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Zusammenhang zwischen Feinbau und mechanisch-akustischen Eigenschaften

einfacher Silikatgliser IV*)

Von Emin DeeG, Wiirzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wirzburg)
(Eingegangen am 19. Dezember 1957)

Es wird versucht, die experimentell festgestellten Eigenschaften der untersuchten Gléser strukturell zu deuten. Das
gelingt, wenn man in Ubereinstimmung mit elektronenoptischen Untersuchungen verschiedener Autoren einen makro-
molekularen Aufbau der Gliser annimmt. Dann laBt sich die Kurinsche Theorie der Entropie-Elastizitit zur Deutung des
positiven Temperaturkoeffizienten des Elastizititsmoduls bei -verschiedenen Glisern verwenden. Auch die Beobachtung,
daB der Elastizititsmodul terndrer Silikatgliser mit zunchmendem Gehalt an netzwerkspaltenden lonen steigen kann, 1al3t
sich unter dieser Annahme verstehen. Aus dem Auftreten verschiedener Maxima im Temperaturgang der inneren Dimpfung
wird gefolgert, daBl die netzwerkspaltenden Ionen verschieden stark im makromolekularen Netzwerk gebunden sind.

Die Groflie H enthilt sowohl Summanden, die mit der
,,Feldstirke* der ins Glasgeriist eingebauten Ionen, als auch
solche, die mit det Polatisierbarkeit der Ionen zusammen-
hingen. SchlieBlich besteht auch die Moglichkeit, mit Hilfe
von H die verschiedenen Koordinationen der Glasbausteine
und damit den WEYLschen ,,screening demand®‘ quantitativ
zu erfassen [373]. Eine dariiber hinausgehende Diskussion
wiirde den Rahmen dieser Abhandlung sprengen; es sollte
hier lediglich auf die Moglichkeit dieser Art der Deutung
hingewiesen werden?!).

Die in Abschnitt 4 mitgeteilten Beobachtungen
lassen sich wenigstens qualitativ auf Grund der in
Abschnitt 2.4 beschriebenen Vorstellungen vom Fein-
bau der Gliser verstehen, wenn man vom Postulat
derstatistischhomogenen Vernetzung der SiOy-
Tetraeder und der gleichmiBigen Verteilung
der netzwerkspaltenden ITonen tber das Glas-
netzwerk abgeht. Im folgenden werden unter Be-
ricksichtigung der experimentellen Ergebnisse einige
Vorstellungen iiber die Struktur der Gliser entwickelt.
Diese Vorstellungen geben Hinweise auf Forderungen,
die man an die Struktur eines Glases stellen mul3, wenn
dieses bestimmte mechanisch-akustische Eigenschaften
haben soll. Bei der Diskussion wurden Quarzglas und
Alkalisilikatgliser besonders herausgegriffen; die Unter-
suchungen an den ubrigen Glisern (Blei-, Titan,-
Calcium-, Aluminium-Alkali-Silikatgldser) hatten nur
orientierenden Charaktet.

5.2. Quarzglas

5.21. Temperaturabhingigkeit des Elastizitits-
moduls

5. Folgerungen aus den MeBergebnissen

5.1. Allgemeines

In Abschnitt 3 wurde an einem einfachen Beispiel
gezeigt, wie der Klang eines Glaskérpers durch die
Materialkonstanten ¢ und y (bzw. E, o und #%) beein-
fluBt wird. Hier soll nun diskutiert werden, welche
Schliisse man aus den gemessenen Groflen (Abschnitt 4)
hinsichtlich der strukturellen Verhiltnisse in den unter-
suchten Glisern ziehen kann. Da eine mathematische
Theorie des Glaszustandes noch nicht existiert, konnen
diese Betrachtungen nur beschreibenden Charakter
haben. Von einer Anwendung der von verschiedenen
Autoren vorgeschlagenen, rechnerisch auswettbaren
Strukturmodelle soll abgesechen werden, da die bis-
herigen Untersuchungen zu diesem Problem so weit-
gehende Vereinfachungen enthalten, daf3 sie die experi-
mentellen Ergebnisse nicht beschreiben kénnen?3). Nach
dem heutigen Stand der Erkenntnis hitte man jeder
mathematischen Theorie des Feinbaues der Glaser die
Grundgleichung der chemischen Bindung, die ScuRrG-
DINGERgleichung zugrunde zu legen.

