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DK 539.213.1
Einfiihrung in die Grundlagen der Glasstruktur.

Von Orro W. FLORKE, LoTHAR H. LEHNERT und HoRST SCHOLZE.

Dreiergesprich auf der 29. Glastechnischen Tagung in Berlin am 11. Mai 1955 in Anlehnung an einen Schmalfilm,
det von A. DietzEL, O. W. FLorRXE und H. ScHoLzE zusammengestellt und aufgenommen wurde.

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg und aus der A.-G. der Gerresheimer Glashiitten-
werke, vorm. Ferd. Heye, Diisseldorf-Gerresheim.)

(Eingegangen am 29. Mirz 1956.) -

Behandlung der zum Verstindnis der Glasstrukturprobleme notwendigen kristallchemischen Grundlagen: Atomaufbau,
Verbindungsbildung, IonengréBe und Koordinationszahl, Kristallgitter, Polarisation der Tonen, heteropolare und homéopolare
Bindung. — Erliuterung der Struktur der kristallisierten und der glasigen Kieselsiure. Die Glasbildungstheorien von
ZAcHARIASEN und SMEKAL werden gestreift und dann verschiedene Glaseigenschaften (Viskositit, Ausdehnung, Auslaugbar-

keit, Entmischungsneigung) im Hinblick auf die Struktur des Glases diskutiert.

Die folgende Datstellung bemiiht sich, die derzeitigen
Kenntnisse uber die Glasstruktur so darzustellen, dal3
auch dem weniger Eingeweihten ein anschauliches Bild
vermittelt wird. Dieser Absicht steht die Schwierigkeit
entgegen, dal} es sich im Grunde genommen um ein sehr
verwickeltes Problem handelt. Die Autoren haben des-
halb gewisse Dinge stark vereinfacht und sich auf die
wesentlichen Gesichtspunkte beschrinkt. Sie hielten
sich inhaltlich an den in Berlin gezeigten Film und das
daran angeschlossene Dreiergesprich.
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Bild 1. Schematische Darstel-
lung des Calcium- und Sauer-
stoffatoms. Innen der Atom-
kern, auBlen die verschiede-
nen Elektronenschalen.
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Bild 2. Schematische Darstel-

lung eines CaO-Molekiils.

Ein Atom, etwa ein Calciumatom, besteht aus einem
positiv geladenen Kern, den eine Hiille aus negativen
Elektronen umgibt. Die Elektronen denkt man sich je
nach Anzahl auf einer oder mehreren ,,Schalen ange-
ordnet. Beim Calcium sind es vier Elektronenschalen

(Bild 1).
Bei der Reaktion von Calciumatomen mit Sauerstoff-
atomen — der Sauerstoff hat zwei Elektronenschalen

(Bild 1) — gehen die zwei Elektronen auf der dullersten
Schale des Metallatoms, die sogenannten Valenz-
elektronen, zum Sauerstoff iber. Bei diesem Vorgang
entstehen zweifach positiv geladene Calcium-Tonen
(Ca?%), sogenannte Kationen, und zweifach negativ
geladene Sauerstoffionen (O27), sogenannte Anionen
(Bild 2). Dadurch dndert sich auch die GréBe der

Atome: Entsteht aus einem Atom ein Kation, so wird es
kleiner, entsteht ein Anion, so wird es groBer. Auf Grund
ihrer entgegengesetzten elektrischen Ladung ziehen sich
die beiden Ionenarten an, sie nihern sich bis zu einem
Gleichgewichtsabstand. Eine weitere Anndherung ist
nicht moglich, weil sich die Elektronenhillen im allge-
Die dulerste

meinen nicht durchdringen konnen.

Bild 3. Aufbau des Kristallgitters von CaO. Dunkle Kugeln
= Ca?t, helle Kugeln — O2%—,

Elektronenhiille eines Ions bestimmt demnach seine
,,GroBe; ihr Radius heillit der lonenradius r. Der
Gleichgewichtsabstand zwischen einem Kation und
einem Anion setzt sich zusammen aus dem Ionenradius
des Anions und des Kations: 1,2 -+ ree- (Bild 2).

Bei der Reaktion zwischen Calcium und Sauerstoff
bleibt es nicht bei der Bildung einzelner CaO-Molekiile.
Jedes Ca?* zieht mehrere O? aus seiner Umgebung an
und umgekehrt jedes O% mehrere Ca2*. In Bild 3 ist
dieser schrittweise Aufbau eines Kristallgittermodells
des CaO gezeigt.

