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In zusammenfassender Darstellung werden einige Gesichtspunkte zur Struktur und zum Gefiige des Glases behandelt.
Fir die verschiedenen Moglichkeiten der Glasstruktur werden bestimmte Begriffe vorgeschlagen. An Hand ausgewihlter
neuerer Veroffentlichungen wird gezeigt, welche Strukturaussagen mit Hilfe der spezifischen Wirmen oder der Phasen-
diagramme sowie aus Entropiebetrachtungen gemacht werden konnen. Dazu werden mehrere Strukturmodelle beschrieben.
Weiter wird auf die metastabile Flussig—Flussig-Entmischung und ihre Kinetik eingegangen. AbschlieBend werden die mit der

Kristallisation in Zusammenhang stehenden Vorgiange behandelt.

Im vorliegenden Beitrag sollen, aufbauend auf be-
kannten Vorstellungen, einige neuere Gesichtspunkte zur
Struktur des Glases zusammengestellt werden. Es ist
dabei das Ziel, nicht nur einen Uberblick zu geben, son-
dern auch Vorschlige zur Klirung von Begriffen zu
machen.

1. Definition des Glases

Im folgenden wird das Glas im physikochemischen
Sinn als eine eingefrorene unterkiihlte Flussigkeit auf-
gefal3t. Damit wird einmal die Zusammensetzung nicht
begrenzt, zum anderen aber bereits ein Hinweis auf die
Struktur des Glases gegeben. Dies ist einfach erkennbar,
wenn man die Temperaturabhingigkeit des Volumens
einer Substanz betrachtet, wie es in Bild 1 dargestellt ist.
Bei hohen Temperaturen liegt eine Flussigkeit bzw.
Schmelze vor, die im stabilen thermodynamischen Gleich-
gewicht steht. Mit sinkender Temperatur erfolgt bei der
Schmelztemperatur T, der Ubergang in den stabilen
Kristall oder die stetige Fortsetzung der Kurve in die
metastabile unterkiihlte Flissigkeit. Durch die steigende
Viskositit wird die Beweglichkeit in letzterer immer
geringer, bis bei etwa 10'3 Poise das Geriist der Struktur
sich nicht mehr dndert und ein starrer Korper entsteht,
das Glas. Das ist erkenntlich an einem Abbiegen der
Kurve bei Tg. Daraus ergibt sich:

A) Wihrend die unterkiihlte Schmelze noch in einem
metastabilen thermodynamischen Gleichgewicht steht,
ist fiir das Glas kein thermodynamisches Gleichgewicht
vorhanden.

B) Da der Begriff Transformation Uberginge zwi-
schen zwei thermodynamisch stabilen (oder metastabi-
len) Phasen kennzeichnet, ist hier der von Smmon [1]
eingefiihrte Begriff Einfriervorgang vorzuziehen.

C) Der Einfriervorgang ist zeitabhidngig, indem er bei
um so tieferer Temperatur erfolgt, je langsamer abge-
kihlt wird. Man kann deshalb nur von einem Einfrier-
bereich (entsprechend Transtformationsbereich) sprechen.

Eine bestimmte Temperatur Tg li3t sich nur durch Ver-
einbarung der Versuchsbedingungen angeben.

D) Eine Substanz sollte man nur dann als Glas be-
zeichnen, wenn sie sich unterhalb Tg befindet. (Ober-
halb Tg: Glasschmelze.)

E) Die Struktur des Glases entspricht der der unter-
kihlten Flussigkeit im Einfrierbereich.

2. Auswertung der spezifischen Wirmen

Die Enthalpie H zeigt eine dhnliche Temperaturab-
hingigkeit wie das Volumen V in Bild 1. Letztere wird
durch den Ausdehnungskoeffizienten «, erstere durch
die spezifische Wirme c, gekennzeichnet. In Bild 2 sind
einige MelBergebnisse dargestellt. Sie wurden entspre-
chend der DurLonG-PErrTschen Regel normiert, wonach
fur Festkorper bei hoheren Temperaturen der Wert 1
erreicht werden soll, was auch meist erfillt ist. Abwei-
chungen davon werden von HAGGERTY und Mitarbeitern
[2] strakturell gedeutet. Die Steilanstiege in den Kurven
kennzeichnen den FEinfrierbereich. ANGeLL [3] bringt
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Bild 1. Schematische Darstellung der Temperaturabhingig-
keit des Volumens einer Substanz.
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dessen Temperatur in Zusammenhang mit der Grofie T,
in der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung und schitzt
mit der GroBe des Anstieges die eingefrorene Konfigura-
tionsentropie ab.

