li,O — — 15 7,4 20 8,3
a(20/300) in 10_6 K_l 10,3 12,1 11,2
(AVIV-K Netr o

in 1070 K~! 156 153 155

T, in °C 522 434 484

5. Herstellung, Zusammensetzung und
kennzeichnende Eigenschaften der untersuchten
Gliser

MafBgeblich fiir die Zusammensetzung der Ver-
suchsglaser war die Wahl der Feldstarkenunterschie-
de AF zwischen jeweils zwei Netzwerkwandlerkat-
ionen. Folgende Kationenpaare wurden eingesetzt:
Glas Nr. 1: Na* (0,19) — K* (0,13), AF = 0,06;
Glas Nr. 2: Lit  (0,23) — K* (0,13), AF = 0,10;
Glas Nr. 3: Li*  (0,23) — Ba®* (0,24), AF = —0,01.
In Klammern sind die Feldstarken nach [1] angege-
ben.

Die in 1-1-Sillimanittiegeln hergestellten Schmel-
zen wurden in Platintiegel umgegossen und dort
30 min bei 1350 °C gertihrt. AnschlieBend wurden die
Schmelzen bei 1500 °C 1 h stehen gelassen und dann
zu Blocken mit Abmessungen von (120 X 70 x 20)
mm?> gegossen. Jeweils ein Drittel dieser Blocke
wurde verwendet zur Alterung, zur Gewinnung von
Proben im nicht gealterten Zustand sowie zur
Reserve und Herstellung allgemeiner MeBproben.

Tabelle 1 enthélt neben den Zusammensetzungen
die zur Berechnung von AT, erforderlichen MeB-
werte von AV/V - K} bei 0 °C. Letztgenannter Wert
wurde errechnet aus:

AV 1) 6
Sr-=)  =182-1075 -4,
<V K eff.,0 ﬁ()

Weiterhin ist die Transformationstemperatur 7,
angegeben, die als Ausgangspunkt fiir die Tempe-
rung zur Alterung mafBgebend war.

6. Alterung der Gliser

Hierfir wurde das von Greil [2] angegebene
Temperaturprogramm zugrunde gelegt. Aus regel-

Tabelle 2. Zielprogramm fiir die Alterung

Ab- AT  Temperaturbereich effektive

schnitt in K in °C Rate

Nr. in K/h

1 24 (T, bis (T, — 24) 0,50

2 36 (Ty— 24)bis(T,— 60) 0,38

3 20 (T,— 60)bis (T, — 80) 0,35

4 52 (Ty— 80)bis (T, — 132) 0,22

5 168 (T, — 132) bis (T, — 300) 1,50

6 180 (T, — 300) bis Raumtem- ungeregelte
peratur Abkiihlung des

Ofens = 100

Tabelle 3. Differenzen der relativen Lingen Al/, in 1075 sowie
zugehorige Nullpunktsdepressionen fiir Quecksilberthermometer
AT, in K errechnet nach Gleichung (2) fiir alle untersuchten

Proben

Glas Nr. 1 Glas Nr. 2 Glas Nr. 3

Allly AT, Allly AT, Allly AT,
gealtert
Probe Nr. 1 0,90 -0,17 0,33 -0,06 0,18 —-0,03
Probe Nr. 2 0,97 -0,19 0,34 -0,07 0,13 -0,02
Probe Nr. 3 090 -0,17 0,34 -0,07 0,16 —0,03
Probe Nr. 4 091 -0,18 0,29 -0,06 0,17 -0,03
gekiihlt mit
120 K/h
Probe Nr. 5 1,03 -0,20 046 -0,09 0,16 -0,03
Probe Nr. 6 1,11 -0,21 0,53 -0,10 0,15 -0,03

Erlduterung: Die Wiederholstreuung der jeweils vier gealterten
Proben ist mit = 0,01 K fir AT, zufriedenstellend.

technischen Griinden muften stetige Abkiihlungen
mit einer Geschwindigkeit von 0,6 K/h iiber Tempe-
raturspannen von 6 bis 24 K und isotherme Abschnit-
te tiber 10 bis 20 h wechselweise gefahren werden, um
das Zielprogramm (Tabelle 2) anzunahern.

Nach Beendigung der Alterung wurden die
Proben bis zur Ausfiihrung des ,,Depressionsversu-
ches“ bei Raumtemperatur 4 bis 5 Monate gela-
gert.