Gittermodelle, die die Ionen in Form von undurch-
sichtigen Kugeln (Ca?" = dunkle Kugeln, O* -
helle Kugeln) veranschaulichen, sind im allgemeinen
wenig iibersichtlich. Bild 4 zeigt daher noch einmal das
CaO-Gitter als ,,durchsichtiges’ Drahtmodell. Dieses
Modell liBt erkennen, daBl jedes Ca-lon von 6-lonen
umgeben ist und umgekehrt: Dem Calcium sind 6 Sauer-
stoffe zugeordnet (koordiniert) und umgekehrt, die
Koordinationszahl (KZ) ist in beiden Fallen 6.

Ordnet man um ein Zentralion mehrere Koordina-
tionspartner an, so bauen diese mit ihren Schwerpunkten
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einen Korper auf, ein Koordinationspolyeder, das im
Falle von 6 regelmiBig angeordneten Partnern ein Okta-
eder ist (Bild 4). Weitere derartige kristallchemisch wich-
tige Koordinationspoly-
eder sind: der Wirfel
(Bild 5a) mit det KZ 8,
das Tetraeder (Bild 5b)
mit der KZ 4, das ebene
Dreieck (Bild 5¢) mit der
KZ 3 und die Hantel
(Bild 5d) mit der KZ 2.

Welche dieser ver-
schiedenen Koordinatio-
nen sich bildet, hingtvon
dem  GroBenverhiltnis
der beteiligten lonen ab.
Es 148t sich bei bekannter
TonengroBe leicht geo-
metrisch ermitteln, wel-
che Koordination sich
bilden wird. In Bild 6 sind die Kugelmodelle verschiede-
ner Koordinationen dargestellt. Man sieht, dal} z. B. ein

Bild 4. Drahtmodell des Kri-
stallgitters von CaO mit ein-
gezeichnetem Koordinations-
oktaeder [CaOg]. Helle Kugeln
Ca?+, dunkle Kugeln = O2*—.

Bild 5b. Drahtmodell des Kri-

Bild 5a. Drahtmodell des Kri-
stallgitters einer AB-Verbin-
dung mit 8er-IKKoordination
und eingezeichnetem Koor-
dinationshexaeder [ABg].

stallgitters von Cristobalit

(S8i0,) mit eingezeichnetem
Koordinationstetracder

[SiO,]. Helle Kugeln = Sit+,
dunkle Kugeln = O*—,

Bild 5d. Drahtmodell des
Kristallgitters von CO,.
Die C-Atome (helle Ku-
geln) sind hantelformig
von 2 O-Atomen (dunkle
Kugeln) umgeben.

Bild 5¢. Drahtmodell des
Kristallgitters einer AB-
Verbindung mit  3er-
Koordination und ein-
gezeichnetem Koordi-
nationsdreieck [AB,].

grolles Kation nicht in eine Dreierkoordination ,,paB3t*:
Je groBer das Kation ist, desto mehr Koordinations-
pattner benotigt es, um sich ringsum einzuhiillen. Dabei
ist es wichtig, daB alle Anionen, die an der Koordination
beteiligt sind, das Kation beriihren.

In Bild 7 sind die glastechnisch wichtigsten Kationen
in ihren relativen GréBenverhiltnissen dargestellt. Man
erkennt, daf3 (entsprechend den Pfeilen) der Tonenradius

Bild 6. Kugelmodelle der 8er-, Ger-, 4er- und 3er-Koordi-

nation von Bild 5a, 4, 5b und 5c¢. Die Grofe der entsprechen-

den Zentralionen zeigen die davorliegenden dunklen Kugeln

im Verhiltnis zu den durch die hellen Kugeln dargestellten
Sauerstoffionen.

bei gleichbleibender Zahl der Elektronenschalen (inner-
halb der waagrechten Perioden des periodischen Systems)
mit zunehmender Ionenladung abnimmt — der positive
Kern zieht die Elektronen immer stirker an sich heran.
Der Ionenradius nimmt aber auch mit abnehmender
Zahl der Elektronenschalen (innerhalb der senkrechten

wertigheit:
Vi 2+ 3+ Y+
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Bild 7. Schematische Darstellung der glastechnisch
wichtigsten lonen
in ihrem relativen GroBenverhilenis.

