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Abstand des Verhiltnisses Si/Sr in den Auslaugungs-
produkten von seinem ,,Soll-Wert® im Glas bei dem
Glas I/8 geringer als bei dem Glas I/10. Die Unter-
schiede zwischen den Verhiltnissen Si/Na und Si/Sr in
den Auslaugungsprodukten auf der einen und in der
jeweiligen Glassubstanz auf der anderen Seite sind auf
jeden Fall so groB3, dall der Wasserangriff nicht als

Losungsvorgang betrachtet werden kann, wodurch eine
altbekannte Erfahrung bestitigt wird. Die Auslaugung
von Sr ist ebensowenig wie die von Si ein Diffusions-
vorgang. Die Frage, ob die Auslaugung von Na ein
Diffusionsvorgang ist, bleibt weiterhin offen, zumal hier-
tir die Erfullung des ,,Wurzel-Zeit*“-Gesetzes zwar eine
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung ist.
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Struktur und Eigenschaften von Glisern und glasbildenden Schmelzen

Teil III. Untersuchungen iiber die Struktur abgeschreckter Alkaliborat- und Alkaliphosphatgliser
mittels Infrarot™)

Von KrAaus-PETER MULLER, Clausthal

(Auszugsweise vorgetragen auf der 42. Glastechnischen Tagung am 15. Mai 1968 in Wiirzburg)

(Mitteilung aus dem Institut fiir Steine und Erden, I.ehrstuhl fiir Steine und Erden (Glas und Keramik),
der Technischen Universitit Clausthal)

(Eingegangen am 10. Mai 1968)

Es wird tiber infrarot-reflexionsspektroskopische Untersuchungen an abgeschreckten Alkaliboratschmelzen im Bereich
von 5 bis 50 Mol-9% Alkalioxid in den Systemen Li,0-B,0;, Na,0-B,0O; und K,0-B,O; und an abgeschreckten Alkali-
phosphatschmelzen der Systeme Li,O-P,O; und Na,O-P,O; im Bereich zwischen 50 und 62,5 bzw. 60 Mol-9%, Alkalioxid
berichtet. Die Auswertung der Spektren der Alkaliborate bestitigt eindeutig den Befund von BRAY dal3 beietwa 40 Mol-9,, Alkali-
oxid BO,-Tetraeder in maximaler Konzentration vorliegen. Es wird gezeigt, dal3 bei 50 Mol—% Alkalioxid in abgeschreckten
Schmelzproben BO,-Tetraeder nachweisbar sind. Die Berechnung von Yunrrskir und Tarasov iber die Abhingigkeit des
BO,-Tetraedergehaltes von der Schmelzzusammensetzung wird damit bestitigt.

Die quantitative Auswertung der Reflexionsspektren von Alkaliphosphatschmelzen fiihrt zu einer Bestitigung papiet-
chromatografischer Befunde, wonach bei mehr als 50 Mol-9, Alkalioxidgehalt keine ringformigen Polyphosphate in Glasern

vorliegen. Es wird gezeigt, daf3 die mittlere Kettenlinge von Pol\phosphaten infrarot-reflexionsspektroskopisch bestimmt
werden kann.

Die Anschauungen tber die Struktur oxidischer
glasbildender Schmelzen gehen auch heute noch weit
auseinander. Dies liegt unter anderem daran, dal} es
schwierig ist, Strukturuntersuchungen im geschmolze-
nen Zustand durchzufithren. Weiter verbreitet ist da-
gegen das Verfahren, strukturelle Aussagen tiber den
geschmolzenen Zustand auf Grund der Untersuchungs-
ergebnisse an unter extremen Bedingungen abgeschreck-
ten Schmelzproben zu treften. Diese letzteren Unter-
suchungen haben unter anderem den groflen Vorteil,
unter erheblich einfacheren experimentellen Bedingun-
gen durchfihrbar zu sein, unterliegen jedoch der Un-
gewiBheit, die in der Extrapolation auf das Gebiet hoher
Temperaturen liegt. Im folgenden wird iber infrarot-
spektroskopische Untersuchungen an abgeschreckten
Alkaliborat- und Alkaliphosphatschmelzproben berich-
tet, die zur weiteren Bestitigung des vom Verfasser ent-
worfenen Strukturmodells fiir Alkaliboratschmelzen im
Vergleich zu Alkaliphosphatschmelzen durchgefithrt
wurden [33].