7. MeBergebnisse

Von jedem Glas wurden vier Proben gemessen,
die der in Abschnitt 6. beschriebenen Alterung
unterworfen waren, und weiterhin je zwei Proben,
die lediglich von T, bis Raumtemperatur mit einer
Geschwindigkeit von 120 K/h gekiihlt waren. Die
Ergebnisse der Depressionsmessungen mit diesen
Proben zwischen 0 und 100 °C sind in Tabelle 3

angegeben.

8. Folgerungen

In Tabelle 4 sind die Nullpunktsdepressionen AT
fir die drei Glaser den Kationenfeldstirken AF
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Tabelle 4. Depressionen AT, und Feldstiarkendifferenzen AF der
drei untersuchten Glaser

AT, AF
Glas Nr. 1 -0,177 0,06
Glas Nr. 2 —0,065 0,10
Glas Nr. 3 -0,027 0,01

gegeniibergestellt. Demnach hat das Mischalkaliglas
Nr. 1 vom Typ altes Thiiringer Glas mit dem relativ
kleinen Wert fiir AF die hochste, das Lithium-Kali-
umglas, wie nach dem ,,Anti-Mischalkalieffekt* [1]
erwartet, eine merklich niedrigere Depression. Doch
die Uberraschung bildet das Glas Nr. 3: Es sollte
wegen des sehr kleinen AF-Wertes die grofte
Depression zeigen, hat aber die bei weitem klein-
ste.

Zur vorldufigen Deutung dieser Abweichung sei
an die Erkldrung der geringen Nullpunktsdepression
bei Vycor- oder Duranglisern erinnert, wie sie in [1]
gegeben wurde: Auch bei diesen Glédsern sind zwei
Ionenarten mit dhnlicher Feldstirke vorhanden (Si**
und B*"); aber hier werden die durch die strukturelle
Entmischung bei Temperaturdnderung entstehenden
mechanischen Spannungen zwischen den verschie-
denartigen Bereichen wegen der hohen Bindungs-
energien elastisch aufgefangen. Bei den schwachen
Alkalien dagegen finden Verschiebungen statt, die
bei den niedrigen Temperaturen sich nur langsam
ausgleichen (,,sidkularer Anstieg®). Da Li™ und Ba**
gegeniiber den Alkalien Na®, K* usw. schon relativ
stark gebunden sind, konnte hier bereits die Grenze
fiir den ,, Anti-Mischalkalieffekt* tiberschritten sein.
Entsprechende Versuche sind im Gang; iber die
Ergebnisse wird an anderer Stelle berichtet wer-
den.

9. Zusammenfassung

In einer friheren Arbeit [1] wurde ein Zusam-
menhang zwischen der Gr6Be der Nullpunktsdepres-
sion AT eines gealterten Thermometerglases und
dem Feldstarkenunterschied der beteiligten Kationen
AF hergestellt: AT, ist grof3 bei kleinen AF-Werten
und umgekehrt. Es wurde deshalb von einem
»Anti-Mischalkalieffekt” gesprochen. In der vorlie-
genden Arbeit wurde gepriift, ob diese Regel allge-
mein gilt oder nicht. Dazu wurde von drei ausge-
suchten und sorgfiltig gekiihlten Glasern mit gro-
Bem, mittlerem und kleinem Feldstiarkenunterschied
die Depression mit einem hochempfindlichen Dila-
tometer gemessen. Es ergab sich, da ein Natri-
um-Kaliumglas mit niedrigem AF-Wert eine grof3e
Depression zeigt, ein Lithium-Kaliumglas mit mitt-
lerem AF-Wert eine merklich kleinere, wie zu
erwarten war. Doch das Lithium-Bariumglas mit dem
kleinsten Feldstirkenunterschied hatte tiberraschen-
derweise eine sehr kleine Depression. Zur vorlaufi-
gen Deutung dieses abweichenden Verhaltens wird
an die ebenfalls niedrige Depression bei Glasern vom
Vycor- oder Duran-Typ angekniipft, bei denen
ebenfalls Ionen mit dhnlicher Feldstirke vorhanden
sind; hier sind sie aber so fest gebunden, daf die
strukturellen Spannungen elastisch aufgenommen
werden konnen. Fir die vorliegenden Gliser sind
entsprechende Versuche im Gange, woriiber an
anderer Stelle berichtet werden wird.
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