Gruppen des periodischen Systems) ab. Zum Vergleich
ist noch ein Sauerstoffion dargestellt.

Die Vorstellung, dal3 die lonen starre Kugeln sind,
ist nicht ganz zutreffend. Das starke positive Feld hoch-
geladener und/oder kleiner Kationen zieht die Elektro-
nenwolke der meist viel groferen Anionen, im vorliegen-
den Falle also die des Sauerstoffes, zu sich heran. Die
Anionen werden deformiert oder polarisiert, wie es in
Bild 8 fur die 4-wertigen Kationen und Sauerstoff dat-
gestellt ist. Die Deformation ist um so stirker, je kleiner
das Kation und je hoher geladen es ist, d. h. je hoher
seine Feldstirke ist.

Mit zunehmender Deformation des Anions dndert
sich die chemische Bindungsart. Die reine Ionenbindung
(heteropolare Bindung), die nur bei undeformierten
Anionen vortliegt, geht mit zunchmender Deformation
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allmihlich in Atombindung (homdopolate oder kova-
lente Bindung) tGber. Der wirkliche Bindungszustand ist
eine Uberlagerung beider Bindungsarten entsprechend
der Stirke der Zeichnungen in Bild 8.

Es gibt Tonen, deren GroBe sie befihigt, zwei ver-
schiedene Koordinationen mit einem bestimmten Anion
zu bilden. Zum Beispiel kann Al eine Get- und eine 4er-

Tonenbindung oder heteropolare Bindung (ungerichtet)

OO0 A0 QO X
Selth e iel -

Th-0 ZP={l -8 Sl £-0
Atombindung oder homéopolare oder kovalente Bindung
(gerichtet)

Bild 8.  Darstellung der zunehmenden Deformation des

Sauerstoffions & durch die 4-wertigen Kationen @ mit ab-

nehmendem lonenradius (obere Reihe). Eine heteropolare

C-O-Bindung ist nicht mehr sinnvoll, denn hier gehoren die

Elektronen beiden Kernen gemeinsam an, wie in der unteren

Reihe dargestelltist. Beim Th-O ist die Darstellung als homoo-

polare Bindung nicht mehr sinnvoll, weil diese Bindung
praktisch rein heteropolar ist.

Kootdination mit Sauetstoff bilden. Ist eine Al-O-Koor-
dination von relativ starken positiven Kationen um-
geben, so werden die das AlI3" umbhiillenden Sauerstoft-
ionen durch die statken Kationen ebenfalls deformiert
(kontrapolarisiett). Dadutch wird die Koordination auf-
geweitet, es entsteht eine [AlOgz]-Gruppe (Bild 9). Dies
ist z. B. im Korund der Fall. Ist das umgebende positive

Bild 9. Modell einer [AlOg4]-
Gruppe.
Dunkle Kugel = Al**, zwei-
seitig deformierte helle Ku-
gel = O2?—. Die Sauerstoff-
1onen sind durch die benach-
barten starken Kationen
(nicht abgebildet) sehr statk
kontrapolarisiert.

Bild 10. Modell einer [AlO,]-
Gruppe.
Dunkle Kugel = Al3+, ein-
seitig deformierte helle Ku-
geln— 0%

Feld aber schwach, so zieht das zentrale Aluminium die
Sauerstofle stirker zu sich heran, es entsteht eine dichter
gepackte [AlO,]-Gruppe (Bild 10), wie z. B. im Na-, K
Ba-Aluminat oderin den entsprechenden Alumosﬂlkaten
Silicium tritt in den Silikaten immer in 4er-Koordi-
nation mit Sauerstoff auf. Die SiO,-Tetraeder lagern sich
in den Si-reichen Verbindungen so zusammen, dal} sie
iber gemeinsame Sauerstoffionen miteinander verknipft
sind. Da sich die hochgeladenen Siliciumionen gegen-
seitig sehr stark abstoBen, konnen 2 SiO,-Tetraeder
hochstens eine gemeinsame Ecke haben, nicht aber ge-

meinsame Kanten oder gar Flichen (Bild 11). Es ist zwar
auch eine Kantenverkniipfung bekannt (Faser-Kiesel-
sdure), doch ist diese Modifikation wenig stabil.