Ob es notwendig ist, zur Klirung aller Fragen des Kom-
plexes ,,Glasstruktur und Glaseigenschaften die Elektronen-
dichteverteilung im Glasnetzwerk aus der Losung der
ScHRODINGERgleichung zu berechnen, mag noch dahingestellt
bleiben. Die Losung dieser Aufgabe fithrt auf die Berech-
nung von Mehrzentrenintegralen, wobei im Funktions-
ansatz zur Losung der Wellengleichung die Elektronen-
wechselwirkyng nicht vernachlassigt werden darf. Der-
artige Probleme sind mit groBen mathematischen Schwierig-
keiten verknupft [352, 367, 374]. Bekanntlich kann man
jedoch im Prinzip aus den gegebenen Kernladungszahlen (Z)
und der Zahl der Elektronen n eines (noch so umfangteichen)
molekularen Systems unter Verwendung des Hamilton-

operators H dieses N-Zentren- und n-Elektronensystems alle
Eigenschaften und Reaktionen dieses Gcbildes herleiten:

In einem festen Korper werden die einzelnen Bau-
steine (Tonen, Atome, Molekeln, Kristallite, Netzwerk-
bruchstiicke) durch zwischen ihnen wirkende Krifte
zusammengehalten Je nach der Stirke dieser Krifte
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ll < Z
A = LarrLacEscher Operator,

7 = Kernladung des Zentrums 4,

Ruz= Abstand zwischen den Zentren 4 und p,

wird eine Substanz einer Abstandsinderung ihrer Bau-
elemente groBen oder nur geringen Widerstand ent-

rii — Abstand zwischen dem Zentrum 4 und dem Elektron i, ~£€geénsetzen; im ersten Falle bes%t?t" Sie enen }_I.Ohcfl’
ric — Abstand zwischen den Elektronen i und k. im zweiten einen niedrigen Elastizititsmodul. Fir die
Mit Riicksicht auf die erwihnten mathematischen Temperaturabhingigkeit des Elastizititsmoduls ist, so-

Schwierigkeiten, die bei der vollstindigen Losung des

Problems auftreten, diitfte sich ein halbempirischer Weg
empfehlen, namlich der Versuch, einen Zusammenhang
zwischen den fur ein Glas typischen Eigenschaften und dem
zu dem jeweils betrachteten Glas gehorenden System der
Haml tonoperatoren zu suchen.

*) Teil 1IT s. Glastechn. Ber. 31 (1958) S. 124 —132.
) Val. dic Zusammenfassung in Abschnitt 2 dieser
Abhandlung.

lange dieser Giberwiegend auf Kohdsionskrifte zuriick-
gefihrt werden kann, stets ein dE/dT < 0 zu erwarten.
Bei vielen Glisern, insbesondere bei den meisten der
hier untersuchten, ist dies oberhalb Zimmertemperatur

*) Diese Betrachtungen wurden dem Diskussions-
vortrag des Verf. ,,Strength of quenched fibers* anliB3lich
det Gordon Conference on Glass am 29. VIIL, 56 in Meriden/
N. H. USA, zugrunde gelegt.
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der Fall. Lediglich bei Glas 1 (reines Kieselglas) und
Glas 26 (Zusammensetzung in Mol-%,: 86,3 SiO,,
9,9 Na,O, 3,8 TiO,) wurde dE/dT > 0 gefunden?).
Daraus muf3 zunichst geschlossen werden, da das
elastische Verhalten dieser Gliser (ebenso wie
das aller anderen mit dE/dT >0) innerhalb
eines gewissen Temperaturbereiches nicht nur
durch Anziehungskrifte zwischen den einzel-
nen Bausteinen bestimmt sein kann.

Ein dhnlicher Anstieg des Elastizititsmoduls mit
steigender Temperatur wurde auch an den sogenannten
,,kautschukelastischen® Stoffen gemessen26). Soweit es
sich bei diesen Stoffen um organische Substanzen
handelte, wurde dieses Verhalten von W, Kunn
[360 —362] darauf zurickgefihrt, dal die Faden-
molekiile oder Kristallite im ungedehnten Zustand
des Korpers eine wahrscheinlichere Gestalt oder Orien-
tierung besitzen als im gedehnten.