1. Struktur geschmolzener Alkaliborate
und abgeschreckter Alkaliboratschmelzen

Die Struktur geschmolzener Alkaliborate ist um-
stritten. Wahrend Bockris und MerLors [7] und
SoLomIN [44] in Boratschmelzen die Existenz diskreter

Boratanionen annehmen, betrachten andere Verfasser
die Existenz diskreter Anionen als zweifelhaft [47, 54].
Bockris und MELLORS [7] entwerfen ein Bild fur die von
ihnen angenommenen Boratanionen, deren aufbauende
Struktureinheiten B-O-Sechsringe, B-O-Achtringe und
B-O-Zwolfringe darstellen. Oberhalb 50 Mol-?/ Alkali-
oxidgehalt sollen dann in zunehmendem Male ketten-
tormige Anionen mit der Struktureinheit B,O{ 12— ent-
stehen. Ahnliche Anschauungen vertritt KrRoGH-MOE
[22 bis 25, 27].

Die in Alkaliboratschmelzen vorhandenen Struktur-
einheiten miissen sich zumindest in scharf abgeschreck-
ten Schmelzproben auffinden lassen. Infrarotspektro-
skopisch sollten Anderungen in der Lage der Schwin-
gungsbanden und in der Intensitit der Banden in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung der Proben auf-
treten, wenn eine neue Struktureinheit gebildet und eine
andere instabil wird. KrRogH-MOE [22 bis 25, 27] vertritt
die Anschauung, daf3 bei 20 Mol-9, Alkalioxid ein dqui-
molares Gemisch aus Pentaborat- und Triboratgruppen
vorliegt. Diese Gruppen sollen bei 33 Mol-9, Alkali-

*) Auszug aus der Dissertation ,,Die elektrische Leitfahig-
keit geschmolzener Alkaliborate und -phosphate in Ab-
hangigkeit von der Temperatur und der Alkalioxid-Konzen-
tration®* des Autors, Fakultit fur Bergbau-, Hiitten- und
Maschinenwesen der Technischen Universitit Clausthal vom

9. Februar 1968.
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Bilder 1a bis c. Infrarot-Reflexionsspektren abgeschreckter Schmelzen,
a) Lithiumborate mit 10, 15; 20; 27,5; 33,3; 37,5; 42,5 und 45 Mol-9, Li,0,
b) Natriumborate mit 5;10;20; 25;29; 35und 40 Mol-9%, Na,O, c) Kaliumborate mit 5; 15; 19,5; 25,5; 35 und 40 Mol-%, K,O.

oxid in die Diboratgruppen uberfithrt werden. Auf
Grund der Symmetrie der Struktureinheiten sagt KroGH-
Mok [27] voraus, dal} eine Vielzahl infrarotaktiver
Schwingungsbanden beobachtbar sein missen. Diese
Banden lassen sich in kristallinen Bormineralen durchaus
nachweisen [46]. In Boratglisern gelingt es jedoch nicht,
die Vielzahl der Banden aufzufinden. Siporov [43] zeigt
dagegen eine andere Deutungsmoglichkeit fiir die Infra-
rotspektren von Alkaliboratglisern. Hiufiger verwendet
wird in der Literatur eine Zuordnung der Infrarot-
spektren nach Gruppenfrequenzen fur das triangulare
BO,-Polyeder und fiir die tetraedrische BO,-Gruppe
[2.3, 5, 6, 15, 19, 21, 30, 31, 36]. Ein Gemisch aus den
Zuordnungsverfahren von KrogH-MoOE [27] und det
Zuordnung nach charakteristischen Frequenzen fiir
BO,- und BO,-Polyeder verwendet QuAN [37]. SIDOROV
[43] dagegen interpretiert die Infrarotspektren von
Natriumboratglisern durch Annahme der Ubetfiihrung
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Bild 2. Lage der Banden in Abhiangigkeit von der Zusammen-
setzung der Lithiumborate.