Die kristallisierte Kieselsdure baut sich aus SiO, als
ein Geriist von SiO,-Tetraedern auf. Ein isoliertes SiO,-
Molekil (Bild 12) ist nicht bestindig, das Si ist bestrebt,
sich mit vier O zu umgeben und dadutch seine Ladung
abzuschirmen (Bild 13). So entsteht ein riumliches

Gerlist von SiO,-Tetraedern (Bild 14), hier das Kristall-
gitter des Cristobalits. Das oberste Bauprinzip ist das
Si0,-Tetraeder;

die Tetraeder verkniipfen sich unter-

C

Bild 11. Moglichkeiten der Verkniipfung von Koordina-

tionstetraedern. e = Si“‘, 10
a — Ecken-Verkniipfung, b = Kanten-Verkniipfung,
¢ = Flichen-Verkniipfung.

einander so, daB regelmiBlige
Ger-Ringe aus Sauerstoffatomen
und damit groBe Liicken ent-
stehen, die man in Bild 13 und 14
sehr gut erkennen kann.

Bringt man Kieselsdurekri-
stalle (Cristobalit oder Quarz)
zum Schmelzen, so bricht deren
regelmilBliges  SiO,-Tetraeder-

Bild 12. Kugelmodell
eines SiO,-Molekiils.
Dunkle Kugel = Si*+,
helle Kugeln = O3*—

Bild 13. Kugelmodell einer Schicht aus SiO,-Tetraedern. Die
Si sitzen in den Schwerpunkten der Sauerstofftetraeder.

Geriist zusammen, es entsteht die Kieselsiureschmelze,
in der die Tetraeder zerschlagen sind. Beim raschen
Erstarren der Schmelze konnen sich die Tetraeder
nicht regelmiBig aggregieren, es entsteht das Kiesel-
glas, dessen Strukturmodell Bild 15 wiedergibt.
Die strenge RegelmiBigkeit des kristallinen Zusammen-
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halts, die Fernordnung ist vetlorengegangen, es gibt nur
noch die Nahordnung in den Tetraedern, selbst diese ist
zum Teil zerstort, d. h. teilweise sind auch Si-O-Bindun-
gen aufgerissen. Das Entscheidende fur die Struktur des
Glases ist aber, daB sich auch hier noch das Raumnetz-
werk aus SiO,-Tetraedern — allerdings aufgelockert und
ungeordnet — behauptet.

Bild 14. Kugelmodell des Cristobalitgitters.

Neben SiO, gibt es noch andere Oxyde, die glasig
erstarren konnen. Lange Zeit war es nicht moglich,
theoretisch vorauszusagen, welche Oxyde diese Fihig-
keit besitzen. Erst in den dreiBiger Jahren formulierte
W. H. ZAacHARIASEN, aufbauend auf den kristallchemi-
schen Vorstellungen von V.M. GoLpscHMIDT, seine

Bild 15.

Kugelmodell des Kieselglases.

strukturellen Bedingungen, die aussagen, welche Oxyde
glasig erstarren kormen Diese Bedingungen lassen sich
kurz zusammenfassen: Der Sauerstoff soll mit héchstens
2 Kationen verbunden sein (KZ 2). Die Sauerstoi{poly—
eder sollen nur Ecken gemeinsam haben und miussen ein
regelloses raumliches Netzwerk bilden. Diese Bedingun-
gen erfillen die Oxyde der 3-, 4- und 5-wertigen Ele-

Otto W. Florke, 1.othar H. [ ebnert unzz’ Hou/ Sf/jo/ze

29. Jahrg., Heft5

mente, z.B.: B,Oj, As,05 Si0,, GeO,, P,0; und
As,Os.

Die Vorstellungen von ZACHARIASEN sind tein
geometrischer Natur, wihrend tber die energetischen
Bedingungen, d. h. tiber die Bindungsart der das Glas
aufbauenden Atome, die Theotrie von A. SMEKAL Aus-
kunft gibt: Nur wenn gemischte Bindungen vor-
handen sind, kann eine Schmelze glasig erstarren. Diese
gemischten Bindungen sind im Falle der Kieselgliser und
anderer Oxydgliser so aufzufassen, dall die Bindung
zwischen Kation und Sauerstoff als solche gemischt ist,
teils heteropolar, teils homobopolar. Beim Erstarrungs-
vorgang ergibt sich eine Konkurtenz des gerichteten
homoopolaren Bindungstyps mit dem ungerichteten
heteropolaten, und es ist in der relativ kurzen Zeit der
Abkihlung nicht moglich, da sich eine kristalline
Otdnung aufbaut. Es kann auch vorkommen, da8l von
einem Atom zu einem Bindungspartner eine gerichtete,
zu einem anderen Bindungspartner eine ungerichtete
Bindung besteht. Dies sind aber Fille, die hier nicht be-
trachtet werden sollen.