Von Modellvorstellungen ausgehend, hat Tarassov
versucht, den Temperaturverlauf von c, zu berechnen.
In einer neueren Arbeit [4] hat er seine frithere Folge-
rung, wonach im Si0,-Glas eine Kettenstruktur vor-
liegen soll, dahingehend korrigiert, dal3 die c,-Kurve
durch ein Ketten-Modell erklirbar sei. Das folgt aus
dem Befund, dal3 Ketten- und diamantihnliche Struk-
turen groBle Verwandtschaft in den c,-Kurven zeigen.
Aus der Ahnlichkeit mit dem diamantihnlichen Cristo-
balit folgert aber TArAssov jetzt weiter, dal} in der
S10,-Glas-Struktur noch eine Fernordnung von Ketten-
Anordnungen entsprechend der im Cristobalit vorhan-
den ist.

3. Entropiebetrachtungen

Die Auswertung des c,-Bereiches nahe am absoluten
Nullpunkt fithrt zu einer Nullpunktsentropie S° der
Gliser, die sich fir SiO,-Glas aus den c,-Messungen zu
0,9 cl ergibt. Sie ist durch den eingefrorenen Unord-
nungszustand und damit strukturell bedingt. Zur theore-
tischen Erfassung von S° geht Gurzow [5] von der sta-
tistischen Berechnung nach BorrzmMaNN aus:

S0 = k-In Z, (1)

mit k = Boltzmann-Konstante und Z = Zahl der unter-
schiedlichen Kombinationen der das System aufbauen-
den Strukturelemente. Mit N, = Zahl der Gitterplitze
und n = Zahl der Leerstellen ergibt sich

_ (Ny + n) !

- Ny Inl ' )

In einem Mol Kristall ist N, = N = Loscumiprsche
Zahl, so dall Nj-k = R = Gaskonstante. Wenn man
weiterhin annimmt, dall v, = Volumen eines Bau-
steins = Volumen einer Leerstelle, dann folgt

Ny'vy  Molvolumen Kiristall pg

(Ny +n)v, N

mit o = Dichte von Glas bzw. Kristall. Die Zusammen-

)

Molvolumen Glas 0K

&g 00 Bild 2. Spezifische Wirmen einiger Gliser

nach Zusammenstellung von ANGELL [3].

fassung der Gleichungen (1) bis (3) fihrt zu
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Gleichung (4), aut SiO,-Glas angewandt fihrt mit
dessen Dichte und der von Quarz zu S® = 1,08 cl, was
gut mit dem experimentellen Wert tibereinstimmt, d. h.
das Modell der statistischen Unordnung ist mit dem
Experiment vertriglich.

Interessant ist der Hinweis von Gurzow auf Kugel-
packungen. Nimmt man Kugeln mit der Dichte 1 an,
dann hat die hexagonal dichteste Kugelpackung o = 0,74
und die dichte ungeordnete Kugelpackung o = 0,637,
woraus sich mit Gleichung (4) S = 0,94 cl ergibt.

Treten Abweichungen zwischen Theorie und Ex-
periment auf, wie z. B. beim Glycerin mit S,, = 5cl
und SY... = 0,25 cl, dann muf3 man ein anderes Modell
verwenden und/oder weitere Beitrige zur Nullpunkts-
entropie beriicksichtigen.

Einen anderen Weg zur Berechnung von S° sind
BeLL und DEAN [6] gegangen, die zwar auch die Grund-
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Bild 3. Hiufigkeitsverteilung der Atomabstinde von SiO,-
Glas im Modell (unten) und rontgenografisch (oben) nach
BeLL und DEeaN [7].
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Bild 4. Polyederschaum nach MaNeGoLD [11].
(ObjektgroBle 0,5 x 1 cm).

gleichung (1) verwenden, aber die Erfahrungen beriick-
sichtigen, die sie beim Aufbau eines mechanischen
Modells der statistisch ungeordneten Struktur von SiO,-
Glas aus SiO,-Tetraedern gemacht hatten [7]. Sowohl
diese Statistik als auch eine Ringstatistik des Modells
fihrten zu S°=0,8 cl, was ebenfalls fiir eine statistisch
ungeordnete Struktur des SiO,-Glases spricht.