/4 0

einer B,O,-Molekel in ein B,0O%—-Anion. Fir eigene
Untersuchungen, tiber deren Ausfithrung im experimen-
tellen Teil berichtet wird und die infrarot-reflexions-
spektroskopisch durchgefithrt werden, wird die Zu-
ordnung nach Gruppenfrequenzen fiir BO,- und BO,-
Gruppen verwendet.

Infrarotspektroskopische Untersuchungen an Alkali-
boratglisern sind in der Literatur bekannt [1, 2, 3, 5, 8,
15, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 31, 37, 43], Untersuchungen
systematischer Art bei geringer Anderung des Alkali-
oxidgehaltes zwischen zwei Glisern fehlen jedoch. Auch
erstreckt sich der Untersuchungsbereich im allgemeinen
nur bis etwa 33 Mol-9, Alkalioxid, obgleich die Glas-
bildungsgrenze fir Natrium- und Kaliumboratgliser bei
38 Mol-9%, Alkalioxid, fur Lithiumboratgliser bei
44 Mol-9%%, liegt [20]. Bei sehr scharfer Abschreckung,
wie die zu eigenen Untersuchungen verwendete Ab-
schreckung zwischen zwei Metallplatten, lassen sich
noch nicht-kristalline Proben mit 40 Mol-%;, Na,O oder
K,O und 50 Mol-%, Li,O erhalten. Als Einschmelz-
temperatur wird bei allen untersuchten Proben eine
Temperatur von 950 °C gewihlt. Die Variation des
Alkalioxidgehaltes betrigt im Mittel 2 Mol-%,. In den
Bildern 1a bis c ist eine Auswahl der Reflexionsspek-
tren abgeschreckter Proben zusammengestellt. Die Spek-
tren zeigen bei geringen Alkalioxidgehalten zunichst
zwei Banden bei 6 und 8 um. Mit steigendem Alkalioxid-
gehalt dndert sich das Intensititsverhiltnis dieser Banden,
und es entstehen zwei neue, breite Banden im Bereich
von 9 bis 12 um. Die Bande bei 9,5 um geht bei sehr
hohen Alkalioxidgehalten in der sehr breiten Bande bei
10 bis 12 ym auf. Die Lage der Banden dndert sich nicht
sehr stark. Die in Bild 2 gezeigte Verschiebung der
Bande bei 10 bis 12 ym wird durch die Ungenauigkeit
bei der Zahlenangabe fiir breite Banden beeinfluf3t. Die
Spektren der Natrium- und Kaliumborate verhalten sich
analog zu den Lithiumboraten. Zur Interpretation der
Spektren kann man mit KroGH-MoOE [27] annehmen,
dal} sich die von ithm vorausgesagte Vielzahl der Banden
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zu einer resultierenden, breiten Bande im Beteich von
10 bis 12 yum zusammenlagert. Dagegen spricht jedoch,
dal sich die Spektren des nicht-kristallinen und des
kristallinen Metaborates grundsitzlich unterscheiden
(Bild 3). Kristallinen Metaboraten wird die Struktur
eines (BO;),-Ringes zugeschrieben [12, 16, 17, 29].
QuaN [37] nimmt an, daB3 auch Gliser mit 50 Mol-Y,
Alkalioxid aus (BO;);-Ringen aufgebaut werden. Auch
Bockris und MELLORs [7] nehmen als Strukturelement
einer Metaboratschmelze den (BO;),-Ring an. FEine
einheitliche Interpretation der Spektren kann man jedoch
geben, wenn man folgende Zuordnung der Banden

wihlt [15, 30]:

BUL_O-Valenzschwingung 6,9 bis 7,5 um,

BIV-O-Valenzschwingung 10 bis 12 pm,
BI-O-BM-Schwingung A~ 8 um,
BI-O-BV-Schwingung ~ 9,5 um.