Ahnliche Verhiltnisse scheinen beim Quarzglas
zu herrschen. DaB selbst in ihm gewisse Bereiche vor-
liegen, die man als ,,Makromolekiile* auffassen kann,
folgt besonders eindrucksvoll aus elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen frischer Quarzglasbruchflichen
wie sie von F. OBERLIES [365] erhalten wurden. An
der in Bild 55 wiedergegebenen Aufnahme einer frischen
Bruchfliche des Glases 1a erkennt man, dal3 diese
Bereiche groBenordnungsmilig bei etwa 1 bis 100 nm
liegen?7”). Inhomogenititen dieser GroBe, die sich auf
die optischen Eigenschaften noch nicht wesentlich aus-
wirken, haben L. C. HorrMaANN und W. O. STATTON
[353] auch durch Analyse von im Kleinwinkelstreu-
bereich aufgenommenen Rontgendiagrammen an einem
Na-Mg-Silikatglas gefunden. Auch die Modellversuche
von D. JoercHEL [357] lassen Inhomogenititsbereiche
dieser GréBenordnung erwarten (vgl. auch [366]). Diese
Bezirke sollen in Analogie zu den glasartig erstarrten
organischen Kunststoffen [274], unabhingig von ihrem
Feinbau, als Makromolekiile aufgefaBBt werden.

Nach der in Abschnitt 2 geschilderten Struktur-
vorstellung kdnnen Gestalt und GroBe eines einzelnen
Netzwerkbruchstiickes nur statistisch festgelegt werden.
Ein solches ,,Makromolekiil*“ des Quarzglases ist dem-
nach cin aus [SiO4]-Tetraedern bestehendes Maschen-
kniuel mit einer durch die bei der Glasherstellung
herrschenden Einfrierbedingungen festgelegten mitt-
leren GroBe. Die Art der Raumerfullung liegt dabei
nicht fest; es konnen sowohl langgestreckte, faser-
formige Netzwerkbruchstiicke als auch kugelige oder
gar kristallitformige auftreten, d. h. solche mit einer
gewissen Fernordnung der SiOgTetraeder?). Im er-
starrten Glas hat man sich diese ,,Molekiile* mehr oder
weniger gut miteinander vernetzt vorzustellen®). Eine
genaue Lokalisierung der Grenzen dieser ,,Makro-
molekiile ist, ebenso wie bei den hochpolymeren
Kunststoffen, im allgemeinen nicht moglich. Aus den

25) Beziiglich anderer Gliser mit dE/dT > 0 vgl. z. B.
[309, 162].

26) Vgl. hierzu die zusammenfassenden Darstellungen
[375, 8, 118, 370].

27) Frau Dr. F. OsErLIES mochte der Verf, auch an dieser
Stelle fiir die Uberlassung dieser Aufnahme herzlich danken.

28) Vgl. hietzu die Zusammenfassung der bis 1948 vor-
liegenden Diskussionsergebnisse zum Problem des Fein-
baues der Gliser in [355], S. 790.

29) Vgl. hierzu auch das Vethalten des ,,dynamischen
Modelles der Glasstruktur® [73].

elektronenoptischen Aufnahmen (s. z. B. Bild 55) kann
man die Zahl der ein solches ,,Makromolekiil* auf-
bauenden [SiO4]-Tetraeder zu rund 10?2 abschitzen
(vgl. auch [359]).

Der stetige Verlauf der meisten physikalischen
Eigenschaften beim Erhitzen des erstarrten Glases iibet
den Einfrierbereich hinweg, deutet darauf hin, daB die
in der Schmelze vorliegenden [SiO,]-Aggregate auch
im erstarrten Glas noch vorhanden sind. Die Deforma-
tion einzelner ,,Molekiile® in sich kann dann als weit-
gehend unabhingig von den benachbarten Netzwerk-
bruchstiicken angesechen werden. Das wiirde der fiir
die kautschukelastischen Stoffe eingefiihrten Bedingung
entsprechen, nach der die verkniuelten Kautschuk-
fiden sich, z. B.bei einer kleinen Dehnung, gegenseitig
nicht wesentlich behindern sollen3?).