4. Weitere Strukturmodelle

Ein Nachteil der Entropiebetrachtungen sind die
Schwierigkeiten bei der experimentellen Bestimmung.
Andere Methoden bedienen sich z. B. der Rontgen-,
Neutronen- oder Elektronenstrahlen. Viele Arbeiten
dazu wurden im UA ,Glasstruktur® des FA I der DGG
diskutiert. Eine Zusammenfassung davon durch Wox-
DRATSCHEK [8] wird in Kirze zuginglich sein, weshalb
hier nur darauf hingewiesen sei, dal} die Auswertung der
Messungen ebenfalls Modelle voraussetzt, also keine
Beweise fiir eine bestimmte Struktur liefert. Nihere
Aussagen sind nur tiber die nichsten Nachbarn moglich,
wobei die Genauigkeit, insbesondere der Koordinations-
zahl, nicht sehr hoch ist.

BeLL und DEAN [7] haben aus ihrem oben erwihnten
Modell auch die Hiufigkeitsverteilung der Atom-
abstinde ermittelt. Bild 3 zeigt, dal3 diese sehr gut mit
der rontgenografischen Kurve tbereinstimmt. Praktisch
denselben Versuch haben Evans und King [9] unter-
nommen. Auch sie erhielten eine gute Ubereinstimmung
bei diesem Vergleich. Es ist nach diesen Arbeiten leicht
moglich, ein statistisch ungeordnetes Modell der SiO,-
Glas-Struktur aufzubauen. Der mittlere Si—-O-Si-Winkel
liegt bei etwa 150°.

Stark von diesem Modell abweichend sind die Vor-
schlige von Tivron [10], wonach sich im SiO,-Glas
bevorzugt 5er-Ringe ausbilden sollen, die sich zu
Pentagondodekaedern, den sogenannten Vitronen, zu-
sammenlagern, die ihrerseits zu etwa 979, den Raum er-
fillen. Das Auftreten solcher Anordnungen in der Natur
zeigt Bild 4 am Beispiel eines Schaumes. Rosinson [12],
der dieses Modell verfeinert hat, konnte zeigen, dal} die
danach berechneten Atomverteilungen ebenfalls gut mit
dem Rontgendiagramm tibereinstimmen. Das zeigt deut-
lich, wie unempfindlich die Rontgenografie aullerhalb
der Nahordnung auf die verschiedenen Modelle reagiert.
Doch kann durch Heranziehen weiterer Methoden
manchmal die Entscheidung erleichtert werden. So
konnte im vorliegenden Fall Hicks [13] durch Entropie-

betrachtungen zeigen, dall das Auftreten einer solchen
Hiufung von 5er-Ringen recht unwahrscheinlich ist.

Weitere Methoden zur Erfassung der Nahordnung
sind die Infrarotspektroskopie und die magnetische
Kernresonanz. So konnte z. B. mit letzterer Methode die
Frage der Koordinationszahl des Bor-Ions endgiltig ge-
kliart werden.

Bisher wurde die Glasstruktur als statistisch unge-
ordnet diskutiert. Dies stellt einen Grenzfall der Mog-
lichkeiten dar. Ein Glas mit einer solchen Struktur soll
als ideales Glas bezeichnet werden.

5. Abweichungen von der Statistik

Es liegen mehrere Anzeichen dafiir vor, dal in
einigen Gldsern Ballungen (oder Schwirme, clusters)
von Kationen vorhanden sind, also Abweichungen von
der statistischen Unordnung auftreten. So fand Brosser
[14] rontgenografisch, daBl in Cs,0-SiO,-Glisern die
Cs-Ionen bevorzugt paarweise auftreten.

Eine niitzliche Methode zur Erfassung solcher Er-
scheinungen ist die Auswertung von Phasendiagrammen.
Man erhilt dabei zunichst eine Aussage tiber die Struktur
der Schmelze, die aber auf die des Glases Gibertragbar ist.

Bei Kenntnis der Schmelzwirme einer Substanz ist es
moglich, den Verlauf der Liquiduskurve bei Zusatz einer
anderen Substanz zu berechnen, der im Idealfall unab-
hingig von der Art der zweiten Substanz ist. Bild 5
zeigt aber, dal3 dies in bindren Systemen mit SiO, nicht
erfillt ist. Der mit der experimentellen Schmelzwirme
von Si0O, berechnete theoretische Kurvenverlauf ist ge-
strichelt eingetragen. Die Art der Abweichung weist auf
Ballungen hin, was auch mit Entmischungstendenz be-
zeichnet wird. Es ist moglich, sich dafiir Modelle zu
machen und durch entsprechende Entropiebetrachtun-
gen die theoretischen Kurven den experimentellen anzu-
nihern. Auf Grund solcher Uberlegungen schlieB3t
FOrRLAND [15] auf das Vorliegen von paarweise ange-
ordneten Rb- und Cs-Ionen in den entsprechenden
bindren Systemen, was mit dem oben erwihnten ront-
genografischen Befund gut tbereinstimmt. In Weiter-
fiihrung dieser Betrachtungen mit anderen biniren SiO,-
haltigen Systemen schlagen EvVEREsT und Napier [16]
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Bild 5. SiO,-reiche Seite detr Systeme R,0-SiO, und RO-Si0,.