Die Indizierung zeigt den Koordinationszustand des
B3+-Ions an. Mit Hilfe dieser Zuordnung ergibt sich mit
Bild 3 der Befund, daB3 in einer abgeschreckten Schmelze
mit 50 Mol-%, Li,O und 50 Mol-9%, B,O, BO,-Tetraeder
in nennenswerter Menge vorhanden sind. Eine Deutung
der Bandenverbreiterung fiir die BIV-O-Valenzschwin-
gung kann auf Grund der Schwingungsdimpfung nach
ANDERSON [4, 5] gegeben werden, die sich bei Verkleine-
rung der Kraftkonstanten beim BIL-BIV-Ubergang [19]
stark bemerkbar macht.

Eine Zusammenstellung iiber die moglichen Reak-
tionen beim Finbau eines O?—-Ions gibt Bray [9].

Nur die Reaktionen 2 und 3 in Bild 4 fithren zur
Bildung von BO,-Tetraedern. Die Meinungen dariiber,
inwieweit die Zugabe von Alkalioxid zu B,O, zur Bil-
dung von BO,-Tetraedern fithrt, gehen auseinander.
HuGGINs (zit. in [23]) nimmt eine Zunahme des Gehaltes
eines Boratglases an BO -Tetraedern bis etwa 16 Mol-9,
Alkalioxid an. Bei hoheren Alkalioxidgehalten soll dann
der Gehalt an BO, Tetraedern wieder abnehmen.
STEVELS [18] vermutet, dal} bei etwa 16 Mol-9%, Alkali-
oxid ein Sittigungswert fiir den Gehalt der Boratgliser
an BO ,-Tetraedern erreicht wird.

Bray [9] zeigt dagegen mit Hilfe von kernmagne-
tischen Resonanzmessungen an Alkaliboratglisern, dal3
mit steigendem Alkalioxidgehalt der Anteil an BO,-
Tetraedern bis etwa 30 Mol-9, Alkalioxid ansteigt.
KRrRoOGH-MOE [24] nimmt an, dal3 ein maximaler Gehalt
der Boratgliser an BO,-Tetraeder bei 40 Mol-9, Alkali-
oxid vorliegt. Bei 50 Mol-%, Alkalioxidgehalt sollen
jedoch keine BO,-Tetraeder mehr nachweisbar sein.
Diese Aussage wird von Bray [10] bestitigt. Bray
findet [10] jedoch, dal3 auch bei 65 Mol-9, Li,O noch
119, aller Borationen tetraedisch koordiniert in abge-
schreckten Alkaliboratschmelzen vorliegen. NEMmILOV
[34] bestitigt die Annahme eines maximalen BO,-
Tetraedergehaltes in Alkaliboratschmelzen durch Vis-
kosititsmessungen, RIEBLING [38, 39] durch Dichte-
untersuchungen an Natriumboratschmelzen bei 1300 °C.
Yunrrskir und TArAsov [54] leiten unter Verwendung
der Angaben von Bray [9, 10] theoretisch die Abhingig-
keit des BO,-Gehaltes in Boratglisern von der Zusam-
mensetzung ab:

BN e 2 +exp [—A +aS/(1-S8)] 1
V4= =% 2{1 T exp[_A_B + (a1 ) S/(I—S)] T exp[_A T a5/ 5]} &)

v, ist der relative Anteil des Bors in tetraedrischer | |
Koordination. S ist der molare Gehalt des Glases an f '0
Alkalioxid. Die Konstanten besitzen folgende Werte: 7 =0=-F-0-F0+ ) 2 f-06
A=275B=415a—=435; b — 3,65. 617 0‘

Diese Gleichung sagt einen maximalen Gehalt von ! '
Boratglisern an BO,-Tetraedern bei etwa 40 Mol-9, 0™
Alkalioxid voraus, wie es schematisch in Bild 5 gezeigt 5 = fpmtj= 4 (2D - 5!,_ .
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Bild 3. Infrarot-Reflexionsspektren einer abgeschreckten

Probe mit 50 Mol-9; Li,O und 50 Mol-%, B,O,, von kristal-
linem (LiBO,); und kristallinem (NaBQO,),.