Bild 55. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer frischen
Bruchfliche des Quarzglases 1a. (Nach F. OBERLIES).

Diese Deformation beansprucht die starken Si-O-Si-
Bindungen innerhalb eines solchen Netzwerkbruchstiickes
nicht unmittelbar auf Zug oder Druck. Infolge der GroBe
dieser ,,Makromolekiile (rd. 100 [SiO,]-Tetraeder) im
Quarzglasnetzwerk braucht die einzelne Si-O-Si-Bindung
nur geringfiigic geknickt oder benachbarte Tetraeder
brauchen nur wenig gegencinander verdreht zu werden,
um das Makromolekil als Ganzes merklich zu deformieren.
Natiirlich werden auch ,,;schwebende Sauerstoffionen‘ et-
heblich dazu beitragen, die Mikro-BrRowNsche Bewegung
innerhalb dieser Netzwerkbruchstiicke zu erleichtern.

Weiter fordert W. Kunx, dafl die einzelnen Kaut-
schukkniuel an gewissen Punkten so gut miteinander
verknipft sind, dall sie bei einer makroskopischen
Deformation des Kautschukstiickes nicht voneinander
abgleiten konnen. Auch diese These ist mit der skiz-
zierten Strukturvorstellung vertriglich. Diese starken
Verkntipfungen zwischen benachbarten ,,Makromole-
killen* werden durch solche Si-O-Si-Bindungen zu-
stande kommen, deren Elektronendichteverteilung im
Vergleich zum entsprechenden SiO,-Kristall moglichst
wenig gestort ist,

Deformiert man ein solches Stiick Quarzglas, so
werden die einzelnen Netzwerkbruchstiicke aus einem

~ 30) Vgl. das Verhalten des dreidimensionalen Struktur-
modelles des Quarzglases von J. M. StevELs [279].
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wahrscheinlicheren in einen unwahrscheinlicheren Zu-
stand tbergefiihrt. Fiir ein die obigen drei Bedingungen
erfiillendes Modell folgt nun aus der Theorie der
Entropie-Elastizitit fiir den Temperaturgang des
Elastizititsmoduls E die Bezichung

E = const. T,

(Taps = absolute Temperatur). Kommt die Entropie-
Elastizitit nicht durch eine Orientierung von Fadenmole-
kiilen, sondern durch eine solche von Kristalliten zustande,
so andert sich nur der Zahlenfaktor in dieser Gleichung.

Die aus diesen Betrachtungen folgende Proportionali-
tit zwischen E und T, ist insbesondere beim Quarz-
glas im Temperaturintervall von rund 20 bis 700° C
sehr gut erfiillt. Da das oben entworfene Bild der Quarz-
glasstruktur den ungewthnlichen Temperaturgang von
E ohne weiteres erklirt — selbst in [118] wird gesagt,
daB ein solches Verhalten nicht leicht gedeutet werden
kann —, weiter in keinem Widerspruch steht zu anderen
Quarzglaseigenschaften, durfte es vertretbar sein, dem
Quarzglas diese Struktur zuzuordnen, man mul} also
von der Annahme einer homogenen Vernetzung ab-
gehen’!). Fine Verfeinerung beziiglich der noch unge-
klirten Frage des Aufbaues einzelner Netzwerk-
bruchstiicke erfihrt dieses Bild durch die Ergebnisse
der Messung der Temperaturabhingigkeit der Verlust-
zahl zweier Quarzglasproben (s. 5.22).

Im Quarzglasnetzwerk werden durch Temperatur-
erththung Trennstellen erzeugt. Dadurch wird vor
allem die Bedingung verletzt, dal} die einzelnen Netz-
werkbruchstiicke an gewissen Punkten fest mitein-
ander verknupft sein miussen. Die einzelnen ,,Makro-
molekiile” werden mehr und mehr selbstindig, und
durch die steigende thermische Energie zunehmend
aufgespalten. Das Netzwerk als Ganzes besitzt dann
nicht mehr alle Eigenschaften des Kunnschen Modelles.
Dadurch wird es verstindlich, dal} bei einer bestimmten
Temperatur ein Abfall des Elastizititsmoduls mit
steigender Temperatur einsetzt. Diese Temperatur selbst
hingt dabei von den Herstellungsbedingungen und der
Vorgeschichte des Glases ab. Umgekehrt ist zu er-
warten, dafl bei zu tlefer Temperatur die Mikro-
Brownsche Bewegung innerhalb der einzelnen Netz-
werkbruchstiicke einfriert, wodurch die Kunnschen
Bedingungen ebenfalls verletzt werden. Die Kunnschen
Vorstellungen konnen schlieBSlich tberall dort nicht
mehr angewandt werden, wo die einzelnen Netzwerk-
bruchstiicke eines Glases nicht mehr hinreichend grofi
sind, d. h. nicht mehr als Makromolekiile betrachtet
werden konnen. Das ist bei sehr hohen Temperaturen