Gestrichelte Kurve : Mit Schmelzwirme 1,4 kcal/Mol berechnete theoretische
Liquiduskurve.
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Bild 6. Freie Mischungsenthalpie AG einer Schmelze und
daraus sich ergebende Mischungslicke.

Strukturmodelle vor, in denen 4 Na-, 6 Li- oder 4 Ba-
Ionen jeweils benachbart sind. Dann stimmen bis

5 Mol-9, R,O bzw. RO beide Kurven gut tiberein.

Die Verteilung der Silicatanionen kann man mit sta-
tistischen Betrachtungen berechnen, wozu Lacy [17]
einige Beispiele gibt, oder als Polymerisationsgleich-
gewichte betrachten, was PRETNAR [18] unter Beriick-
sichtigung von geometrischen und Massox [19] von
thermodynamischen Gesichtspunkten beschreibt. Schliel3-
lich zeigt STEVELS [20], dal man durch Geometrie- und
Bindungsuberlegungen zu Aussagen tber erlaubte und
verbotene Struktureinheiten kommt.

aa0q-S1tp - Msciungs-
RO (1S Tabr])

*
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Bild 7. Auffinden der metastabilen Entmischung im System
BaO-SiO, durch Extrapolation der stabilen Mischungsliicke
im System BaO-CaO-SiO, nach Can~N und CHARLEs [24].

Jede der Methoden fiir sich allein vermag Aussagen
tiber Grenzfille und AusschlieBungen zu machen. Erst
durch gemeinsame Anwendung mehrerer Methoden
kann man die verschiedenen moglichen Modelle weiter
einengen und zu einer besseren Aussage kommen. Das
ist bis jetzt jedoch kaum durchgefithrt worden. Insge-
samt folgt aber, dal3 in vielen Gliasern mit Abweichungen
von der statistischen Unordnung zu rechnen ist. Im
Unterschied zum idealen Glas kann man sie als reale
Gliser bezeichnen?).

6. Fliissig—Fliissig-Entmischung

Oben wurde erwihnt, dal} die Berechnung der Liqui-
duskurven bis 5 Mol-%, R,O gute Ubereinstimmung
ergab. Bei hoheren Gehalten werden zusitzliche Ab-
weichungen beobachtet, d. h. hier ist die Ballungs- bzw.
Entmischungstendenz noch groBBer. Bild 5 zeigt, dal3 im
System SrO-S8i0, eine Flussig—Flissig-Entmischung aut-
tritt. Verantwortlich dafiir ist das Auftreten einer freien
ExzeBenthalpie iiber die freie Mischungsenthalpie einer
idealen Mischung hinaus. Die sich ergebenden gesamten
freien Mischungsenthalpien AG eines bindren Systems
sind in Bild 6 oben fir drei Temperaturen eingetragen
(T, << T, << T,). Stabil sind nur Mischungen mit posi-
tiver Krimmung der AG/x-Kurve, also bei T, im ganzen
Bereich. Bei T, treten zwei Minima bei A und D aut,
was zur Folge hat, daB} jede Zusammensetzung da-
zwischen in zwei Phasen mit den Zusammensetzungen A
und D entmischt. Die Bereiche bis zu den Wendepunkten,
also AB und CD sind metastabil, die Entmischung er-
fordert hier eine Keimbildung. Dagegen hat im Bereich
BCjeder benachbarte Zustand eine geringere freie Enthal-
pie, so dal} eine spontane Entmischung erfolgt. Man
mul} deshalb die Mischungsliicke, deren Konstruktion
aus den AG-Kurven in Bild 6 ersichtlich ist, unterteilen
je nach Entmischungsmechanismus. Diese gestrichelt
eingetragene Kurve wird als Spinodale bezeichnet. Die
Lage der Spinodalen von der kritischen Entmischungs-
temperatur T, bei der die Mischungsliicke sich schliel3t,
bis herab zu T/T.a 0,9 kann man nach Cook und
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Bild 8. Experimentell ermittelte metastabile Mischungsliicke
im System BaO-SiO, nach SEwarD und Mitarbeitern [25].