Auch in einem Mehrkomponenten-Glas, etwa einem
Natronkalkglas, gibt es ein rdumliches Netzwerk aus
SiO,-Tetraedern, in dessen Liicken sich die zugefiigten
Kationen Na® und Ca?* einlagern. Da diese aber, wie
aus den vorhin formulierten Bedingungen hervorgeht,
kein regelloses rdumliches Netzwerk bilden konnen,
mussen sie in dem Malle, wie sie in das Glas eingebaut
werden, das SiO,-Netzwerk verindern. Deswegen wird
die Unterscheidung zwischen Netzwerkbildern und
Netzwerkwandlern getroffen. Die Netzwerkwandler
spalten die Si-O-Verkniipfungen auf, es bilden sich so-
genannte Trennstellen (Bild 16a). Das schematisierte

i | |
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| Ma | | |
I/ aq 0. q
. (/i I : Na. |
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Bild 16a. Schematische Darstellung der Trennstellenbildung

durch die Einfiihrung von Na,O in das Kieselglasgeriist.

Bild 16b. Schematische Datstellung der Verkniipfung von

Trennstellen von Bild 16a durch die Einfithrung von Ton-

erde in das Natronglas. Die punktierten Bindungen stellen

formal halbe Valenzen dar. In Wirklichkeit sind alle Al-O-

Bindungen nur 3/,-Valenzen, so dafl die Struktur elektro-
neutral ist.

Bild 16a kann leicht zu einer falschen Auffassung fiih-
ren, denn das Natriumion ist in Wirklichkeit nicht nur
an ein Sauerstoffion gebunden, sondern versucht, sich
koordinativ. mit mehreren, im allgemeinen 6 bis 8§,
Sauerstoffionen zu umgeben. Dies ist ohne weitetes
moghch weil es ja in die Liicken des Netzwerkes ein-
gebaut ist und ringsum von den Sauerstoffen der SiO,-
Tetraedet umgeben wird. — Die Netzwerkwandler
setzen also den Vernetzungsgrad des Glases herab. Die
Entstehung der Trennstellen bedingt gleichzeitig eine
Anderung der Glaseigenschaften.
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So kann man z. B. auf einfache Weise die Erniedri-
gung der Viskositit von Kieselglas bei Zugabe von
Natron oder Kalk erkliren. Es sind mehr Trennstellen
vorhanden, d. h. das Glas wird im Schmelzbeteich flis-
siger sein. Allerdings ist der EinfluB von Natron bzw.
Kalk auf die Zihigkeit nicht gleichartig. Zwar erzeugt
1 Na,O ebenso wie 1 CaO eine Trennstelle (von den
durch Wirmeschwingungen im Schmelzflul erzeugten
Trennstellen abgesehen). Aber die eingelagerten Na
bzw. Ca und ihre Sauerstoff-Koordinationen verkniipfen
auch wieder die getrennten SiO,-Tetraeder. Diese Ver-
knupfung macht sich bei niederen Temperaturen (gerin-
gen Wirmeschwingungen) umso stirker bemerkbar,
je hoher die Feldstirke des eingebauten Kations ist,
d.h, je stirker seine Bindungen zu den umgebenden
Sauerstoffionen sind. Ca2™ oder noch stirkere Kationen,
z. B. Ti*", ergeben in diesem Temperaturbereich also
eine hohere Zihigkeit als z. B. Na™. Bei hohen Tempera-
turen dagegen ist das Kootdinationsbestreben der Kat-
ionen so grof3, daB es zusammen mit den starken Wir-
meschwingungen ausreicht, um benachbarte SiO,-Tetra-
eder zu zerreien und damit die Zihigkeit stirker zu
erniedrigen als schwache Kationen wie Na. So kommt es,
daB kalkreiche oder titanhaltige Schmelzen bei hohen
Temperaturen sehr dinnfliissig sind.