bzw. bei geeignetem Zusatz netzwerkspaltender Ionen
der Fall.

5.22. Die Temperaturabhingigkeit der Verlust-
zahl

Kann man aus dem Elastizititsmodul und seiner
Temperaturabhingigkeit auf den einer elastischen Ver-
formung zugrunde licgenden atomaren Mechanismus

) Will man die Annahme der homogenen Vernetzung
nicht aufgeben, so konnte man versuchen, den Befund
dE/dT > 0 bei Quarzglas auf eine sich stark mit der
Temperatur dndernde Elektronendichteverteilung zuriick-
zufihren. Dieser Versuch erscheint jedoch sehr gezwungen.
— Es sei in diesem Zusammenhang auch auf die besonders
von russischen Autoren vertretene Auffassung vom Feinbau
der Gliser (,,Kristallithypothese®) hingewiesen, wie sic
etwa in [359] beschrieben wird.

schlieBen, so erlaubt erginzend hierzu die Messung der
Temperaturabhingigkeit der Verlustzahl, Aussagen zu
machen iiber Platzwechselvorginge innerhalb der Glas-
struktur [208, 71]. Insbesondere kann aus der Gestalt
der 7 (T)-Kurven auf Zahl und Art der in einem Glas
vorliegenden Relaxationsmechanismen geschlossen wer-
den, soweit sie sich stirker voneinander unterscheiden.
Daraus konnen wieder evtl. bei bestimmten Tempera-
turen vor sich gehende Umlagerungen in der Struktur
erkannt werden, die sich anderen Untersuchungs-
methoden noch entzichen. Liegen in einer # (T)-Kurve
besonders ausgeprigte Maxima vor, so kann man aus
der MebBfrequenz v nach der Beziechung v-t~ 1 die
mittlere Relaxationszeit 7 bei der im Maximum vor-
liegenden Temperatur abschitzen [132]. Da aber die
Relaxationszeit ungefihr proportional ist zur mittleren
Verweilzeit eines Teilchens in einer Potentialmulde,
lassen sich aus der hier noch nicht durchgefiihrten
Ermittlung der Frequenzabhingigkeit der jeweiligen
Maximumstemperaturen Schlisse ziehen auf die Ge-
schwindigkeit temperaturbedingter Umlagerungeninner-
halb der Struktur3?).

So erfihrt das in Abschnitt 5.21 verwendete Modell
der Quarzglasstruktur eine Verfeinerung durch die in
den 7 (T)-Kurven beobachteten Anomalien bei rd. 150,
275 und 575° C. Aus ihnen kann man schlieBen, daB3
im Quarzglas auller der reinen Nahordnung zumindest
in gewissen Bereichen doch noch eine gewisse Fern-
ordnung existieren kann, die bei diesen Temperaturen
zu Umlagerungen Anlall gibt. Mit Rucksicht auf die
Lage der Anomalien ist anzunehmen, dafl} in handels-
iiblichem Quarzglas Beteiche votliegen kénnen, die wie
die Kristallarten Tridymit, Cristobalit und Quarz auf-
gebaut sind. Je nach den Herstellungsbedin-
gungen und der Vorgeschichte des Glases
wetden diese Effekte mehr odetr weniger stark
ausgebildet sein. So werden Schmelzrelikte aus
Quarz zu einem Maximum bei rund 575° C fuhren,
wihrend fortschreitende Entglasung die Zunahme z. B.
des ,,Cristobaliteffektes* bei rund 275° C bewirken wird.
Tatsichlich wurden an einem anderen, schon vor einigen
Jahren hergestellten Quarzglas im # (T)-Diagramm die
oben erwihnten Maxima nicht gefunden (vgl. Bild 21,
Kurve a)33).