1) Der Begriff ,reales Glas® wird damit gegenuber einer
fritheren Definition [21] eingeengt, wo er auch das einschlof,
was im folgenden als ,,Gefiige‘ bezeichnet wird.



a)

Juli 1969

Stand des Wissens iiber Struktur und Gefiige von Glas

Glastechn. Ber. 269

b)

©)

Bilder 9a bis c. Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahmen von BaO-SiO,-Glisern nach Abkiihlen in Luft nach
SEwWARD und Mitarbeitern [26].

a) Glas A = 6 Mol-9,

Hrirtarp [22] in guter Néiherung berechnen nach

g
C Y C. '
1/3

mit ¢, = Zusammensetzung der Spinodalen,
c. = Zusammensetzung bei T, und

¢, = Zusammensetzung der Entmischungsgrenze.

Zur Glasherstellung verwendet man kaum Systeme,
die in der Schmelze Entmischung zeigen. Obige Be-
trachtungen sind aber fiir die Glasstruktur wichtig, weil
in einigen Systemen unterhalb der Liquidustemperatur
mit metastabiler Entmischung zu rechnen ist. Es ist
daher wichtig zu wissen, wo solche Erscheinungen aut-
treten und wie schnell sie sich ausbilden.

Eine Moglichkeit zum Auffinden einer metastabilen
Mischungsliicke bietet die Extrapolation einer stabilen
Mischungsliicke in einem Dreistoffsystem auf ein bindres
Randsystem. So wurde eine metastabile Entmischung im
System BaO-SiO, von LeviN und CLEEK [23] aus dem
System BaO-B,0,-SiO, und von CAHN und CHARLES
[24] aus dem System BaO-CaO-SiO, abgeleitet. Letzte-
res Diagramm bringt Bild 7. Die experimentelle Bestiti-
gung durch SEwarD u. Mitarbeiter [25] zeigt Bild 8.

Typisch fur solche Systeme ist der S-ftormige Verlaut

der Liquiduskurve. Die gestrichelt eingezeichnete Spino-
dale wurde nach Gleichung (5) berechnet. Die am meisten
angewandte Methode zum Erkennen der Entmischang
ist die Elektronenmikroskopie. Drei Durchstrahlungs-
aufnahmen von SEwWARD u. Mitarbeitern [26], deren
Zusammensetzungen in Bild 8 an der Abszisse gekenn-
zeichnet sind, bringt Bild 9. Man erkennt im Bereich der
Spinodalen und bis zur Grenze der Mischungsliicke
troptchenférmige Entmischungen, die im Glas A BaO-
reich und im Glas C SiO,-reich sind. Das Glas B mit
einer Zusammensetzung innerhalb der Spinodalen bietet
dagegen ein ganz anderes Bild mit zwel zusammen-
hingenden, ineinander verschlungenen Phasen, die als
spinodale Entmischung bezeichnet werden.

Diese Unterschiede sind durch verschiedene Ent-
mischungsmechanismen bedingt. Im metastabilen Rand-
bereich erfolgt iiber eine Keimbildung die Bildung der
Tropfchen. Die spinodale Entmischung dagegen, deren
Theorie von CAuN [24, 27] behandelt wird, setzt spontan
ohne Keimbildung ein. Dazu mul} eine Phase einen
Anteil von mindestens 15 Vol.-%, aufweisen. Andere

BaO, b) Glas B = 10 Mol-%, BaO, c) Glas C = 24 Mol-9; BaO.

Verfasser fuhren sie auf die Vereinigung von Tropfchen
durch die Brownsche Bewegung (SEWARD u. Mit-
arbeiter [25]) oder durch Fluktuation der Zusammenset-
zung (HALLER und Macepo [28]) zuriick. Eine end-
giiltige Entscheidung kann noch nicht getroften werden.
Bemerkenswert ist die Folgerung Canns, dal3 keine
spinodale Entmischung eintritt, wenn die Abkiihl-
geschwindigkeit mindestens 10'3-D grd/s (mit D =
Diffusionskonstante in cm?/s) betrigt. Nimmt man z. B.
D = 10—'* cm?/s an, dann mul3 die Abkiihlgeschwindig-
keit mindestens 10 grd/s betragen. Das Erscheinungsbild
der spinodalen Entmischung kann sich bei sehr lang-
samer Abkihlung dndern, da man immer zunichst den
Bereich der Bildung von Keimen und Tropfchen durch-
schreitet, die dann auch unterhalb der Spinodalen weiter
wachsen.