Der Kalk und shnliche Oxyde mit

relativ starken Kationenbewirken also §

im Schmelzbereich eine Erniedrigung 3

der Viskositit, wihrend sie sie bei =

tieferer Temperatur erhohen, d. h. sie leramrais

machen das Glas kurz. Bild 17. Ausdeh-
nungskurve

Der EinfluB der Temperatur auf
die Viskositit soll noch etwas weiter
erliutert werden. Bei den Schmelztemperaturen des
Glases ist das Netzwerk mehr oder weniger zerschla-
gen. Mit sinkender Temperatur aggregiert es sich
mehr und mehr und die Viskositit steigt. Wie schon
gesagt, fihrt dies aber beim Glas nicht bis zur
vollstindigen Vernetzung. Je groBer die Aggregate
werden, desto schwieriger gelingt es ihnen, sich zusam-
menzulagern. Die fortschreitende Vernetzung braucht
immer mehr Zeit. Dieses Temperaturgebiet, in dem alle
thermischen Glaseigenschaften zeitabhingig werden, ist
det Einfrier- oder Transformationsbereich. Kiihlt man
weiter ab, so bleiben einzelne Stellen koordinativ unab-
gesittigt, allerdings um so weniger, je langsamer man
abkiihlt. Am schonsten zeigt das die Ausdehnungskurve
eines Glases (Bild 17). Unterhalb des Transformations-
bereiches gibt es nur noch die durch die normale Wirme-
schwingung verursachte Ausdehnung, der sich oberhalb
dieses Bereiches die Ausdehnung durch die Netzwerk-
aufspaltung tberlagert, so daB die Ausdehnungskurve
steiler wird, bis schlieBlich die Erweichung einsetzt.

eines Glases.

In der Praxis kann man nicht warten, bis ein Glas
auch nur anndhernd strukturell stabilisiert ist. Von den
technischen Glisern verlangt man nur, daf} sie nach der
Kihlung moglichst von mechanischen Spannungen frei
sind. Der Kiihlprozel witd je nach Wandstirke und
Wirmeleitung des Glases so schnell gefiihrt, da} keine
mechanischen Spannungen mehr zuriickbleiben. Ein
solches Glas ist aber strukturell noch nicht ,,zur Ruhe
gekommen®. Bei der Herstellung optischer Gliser mul3
man sehr viel sorgfiltiger kithlen. Hier miissen nicht nur
alle meBbaren Spannungen beseitigt werden, sondern vor

allem soll das Glas auch moglichst strukturell stabilisiert
sein. Das Gleichgewicht der einzelnen Koordinationen
gegeneinander soll weitgehend erreicht werden, denn
der Brechungsindex ist deutlich von der Struktur des
Glases abhingig.

Neben der Viskositit werden auch andere Eigen-
schaften des Glases durch den Finbau der Netzwerk-
wandler beeinfluit. Von praktischer Bedeutung ist z. B.
bei den Spiegelglisern die Oberflichenhirte, die eben-
falls durch Kalk verbessert wird. Bedingt durch die
feste Bindung der feldstarken Calciumionen gegeniiber
den Natriumionen wird das aufgelockerte Netzwerk
wieder kontrahiert. Noch mehr wirkt sich in dieser Rich-
tung ein wesentlich stirkeres Kation aus, weshalb man
z. B. zu Hartglisern Titan zusetzt.

In diesem Zusammenhang sei auch die Auslaugbar-
keit erortert. Mit zunehmendem Alkaligehalt steigt bei
Natronkalkglisern die Auslaugbarkeit stark an, denn das
Alkali ist im Glase relativ schwach gebunden. Hilt man
den Alkaligehalt konstant und ersetzt SiO, durch CaO,
so verbessert sich die chemische Widerstandsfihigkeit
des Glases. Wie bereits erwihnt, kontrahiert das Cal-
ciumion das aufgespaltene Netzwerk; die Folge davon
ist eine geringere Auslaugbatkeit. Die ebenfalls be-
kannte Verbesserung der Auslaugbarkeit durch Ton-
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Bild 18. Ausschnitte aus den Phasendiagrammen
von SiO, mit den Alkali- und Erdalkalioxyden
[nach KRACEK].

erde hat aber eine andere Utsache. Wihrend das Calcium
noch ein echter Netzwerkwandler ist, kann Aluminium
unter bestimmten Bedingungen ein Netzwerkbildner
sein. Es tritt im Glas an die Stelle des 4-wertigen Sili-
ciums. Zum Valenzausgleich fehlt aber dann eine posi-
tive Ladung, die z. B. von einem Natriumion geliefert
wird (Bild 16b), d. h. dutch Tonetdezusatz wetden in
einem Natronglas vorhandene Trennstellen wieder ge-
schlossen. Das Natriumion wird in der Nihe des Alu-
miniums fixiert, ohne daB eine Trennstelle entsteht, ein
Tonetdezusatz mul3 daher auch gleichzeitig die Visko-
sitit erhohen.