FaBt man diese, in gewissen Quarzglisern vor-
kommenden, einander dhnlichen Fernordnungszustinde
jeweils zu einer ,,Struktur zusammen, so kénnte man,
wie es C. L. Bascock, W. S. BarBER und K. Fajans
tun [14], von einer ,,Koexistenz* verschiedener Struk-

32) Auf die strukturelle Deutung des Zustandekommens
der inneren Dimpfung bei Glisern wurde bereits in [71]
eingegangen; die Ursachen des Auftretens eines Dampfungs-
maximums wihrend einer Umwandlung wurden in [58]
diskutiert. Deshalb braucht hier lediglich auf die neu beob-
achteten Effekte hingewiesen werden.

33) Inzwischen wurde von F. Oserries die Existenz
dieser ferngeordneten Bereiche elektronenmikroskopisch
und durch Elektronenbeugungsaufnahmen bestitigt [365].
Es sei darauf hingewiesen, dall H. R6TGER an Jenaer Glas
1711 im Temperaturverlauf des aperiodischen Dekrements
ebhenfalls eine ,, Tridymitstdrung‘“ beobachtet hat [223]. Keines-
falls darf aus dieser Dimpfungskurve geschlossen werden,
dal3 die Anomalien ,,auf Strukturelemente von Tridymit,
Cristobalit und Quarz in der Glasstruktur** zuriickzufithren
sind (s. das Referat der Arbeit [365] von O. W. FLORKE in
Ber.Dt.Keram. Ges. 35 (1958), R 110.) Diese Strukturelemente
sind nicht typisch fiir den Glaszustand, sondern fiir die Vor-
geschichte der untersuchten Probe.
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turen innerhalb des Quarzglases sprechen. Dabei ist
jedoch zu beachten, daBl ein erheblicher Unterschied
besteht zwischen den Strukturzustinden, die diese drei
Verfasser annehmen, und den oben eingefithrten
Strukturgruppen mit statistischem Charakter. Die oben
cingefuhrten Bereiche stehen nicht im ther-
mischen Gleichgewicht miteinander, sondern
sind als Zwischenzustinde im Sinne der Ther-
modynamik irreversibler Prozesse aufzufassen.
Sie sind nicht charakteristisch fir den Glas-
zustand des SiO,, sondern fir Herstellungsart
und Vorgeschichte des Glases. Deshalb besitzt die
weitere Untersuchung derartiger Anomalien im Tem-
peraturgang der akustischen Verlustzahl unter Bertick-
sichtigung von Schmelzgrad und Kiihlung ecines ge-
gcbenen Glases besonderes technisches Interesse. Wie
in [58] der zeitliche Verlauf einer keramischen Reaktion
bei 600° C durch die Messung des Elastizititsmoduls
und der Verlustzahl verfolgt werden konnte, so besteht
auf Grund dieses Gedankenganges auch die Mdglich-
keit, etwa den Kihlprozel3 eines Glases auf die gleiche
Weise messend zu verfolgen.

5.3. Alkalisilikatgliser
5.31. Natron- und Kalisilikatglédser

AuBer der oben erwdhnten Méglichkeit, im Quarz-
glasnetzwerk durch Temperaturerhbhung zusitzliche
Trennstellen zu erzeugen, kann man dies auch durch
Einfithren netzwerkspaltender Ionen, insbesondere Al-
kaliionen tun (s. Tabellen 12). Dann ist, konstante Tem-

Gehalt an K,O. Das ergibt sich insbesondere daraus,
dal} die mittlere Steigung

NN e
\ chaZO ‘ } dCKzo J dT /2000

ist. Dieser Befund war vom Standpunkt der Feld-
stirkentheorie aus zu erwarten: ,, Das neue Fremdkation
versucht, ebenso wie Si, sich in bestimmter Weise mit
Sauertoffionen zu koordinieren. Das Koordinations-
bestreben ist um so gréBer, je hoher die Bindungs-
energie zwischen Kation und Anion ist. Bei niedriger
Temperatur verkniipfen die Kationen die getrennten
[Si0y]-Tetraeder um so fester, je gréBer die Bindungs-
energie R-O bzw. die Feldstirke des Kations ist*34).
Das Nat-Ton ist mit Riicksicht auf seine hohere Feld-
stirke (0,19) eher befihigt, die Filzstruktur des Quarz-
glasnetzwerkes zu storen als das schwichere K+-Ton
(Feldstitke 0,13; vgl. Tabelle 13). Diese Stérung kann

Tabelle 13. Feldstirke einiger glastechnisch wich-
tiger Tonen?')