In neuerer Zeit hat man in vielen glasbildenden
Systemen metastabile Entmischung gefunden. Bild 10
zeigt diese in R,0-8i0,-Systemen nach der Zusammen-
stellung von Moriya u. Mitarbeitern [29]. Die Breite der
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Bild 10. Metastabile Mischungsliicken in Systemen R,0O-S10,
nach Moriva und Mitarbeitern [29].

Diinn eingetragen: Liquiduskurven.
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Bild 11. Na,0-B,0,-Si0,-Glas (7:20:73 Mol-9%,), entmischt
durch Tempern 96 h bei 700 °C, nach KtuNE und
SKATULLA [32].

Mischungsliicke nimmt vom Li,O- iiber das Na,O- zum
K,0-810,-System ab. Letztere wurde nur extrapoliert.
Natiirlich ist eine Mischungsliicke nur erkennbar, wenn
sie oberhalb des Einfrierbereiches der entsprechenden
Gliser liegt. Auf die ausfithrlichen Untersuchungen von
VogeL und Bynan [30] im System Li,O-SiO, kann hier
nur hingewiesen werden.

Die Einfiilhrung einer dritten Komponente dndert
die Breite der Mischungslicke. So geniigen nach
HAGER u. Mitarbeitern [31] schon 1 Mol-Y%;, Al,O, oder
8 Mol-%, B,O,, um im System Na,O-SiO, die Ent-
mischung zu verhindern. Damit kommt man zum
technisch wichtigen System Na,O-B,0,-Si0O,, das noch
einen weiteren Bereich der spinodalen Entmischung
zeigt, was Voraussetzung fiir das Gelingen des Vycor-
Prozesses ist. Eine charakteristische Aufnahme von
KUBNE und SkaTtuLLA [32] eines solchen Glases zeigt
Bild 11. Die glatten Bereiche sind eine SiO,-reiche Glas-
phase, wihrend die restliche Na,O-B,0O,-reiche Phase
weiter entmischt ist, so dal3 hier drei flissige Phasen
nebeneinander vorgelegen haben, was mit der Phasen-
regel vertriglich ist. Der Grund dafir liegt darin, dal3
auch in den bindren Systemen R,O-B,0O, Entmischung
auftreten kann, wie es von SKATULLA u. Mitarbeitern [33]
und SHAW und UHLMANN [34] beschrieben wird.

An Hand von Bild 11 ist eine grundsitzliche Bemer-
kung angebracht. In diesem Glas liegen drei verschiedene
Glasphasen nebeneinander vor. Jede fiir sich hat ihre

Bild 12. Entmischungsgrenzen im System Na,O-CaO-SiO,
nach OHLBERG und HamMmEL [35].

eigene Struktur. Da der Begriff Struktur damit schon
vergeben ist, sollte man das Erscheinungsbild des ge-
samten Glases nicht ebenfalls als Struktur bezeichnen.
In Analogie zur Keramik und Metallkunde, wo das
Nebeneinander mehrerer Phasen als Gefiige bezeichnet
wird, sollte man hier auch vom Gefiige des Glases
sprechen. (Im angloamerikanischen Schrifttum gibt es
dafiir kein gleichwertiges Wort. Oft wird der Begriff
,,microstructure’ verwendet, der jetzt manchmal auch
auf entmischte Gliser angewendet wird.)

Die technisch wichtigsten Gliser bauen auf dem
System Na,O-CaO-SiO, auf. Auch darin hat man meta-
stabile Entmischung gefunden. Bild 12 zeigt die von
OHLBERG und HAMMEL [35] bestimmten Entmischungs-
grenzen. An diesen Glisern gelang es HamwmEer [36],
den Mechanismus der Keimbildung bei der Entmischung
niher zu erfassen. Einige Daten zeigt Bild 13. Er ver-
folgte auch das weitere Wachstum der Keime bzw.
Tropfchen, das durch die Diffusion bestimmt wird. Fiir
das Glas von Bild 13 ergab sich bei 625 °C eine Diffu-

sionskonstante D = 10—15 cm?/s.

Damit hat man einen Zahlenwert zur Verfiigung, den
man fiir die oben erwihnte Berechnung der benétigten
Abkiihlgeschwindigkeit zur Vermeidung der spinodalen
Entmischung verwenden kann. Man erhilt damit eine
Grollenordnung von 1 grd/s, was fiir einige Systeme
wahrscheinlich zu grof3 ist, da oft iiber Temperzeiten
um 1 h berichtet wird, um Entmischung zu erreichen.