Eine z. Z. akute Frage ist, ob die verschiedenen
Tonenarten gleichmidBig in der Glasstruktur verteilt
sind, oder ob es lokale Anreicherungen bestimmter Kom-
ponenten gibt. Betrachtet man die kieselsidurereiche Seite
der Zweistoffsysteme der Alkali- und Erdalkalioxyde mit
SiO, (Bild 18), so etkennt man, dafl mit zunehmender
Feldstirke des Kations die Entmischungsneigung zu-
nimmt, was zu lokalen Schwarmbildungen fithrt. Es
wechseln (submikroskopische) Bezitke von relativ rei-



1 74 Glastechn. Ber.

Rudolf Giinther und Wolfgang Kablert :

29. Jahrg., Heft 5

nem SiO, mit solchen ab, in denen die Alkalien, Erd-
alkalien usw. angereichert sind. Aber nicht nur die
basischen Komponenten zeigen diese Tendenz, sondern
auch saure Glasoxyde, wie z.B. die Phosphorsiure
(Phosphattritbung) und die Borsdure beim Vycor-Glas.

AbschlieBend sei noch ein letztes Problem mit aus-
gesprochen praktischer Bedeutung diskutiert. Es wird
immer wieder beobachtet, daB3 ein Glas je nach seiner
Wirmevergangenheit verschiedene Eigenschaften zeigt,
die durch Anderungen im strukturellen Aufbau ver-
ursacht sein sollen. In der Wanne dndert das Glas aber

durch Auflssung der Wannensteine, Verdampfung und
Aufnahme von SO, aus der Ofenatmosphire seine
chemische Zusammensetzung in einem gewissen Um-
fange, was natiirlich Struktur- und Eigenschaftsinde-
rungen nach sich zieht. Dagegen ist es theoretisch so,
daB bei genau eingehaltenen Abkiihlungsbedingungen
ein mehrmals wieder aufgeschmolzenes Glas, das seine
chemische Zusammensetzung dabei nicht dndert, immet
wieder die — statistisch gesehen — gleiche Ausbildung
seinet Struktur und damit gleiche Eigenschaften ergibt.

(27011)
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Veranderungen des Wiarmevetbrauchs von Wannen und ihre Ursachen.

Von Ruporr GUNTHER und WoLrGaNG KaHLERT, Frankfurt (Main).
Mitteilung aus der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen Glasindustrie.
(Eingegangen am 14. Mirz 1956.)

Die Bestimmung des Wirmeverbrauchs von Wannen und die dafiir maBgeblichen EinfluBgrofien waren schon oft
Gegenstand von Diskussionen, dagegen hat man sich bisher sehr wenig mit den Verinderungen befalt, denen der Wirme-
verbrauch von Ofen im Laufe der Zeit unterworfen ist, und die sich nur zum kleinen Teil aus cinfachen Alterungs-
erscheinungen erkliren lassen. Das Beobachtungsmaterial zu diesem Thema war bisher recht spirlich. Deshalb wurde
Zahlenmaterial gesammelt, das Aufschlufl dariiber gibt, wie sich der Wirmeverbrauch mit der Zeit verdndert. Die Ergeb-

nisse werden wiedergegeben und diskutiert.