T Wertig- | Koord.- | Ionenradius Feldstirke
keit zahl [m]-1010 in Oxyden

K 1 8 1,33 0,13

Na 1 6 0,98 0,19

1i 1 6 0,78 0,23

Ba 2 8 1,43 0,24

Pb 2 8 (6) 1,32 0,27 (0,34)

St 2 8 1,27 0,28

Ca 2 8 1,06 0,33

Ti 4 6 0,64 1,25

Si + 4 0,39 1,57

Tabelle 12a. Abhidngigkeit der mechanisch-akusti-
schen Eigenschaften von der Zusammensetzung
beieinfachen Natron-Silikatglisern

Zu- .
3 Schall- Elasti-
Glas sar?zmgn- frle\cllirznz geschwin-|  zitits- | Verlust-
Nt | Moo digkeit | modul zahl
2
[Mol-91| [sec'] |[kmsec™]|[Dynm2]

1 S 1,25-10? 5,73 7,06-101| 1,0-10->

2 20 | 211 4,88 5,64 2,510

3 30 2,21 4,85 5,59 5,1

4 40 2,15 4,72 5,36 7.3

Tabelle 12b. Abhingigkeit der mechanisch-akusti-
schen Eigenschaften von der Zusammensetzung
beieinfachen Kali-Silikatglasern

Zu- Schall Elasti-
Gl sammen-| MeB- c av.- zitits-
Rt | | feens Syl modul | Vet
i K,O [Dynm-2]
[Mol-95]| [sec™'] ||kmsec] 1010
6 20 2,32-108 4,52 4,69 0,9-19-3
7 30 2.27 4,09 3,89 5,8
8 40 2,14 3,98 3,64 47

peratur vorausgesetzt, zu erwarten, dall mit zunehmen-
dem Alkaligehalt dE/dT zunichst gegen Null geht und
schlieBlich negativ wird. Aus den in Bild 56 zusammen-
gefaliten Melwerten kann man entnehmen, dal bei
einem Natronsilikatglas fur einen Gehalt von etwa
5 Mol-9, NayO (dE/dT) 0 &~ 0 wird. Beim Vergleich
der Kurven in Bild 56 fillt auf, daB ein Zusatz von
Na,O offenbar stirker aufspaltend wirkt als der gleiche

1) Zum Begriff der Kationenfeldstirke und dessen Anwendung auf
glasstrukturelle Probleme vgl. z. B. [70]; dott findet sich auch weitete
Literatur,

einmal darauf beruhen, daB3 die zwischen den einzelnen
Netzwerkbruchstiicken des Quarzglases bestehenden
starken Bindungen durch Zusatz netzwerkspaltender
Tonen zerstort werden und dall dadurch die Makro-
Brownsche Bewegung dieser Netzwerkbruchstiicke
nicht mehr verhindert wird. Hiermit diirfte besonders
bei Zusatz von wenig Alkali zu rechnen sein. Bei
hoheren Alkaligehalten werden dann auch die Netz-
werkbruchstiicke selbst immer mehr aufgelockert und
der makromolekulare Charakter der Glasstruktur geht
verloren.

Die Beobachtung, daBl bei gleichem R,0O-Gehalt
und gleicher Temperatur die Kaligliser durchweg
einen niedrigeren Elastizititsmodul besitzen als die
Natrongliser (vgl. Tabelle 12 und 14), ist durch die
Feldstirkentheorie ebenfalls zwanglos zu erkliren: Die
schwicheren KT-Ionen halten das Geriist der Sauer-
stoff- und Si**-Tonen nicht so fest zusammen wie die
stirkeren Na*-Ionen. Dem Versuch einer Abstands-
inderung der ,,Bausteine® (s. Abschn. 5.21) werden im
Falle der Kaligliser schwichere Krifte entgegengesetzt
als im Falle der Natrongliser. Weiter folgt aus der
Feldstirkentheorie: ,,Bei hoher Temperatur wird das
Netzwerk durch Wirmebewegung aufgespalten. Dieser