7. Kristallisation

Bisher wurden nur glasige Phasen behandelt. Ein-
gangs wurde aber erwihnt, dal3 unterhalb der Liquidus-
temperatur der Kristall die stabile Phase ist, d. h. es
besteht die Tendenz zur Kristallisation. Diese wird
ebenfalls bestimmt durch Keimbildung und Wachstums-
geschwindigkeit. Die Kenntnisse tiber die Keimbildung
bei der Kristallisation von Glasschmelzen sind noch sehr
gering. Meist setzt die Kristallisation an Grenzflichen
ein oder wird durch Fremdkeime beeinfluBt. Man kénnte
daran denken, fiir die homogene Kristallkeimbildung
die oben erwihnten Untersuchungen von HAMMEL zu
verwenden, doch widersprechen die in Bild 13 ange-
fihrten Keimzahlen allen praktischen Erfahrungen bei
der Kristallisation. Dagegen wird man die kritischen
Keimradien ungefihr ibertragen koénnen. Daraus folgt,
daB Keime einen Durchmesser von iiber 50 A haben
konnen und damit in den Bereich des elektronen-
optischen Nachweises kommen. Moglicherweise liegt
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Bild 13. Keimbildung der Entmischung in einem Na,O-
CaO-810,-Glas (13:11:76 Mol-9%,) nach HamuMmeL [36].
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hier ein Schliissel fur die von einigen Verfassern elektro-
nenmikroskopisch beobachteten ,,Strukturen®in Gliasern
ohne Entmischung.

Uber die Kristallisationsgeschwindigkeit KG  ist
mehr bekannt. Bei der Liquidustemperatur T; ist
KG = 0. Dann nimmt sie mit dem Unterkihlungsgrad
AT zu, um wegen des Ansteigens der Viskositit bei
tiefen Temperaturen wieder gegen Null zu gehen. Das
dazwischenliegende Maximum KG,,,, bei handels-
tiblichen Glisern in der GréB8enordnung von 1 um/min,
ist meist recht scharf ausgeprigt, so dal3 nur in einem
engen Temperaturbereich mit hohen Geschwindig-
keiten zu rechnen ist. Es interessiert daher die Tempera-
tur bei diesem Maximum. Uberschlagsrechnungen haben
ergeben [37], dal3 die Difterenz der natiitlichen Loga-
rithmen der Viskositit bei dieser Temperatur und bei T},
gerade = 1, was fur Natron-Kalk-Gliser gut erfiillt ist.
Da T} und der Viskosititsverlauf oft bekannt sind, kann
man T, leicht berechnen.

Damit hingt die Frage zusammen, wie schnell man
eine Schmelze abkiihlen mul3, um ein Glas zu erhalten.
SARJEANT und Roy [38] haben abgeschitzt, dal3 diese
Abkiihlgeschwindigkeit Q sich ergibt zu

L

worin T = Schmelz- oder Liquidustemperatur und
n = Viskositit bei T,.

Diese Funktion ist in Bild 14 fiir einige Tempera-
turen dargestellt. Man erkennt, dal3 es mit den bis jetzt
zugdnglichen Abkiihlgeschwindigkeiten von 106 grd/s
nicht moglich ist, Al,O,, H,O oder NaCl glasig erstarren
zu lassen.

Die eben erwihnten hohen Abkiihlgeschwindigkei-
ten werden mit der Methode des ,,splat-quenching‘‘ er-
reicht. KLEMENT u. Mitarbeiter [39] konnten damit eine
glasige Au/Si-Legierung (75:25 Atom-Y,) herstellen, die
bei Raumtemperatur nach 24 h kristallisiert. Es gibt
noch andere Methoden zur Herstellung von Substanzen
mit glasartiger Struktur, z. B. die Kondensation von
Dimpfen. So hergestelltes Al,O, kristallisiert bei 900 °C
nach 30 min. Aus diesen Werten haben Secrist und
MACKENZIE [40] riickwirts unter Verwendung der be-
kannten Gleichung fir die KG die entsprechenden
Viskosititen berechnet, wobei sie fiir mehrere dieser
Substanzen mit glasartiger Struktur ubereinstimmend
etwa 10'2 Poise erhielten. Daraus folgt, daf} sich auch
diese Substanzen wie unterkiihlte Schmelzen verhalten
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Bild 14. Kritische Abkiihlgeschwindigkeit Q (siche Glei-
chung (6)) zur glasigen Erstarrung nach SARJEANT und
Roy [38].

und fur sie ebenfalls die eingangs erwihnte Definition
anwendbar ist.