BildJ4. Mogliche Reaktionen beim Einbau eines O2-Ions in
die Boratstruktur.
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Yunrrskir und Tarasov [54], schematisch.
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Bild 6. Intensitatsverhiltnis der Banden bei etwa 10 bis 12 um
(J,) und 7,2 pm (J,) fur abgeschreckte Lithium-, Natrium und
Kaliumboratschmelzen und fiir getemperte Proben (x).

Kurve I: Li,O-B,03, Kurve I1: Na,O-B,0;, Kurve III: K,0-B,0,.

wird. Erst bei 70 Mol-%, Alkalioxid sind dann jedoch
keine BO,-Tetraeder mehr existent. Das BIV/BUILVer-
hiltnis spiegelt sich im Intensititsverhiltnis der Banden
in den Infrarot-Reflexionsspektren wieder. Bezeichnet
man die Intensitit eines spiegelnd reflektierten Strahls
mit J,, so kann man J, in Abhingigkeit vom Brechungs-
index n und dem Absorptionskoeffizienten k, bei senk-
rechtem Einfall der Strahlen auf die Probenoberfliche
angeben [50]:

(n—1)? 4+ k3

= ot @

Die tiir den praktisch durchfithrbaren Fall eines nicht
senkrechten Strahlungseinfalls einzusetzenden Korrek-

turen diskutiert BRUGEL [11]. Bei konstantem Einfalls-
winkel und bei einem sich nicht wesentlich dndernden
Brechungsindex der Alkaliborate [40] kann jedoch auf
eine Beriicksichtigung der Korrekturrechnung verzich-
tet werden. Das Verhiltnis der Bandenintensititen ist
damit dem B!V/BM-Verhiltnis proportional, wenn man
die Banden bei 10 bis 12 und bei etwa 7,2 um miteinander
vergleicht. Wie Bild 6 zeigt, weist das Intensititsverhalt-
nis im System Li,O-B,O, bei etwa 43 Mol-%, Li,O ein
deutliches Maximum auf. In den Systemen Na,O-B,O,
und K,0-B,0, kann lediglich der Anstieg der Kurven
ermittelt werden. Setzt man fir das System Li,O-B,0O,
bei 17 Mol-9%, Li,O den nach Bray und O’KEeErE [10]
sich ergebenden Wert von v, &~ 0,2 ein, so lil3t sich ab-
schitzen, dal3 dem Maximum bei 43 Mol-9%, Li,0 y,=0,5
entspricht. Der Verlauf des Intensititsverhiltnisses be-
statigt damit qualitativ die in Bild 5 getroffenen Aus-
sagen.