1. Bisherige Versuche zur Berechnung des Wirme-
verbrauchs von Wannen.

Es ist bekannt, daB sich der Wirmeverbrauch von
Wannen nicht exakt auf Grund der einzelnen Wirme-
ubertragungsvorginge, Verluste usw. errechnen liBt.
Man milite zu diesem Zweck die Wirmetbergangs-
verhiltnisse im Oberofen rechnerisch behandeln kénnen,
was bis heute unmoglich ist, und miilite aulerdem in
mithevoller, langdauernder Kleinarbeit die Verluste der
einzelnen Teilflichen der Winde bestimmen, was wegen
der komplizierten Ableitungs- und Abstrahlungsverhalt-
nisse, z. B. zwischen Wanne und Brennetrschacht, oderein-
fach wegen der ungeniigenden Kenntnis der Luftstro-
mungsverhdltnisse im Hiittenraum niemals zuverldssig
gelingt. Aus diesem Grund hat es nicht an Versuchen ge-
fehlt, den Wirmeverbrauch von Ofen mit Hilfe von Kenn-
zahlen vorauszubestimmen. Diese Kennzahlen betuhen
auf dem Versuch, die zahlreichen EinfluBgréBen, die
den Wirmeverbrauch bestimmen, aus der Erfahrung ent-
weder direkt oder iiber einfache Rechnungen zu erfassen.

Die Art dieser Einflisse, wie Schmelzleistung, Ofen-
grofle, Ofenart, Brennstoffart, Ofenalter usw., ist oft
diskutiert worden. Man weil3 auch, dal3 die einzelnen
Einfliisse mit einem zunichst unbekannten Gewicht auf
den Wirmeverbrauch einwirken. Es kommt also immer
darauf an, die Einflisse verschiedener Faktoren soweit
wie moglich voneinander zu trennen und diese Einflisse
um so genauer zu erfassen, je groBer ihre relative Be-
deutung ist.

Uber die heute anerkannten Definitionen der wichtig-
sten Kenngrofen wurde erst vor kurzem berichtet [1].
Leider gelingt es bisher nicht, Zahlenwerte anzugeben,
welche klar aussagen, wie stark sich die einzelnen
EinfluBgroBen auf den Wirmeverbrauch auswitken.
Man kann z. B. nicht angeben, wie sich der spezifische
Wirmeverbrauch verindert, wenn man einen Ofen bei
gleicher Leistung von Wei3glas auf Braunglas umstellt,
oder wenn man den Alkaligehalt des Glases um 1 oder

294 verindert, oder was eintritt, wenn man die Ofen-
temperatur um 30° heraufsetzt.

Schon frithzeitig befalte man sich deshalb, besonders
in Deutschland und England, mit Versuchen, diese
EinfluBgtoBen exakt zu bestimmen.

1.1. KenngroBen von FRIEDMANN und MOORSHEAD.

FrRIEDMANN [2] betonte, daf3 eine in Prozenten aus-
gedriickte Wirmebilanz des gesamten Ofens allein kein
vollstindiges Bild iber das Verbrauchsverhalten des
Ofens gibt, besonders wenn der bedeutende Posten der
Oberofenverluste nur als Differenz aus Brennstoffwirme,
Nutzwirme, Unterofenverlust und Abgasverlust errech-
net wird. Er definierte eine Reihe von Kennzahlen, die
das wirmetechnische Verhalten der Ofenelemente
charakterisieren sollen, darunter das Verhiltnis der im
Oberofen verfiigbaten Wirme, also der Nutzwirme
plus aller Oberofenverluste, zu der gesamten in den
Ofen eingebrachten Wirme — diesen Wert nennt man
heute den feuerungstechnischen Wirkungsgrad nr —
und den Wirkungsgrad der Wirmeriickgewinnung.
FrIEDMANN unterbaute seine Uberlegungen mit quanti-
tativen Angaben, die sich auf die damals vorliegenden
Etfahrungen der HVG bzw. ihrer Vorgingerin, der
WBG, stiitzten. Er wies auch darauf hin, da3 man die
Vetbrauchswerte von zwei Ofen nur miteinander ver-
gleichen darf, wenn man sie auf Zhnliche Bau- und
Betriebsverhiltnisse umrechnet.

Sicher béten die von FrRIEDMANN angegebenen
Kennwerte eine gewisse Moglichkeit, die verschiedenen
erwihnten EinfluBgroBen besser zu erfassen, als das bei
der bisher tiblichen Methode der allgemeinen Wirme-
bilanz gelang. Da aber Vergleiche nach den von Fritp-
MANN genannten Methoden langdauernde, genaue Beob-
achtungen und einen groBeren rechnerischen Aufwand
voraussetzen, sind sie bisher nicht durchgefithrt worden.

MoorsHEAD [3] wandte sich deshalb von dieser
Methode ab und schlug vor, die wichtigsten Einfliisse