8. Zusammenfassung

Zusammenfassend mull man feststellen, dal3 die
jetzigen Kenntnisse tber die Glasstruktur im wesent-
lichen auf Modellen basieren. Der Struktur des idealen
Glases mit statistischer Unordnung steht die Neigung
zu Ballungen in bestimmten Zusammensetzungsberei-
chen von Mehrkomponentenglisern gegeniiber. Gliser
mit solchen Strukturen werden hier als reale Gliser
bezeichnet. In beiden Fillen ist die Struktur kontinuier-
lich. Wihrend der Abkihlung hat die Glasschmelze die
Tendenz zur Kristallisation, wobei bereits die dazu be-
notigten Keime im Erfassungsbereich des Elektronen-
mikroskops liegen konnen. Daneben kann auch in be-
stimmten Zusammensetzungsbereichen Fliissig-Flussig-
Entmischung mit anterschiedlichem Erscheinungsbild
auftreten. Bei beiden Erscheinungen kann man nicht
mehr von einer Struktur des Glases sprechen, da mehrere
Phasen nebeneinander vorliegen, sondern von einem
Gefliige des Glases.

Im Schrifttum werden die hier verwendeten Be-
grifte leider manchmal unterschiedlich gebraucht, so dal3
Mil3verstindnisse auftreten konnen. Es ist dullerst wiin-
schenswert, dal} auch auf dem Gebiet des Glases eine
einheitliche Sprache gefunden wird.
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Phasenbildungen im System Soda-Kalk

Von HErMANN WrILHELM BrraArDT, Karlsruhet)

(Mitteilung aus dem Institut fiir Mineralogie der Universitit (TH) Karlsruhe)
(Eingegangen am 27. Januar 1969)

Das bekannte System Soda-Kalk wurde uberpriift, um die in der Literatur offengebliebenen Fragen und Vermutungen:
1. Modifikationsinderungen von Soda und Doppelcarbonat, 2. Bildung von Verbindungen der ungefihren Zusammensetzung
9 Na,CO;-CaCO; und Na,Ca,(CO;); und 3. Mischkristallbildung zu kliren. Hierzu wurden Hochtemperatur-Rontgen- und

DTA-Untersuchungen unter CO,-Atmosphire sowie Rontgen-Einkristalluntersuchungen durchgefiihrt.

Soda tritt in drei Modifikationen auf, wobei die Tief- und Mitteltemperaturmodifikation pseudohexagonal und die Hoch-
temperaturmodifikation hexagonal ist. Das Doppelcarbonat bildet drei hexagonale Modifikationen. Die aus der Natur bekannte
Verbindung Na,Ca,(CO,); (,,Shortit*“) konnte unter normalen CO,-Drucken (1 atm) nicht synthetisiert werden. Ebenso wurde
die in der Literatur vermutete Verbindung der ungefihren Zusammensetzung 9 Na,CO;-CaCO; nicht erhalten. Vielmehr
kristallisieren in diesem Gebiet des Systems bei hoheren Temperaturen Mischkristalle, wobei die hexagonale Hochtemperatur-
modifikation der Soda (Sy) bis zu 27 Mol-9%, CaCO; l6sen kann. Die Bildungstemperatur der Mischkristallphase ist gegeniiber
Su wesentlich erniedrigt und die Schmelztemperatur erhoht, d. h. Sy wird durch den Einbau von CaCQOj; in sein Gitter betricht-

lich stabilisiert.

Untersuchungen in dem fiir das Gemengeschmelzen
von technischen Glisern wichtigen System Soda-Kalk
wurden bisher von N1Garr [1, 2] 1916 und 1919 und von
WiLBUurRN, METCALFE und WARBURTON [3] 1965 durch-
gefuihrt. NiGGLr [1] stellte ein Phasendiagramm auf, wie

1) Jetzt: Forschungsinstitut der Zementindustrie, Diissel-
dortf.

es in Bild 1 gezeigt wird. Das Diagramm wurde mittels
Abkthlungskurven und mikroskopischer Beobachtun-
gen gewonnen. Es zeigt, da} in dem System die Verbin-
dung Na,Ca(CQO,),, das Doppelcarbonat (DC) entsteht
und die Schmelztemperaturkurve bei ungefihr 8 Mol-9,
CaCO, ein Temperaturmaximum durchliuft. Die eutek-
tische Linie gilt nicht fiir das gesamte Gebiet Soda