2. Struktur geschmolzener Alkaliphosphate

Fir Alkaliphosphate wird im allgemeinen die Struk-
tur eines kettenformigen Polymeren angenommen, wenn
der Alkalioxidgehalt 50 Mol-9 tuiberschreitet [34, 41, 42,
45, 48, 49, 51, 52]. Die Molekulargewichtsverteilung
wird mit Hilfe der statistischen Theorie von VAN WAZER
[35, 49] beschrieben. MEADOWCROFT und RiCHARDsSON
[28] zeigen durch papierchromatografische Untersu-
chungen an bei verschiedenen Temperaturen erschmol-
zenen Alkaliphosphaten, dal3 diese Vorstellungen unter-
halb von etwa 2000 °K auch auf geschmolzene Phosphate
anwendbar sind. In linearen Phosphatketten unterschei-
det man mittelstindige und endstindige PO ,-Tetraeder.
Beide Gruppen lassen sich infrarotspektroskopisch
unterscheiden, wenn man die Zuordnung der Spektren
von CorBRIDGE und Lowe [13, 14] zugrunde legt. Die
Hauptabsorption der P = O-Gruppe liegt danach bei
7,8 bis 8,3um in polymeren Phosphatketten. Die
P-O&)-Gruppe wird durch eine Frequenz bei 9 um in
polymeren Phosphatketten charakterisiert. P,O3— und
PO;—-Ionen zeigen jedoch keine Aufspaltung in diese
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zwel Banden. Thre Spektren weisen nur eine zwischen
beiden Frequenzen liegende Bande bei 8,6 um auf. Man
kann diesen Befund von CorBRIDGE und Lowe [13, 14|
so deuten, daBl die P = O-Doppelbindung in mittel-
stindigen Phosphatgruppen stirker lokalisiert ist als in
einer endstindigen Gruppe. Die P-O-P-Streckungsfre-
quenz in linearen Kettenphosphaten liegt nach Cor-
BRIDGE und Lowe [13, 14] bei 10,7 bis 11,8 um. Fiir die
P-O-P-Ringfrequenz in cyclischen Phosphaten wird eine
Bande bei 12,4 bis 13,5 um angegeben. In den Bildern 7a
und b wird eine Auswahl der Infrarot-Reflexionsspektren
abgeschreckter Proben zusammengestellt. Kaliumphos-
phatschmelzen mit 50 bis 66,7 Mol-%, K,O kristallisieren
sehr rasch, so dal3 nur kristalline Proben erhiltlich sind.
Das Verhiltnis der Banden bei 8,6 und 7,9 yum kann als
charakteristisch fiir das Verhiltnis von end- zu mittel-
stindigen PO ,-Tetraedern angesehen werden, wenn man
einen Bandenintensititsvergleich durchfihrt. Die mitt-
lere Kettenlinge der Phosphate wird aus dem molaren
Verhiltnis des Alkalioxidgehalts zum P,O.-Gehalt be-
rechnet, das mit M/P symbolisiert wird [49, 53]:

a = 2/(M/P—1). 3)
Da eine Kette mit nPO,-Tetraedern zwei End-

gruppen enthilt, wird das mittlere Verhiltnis der End-
gruppen (ng) zu den Mittelgruppen (ny;) berechenbar
ng 2
~TSads oyl (4)
In Bild 8 wird der theoretische Verlauf des np/ny-
Verhiltnisses durch die ausgezogene Kurve angegeben.
Dieser Kurvenverlauf gilt jedoch nur dann, wenn keine
ringfé6rmigen Phosphatpolymeren angenommen werden
missen. Wie die Bilder 7a und b zeigen, fehlt in den
Spektren der Phosphate die Ringfrequenz bei 12,4 bis
13,5 um. In Ubereinstimmung mit papierchromatogra-
fischen Untersuchungen [41, 42] kann somit ein ver-
nachlissigbar kleiner Gehalt an ringf6rmigen Polymeren
angenommen werden. In Bild 8 ist der Verlauf des
Intensititsverhiltnisses der Banden bei 8,6 und 7,9 um
hineinprojeziert worden. Es zeigt sich, da} das Verhilt-
nis np/ny aus dem Intensititsverhiltnis bestimmt werden
kann. Bei scharf abgeschreckten Proben entsteht ein
kontinuierlicher Ubergang von sehr langkettigen Meta-
phosphatschmelzen zu mit steigendem Alkalioxidgehalt
kiirzer werdenden Kettenlingen. Einschmelztemperatur
und Abschreckung entsprechen den bei den Boraten
angegebenen Bedingungen.

3. Experimentelles

Zum Erschmelzen der Gliser wurden analysenreine
Substanzen verwendet. Die Zusammensetzung der
Gliaser wurde acidimetrisch nach bekannten Verfahren
bestimmt [32].

Die Aufnahme der Infrarot-Reflexionsspektren er-
folgte durch spiegelnde Reflexion des gebiindelt unter
einem Winkel von etwa 30° einfallenden Lichtstrahls auf
der Probenoberfliche. Der Einfallswinkel war bei simt-
lichen Messungen konstant. Verwendet wurde ein
Spektralfotometer (Leitz) mit Prismenausriistung und
Mikroansatz 5:1, mit dessen Hilfe die Strahlungsquelle
im Verhiltnis 1:5 verkleinert auf der Probenoberfliche
abgebildet wird. Als Vergleichsstandard diente die
spiegelnde Oberfliche eines Umlenkspiegels, dessen
Reflexionsvermogen durch Drahtgitter geschwicht
wurde. Nach Eichung mit rotierenden Sektorblenden
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Bild 8. Vergleich zwischen dem theoretischen Verlauf des
Verhiltnisses ng/ny (ausgezogene Kurve) mit dem experi-

mentellen Verlauf des Intensitiatsverhiltnisses.
J1 = Js,& pm, ]2 — J7,9 pm.

betrug die Schwichung etwa 85 bis 959%,. Zur Aufnahme
wurden die frischen Proben mit Kitt auf der zum Mikro-
ansatz gehorenden Halterung befestigt und visuell
justiert, bis die Spaltbilder von MeB3- und Vergleichs-
strahlengang zur Deckung kamen. Wihrend frische,
durch GieBen auf eine polierte Metallplatte hergestellte
Probenoberflichen keine Effekte durch Wasseraufnahme
zeigten, wiesen vor allem alkalioxidarme Boratproben
und einige Alkaliphosphatproben schon nach eintigiger
Lagerung uber Silicagel eine Bande bei 3 um im OH-
Schwingungsbereich auf. Wasserhaltige Proben wurden
daher leicht erkannt und eliminiert.

4. Zusammenfassung

Infrarot-reflexionsspektroskopische Untersuchungen
an abgeschreckten Alkaliboratschmelzen ergaben keinen
Hinweis auf eine diskrete Ionenstruktur der Schmelzen.
Die Ergebnisse bestitigten damit die vom Verfasser auf
Grund von Leitfihigkeitsmessungen an Alkaliborat-
schmelzen [33] gezogenen Schliisse tiber die Polymer-
struktur derartiger Schmelzen. Die Infrarotspektren
zeigten eindeutig, dall der von Bray [9, 10] aus Kern-
resonanzmessungen gezogene Schlufl tiber die Abhingig-
keit des BO,-Tetraedergehaltes der Alkaliboratgliser
vom Alkalioxidgehalt infrarotspektroskopisch auch an
abgeschreckten Schmelzproben bestitigt werden kann.
Die quantitative Auswertung der Bandenintensititen
zeigte die Giltigkeit der Berechnung des BO ,-Tetraeder-
gehaltes in Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der
Proben nach Yunrrskir und TArAasov [54].

Infrarot-reflexionsspektroskopische Untersuchungen
an Lithium- und Natriumphosphatschmelzproben, die in
der Literatur bisher unbekannt waren, erbrachten eine
Bestitigung papierchromatografischer Ergebnisse, wo-
nach bei mehr als 50 Mol-%, Alkalioxidgehalt keine
ringformigen Phosphatpolymeren anwesend sind. Die
quantitative Auswertung der Bandenintensititen zeigte
die Moglichkeit auf, die mittlere Kettenlinge von Poly-
phosphatketten experimentell quantitativ zu bestimmen.
Dieser Befund wurde als weiterer Hinweis auf die
Polymerstruktur von Alkaliphosphatschmelzen gewertet.

Der Autor dankt Herrn Professor Dr.-Ing. H. LEEMANN,
Direktor des Instituts fiir Steine und Erden der Technischen
Universitiat Clausthal, fiir das Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte. Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit
stellte die Deutsche Forschungsgemeinschaft zur Verfugung
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”Al-Kernresonanz als Indikator fiir Strukturanderungen in Ca0O-Al,0;-Si0,-Glasern

Von HuserT Dutz und GERHARD WOLFGANG ScHULZ, Mainz

(Mitteilung aus dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Mainz, und dem Max-Planck-Institut fiir Chemie
(Otto-Hahn-Institut), Mainz)

(Eingegangen am 31. Juli 1968)

Es wurde die 27Al-Kernresonanzabsorption von CaO-Al,0;-Si0,-Gliasern bei 10,7 MHz gemessen. Alle Resonanz-
kurven sind strukturlos, asymmetrisch verbreitert zu wachsendem Magnetfeld hin und zeigen allmihlichen Abfall der Reso-
nanz nach aullen. Die Form der Resonanz ist die gleiche, wie sie in Alkali-Alumo-Silicatglisern gefunden wurde [1]. Die
Zusammensetzung der Gliaser beeinflullite die Linienbreite nur wenig. Tempern verschmilerte jedoch die Resonanzkurven
und fiihrte teilweise auch zu Strukturen in der Resonanz. Die Infrarot- und Rontgenbeugungsspektren verinderten sich im
gleichen Sinn. Daraus mul} geschlossen werden, dal3 infolge der allgemeinen statistischen Unordnung in der Glasstruktur die
Sauerstoff-Koordinationssphiare der Al-Ionen mehr oder weniger statistisch verzerrt oder vollig verindert sind. Die Nah-
umgebungen der Al-Tonen im Glas dhneln daher nicht den Nahumgebungen in entsprechenden Kristallen wie im Fall des

Bor [2].
1. Experimentelles

Die Gliser wurden aus CaCO,, Al,O,, SiO, und AlF,
im Platintiegel bei 1620 °C erschmolzen und in flacher
Schicht ausgegossen, um Entglasung zu vermeiden. Ge-
tempert wurde im Platintiegel bei 1350 °C. Ofen und
Tiegel waren vorgeheizt, das Glaspulver wurde in einer
diinnen Schicht am Tiegelboden ausgebreitet. Zur Kern-
resonanzmessung wurde Glaspulver mit Korndurch-
messer 0,15 bis 0,5 mm verwendet. Die Kernresonanz-
absorption wurde mit der von den Autoren schon in
friheren Arbeiten [1] angewendeten Methode bei
10,7 MHz gemessen. Es wurde lediglich statt der tb-
lichen Sinusmodulation eine Rechteckmodulation des
Magnetfeldes verwendet — erstmalig bei Kernresonanz-
messungen —, und zwar von 70 Hz und etwa 400 Gaul3
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Amplitude fiir alle gemachten Messungen. Hierdurch
erhilt man maximale Signalstirke ohne Verzerrung der
Kurvenform und sofort die Absorptionskurve selbst an
Stelle der Ableitung der Absorption, weil die Modula-
tionsamplitude grof3 gegen die Resonanzbreite ist!). Die
Nullinie der Registrierung verlduft etwas schrig infolge
der Magnetfeldabhingigkeit der Modulationseinstreu-
ung auf den Detektor (Bilder 1a und b). Eine Kontroll-
messung mit AIPO, zeigte, dali vielleicht mogliche linien-
verbreiternde Effekte durch diese neue Modulationsart
fiir die hier vorgenommenen Messungen keine Rolle spie-
len (Bilder 1a und b). Das Infrarotspektrum wurde mit
einem Leitz-Spektrometer im Bereich von 1 bis 27 um
gemessen. Zur Herstellung der IR-Proben wurden 5 mg

) Wird veroffentlicht in Zeitschr. f. Naturforschg.
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Bilder 12 und b. Kontrolle des Rechteckmodulationsverfahrens (70 Hz, 400 Gauss),

a) Nullinie, leer gemessen,

b) Kontrolle moéglicher verbreiternder Effekte mit schmaler Festkorperresonanz.
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