3) Dieser Satz stammt aus einer 1943 verfaBten Dat-
stellung der Strukturchemie des Glases von A. DIETZEL.
Er dringt sich in Vetbindung mit den in Abschnitt 5.21
angestellten allgemeinen Betrachtungen zur Deutung des
Einflusses detr Alkali-Ionen auf die Abhangigkeit der Grolie
dE/dT von der Alkalikonzentration formlich auf (s. auch
[70D)-
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Vorgang wird durch die elektrischen Felder der Fremd-
kationen noch erhoht, und zwar um so mehr, je hoher
deren Feldstarke ist; das Feld wirkt kontrapolarisierend,
aufspaltend auf die [SiO4]-Gruppe34).“ Auf Grund dieser
Betrachtung ist zu erwarten, daB mit steigender
Temperatur die Differenz zwischen den Elasti-
zitditsmoduli der Natron- und Kaligliser (bei

analoger Glaszusammensetzung) immer kleiner
wird. Das ist auch tatsichlich der Fall (vgl. Tabelle 14).

fillt an den E(T)- und 5(T)-Kurven auf, dall im unter-
suchten Temperaturbereich zwei verschiedene Relaxa-
tionsmechanismen auftreten konnen. Dies ist z. T. an
den E(T)-Kurven erkennbar; bei 40 Mol-%, Alkalioxyd
tritt auBerdem jeweils bei der #(T)-Kurve deutlich ein
2. Maximum bei hcherer Temperatur auf. Diese beiden
Maxima im Temperaturgang der inneren Reibung fiir
einfache Alkalisilikatgliser stellte H. ROTGER schon vor
lingerer Zeit fest [24, 368]. In einer neueren Arbeit von

K. E. Forry [351] wird die Abhingigkeit dieser

Tabelle 14. Elastizititsmodul cinfacher Alkalisilikat-  Maxima von der Konzentration des zugesetzten
gliser in AbhanglsgaknixCr:fsocxzw"flemperatur L Alkalioxydes an drei Natron-Silikatglisern durch
— Messung der inneren Dimpfung niederfrequenter

G%as zpé) DEzOz)_2 Euo®) | 4 Eg?) | A Byoe®) _:i-”lngﬁ/ Torsionschwingungen untersucht. Damit erfihrt
N | U O Ry 200°) die Dierzersche Auffassung von der Existenz
2 460 | 5,64-101 526-101 0,95-10% 0,91-10% 1,15-107 ciner latenten Entmischung ecinfacher Alkalisili-

6 490 | 4,69 4,35 0,59 katgliser eine erneute Bestitigung [70]. Unter

3 430 | 5,59 498 1,70 1,50 1,30 B.ertlcksichtigung diesej: Verhéiltgisse liegF es nahe,

7 470 |3.89 3.48 0,72 die beobachteten zwei Relaxationsmaxima ver-
schieden stark gebundenen Alkali-Tonen zuzu-

4 400 | 5,36 4,54 1,72 1,34 1,84 ordnen. Das Auftreten des ,,oberen Mechanis-
8 450 | 3,64 320 i mus® diirfte verursacht sein durch Platzwechsel

1) Transformationspunkt dilatometrisch; 2) Elastizititsmodul bei 20°C; *) Ela-
stizititsmodul bei 400° C; ) Differenz der E,-Werte fiir Natronglas und Kaliglas
bei gleichem Gehalt an Alkalioxyd; ®) Differenz der E,o-Werte entsprechend?).
(Man erkennt, dal} durchweg 4E, < 4 E,y ist); ) Temperaturgang des Elastizi-

titsmodul bei 200° C.

Dal} diese Betrachtungen nur gelten, wenn fir gleiche
Herstellungs- und Kihlbedingungen bei der Proben-
herstellung gesorgt wurde, ist selbstverstindlich. Es
wurde bereitsin [71] und [ 72]am Beispiel eines technischen
Natron-Kalk-Glases gezeigt, daB sowohl E als auch
dE/dT von der Vorgeschichte der Gliser abhingen.
SchlieBlich ist mit Riicksicht auf die in [59] uad [72] mit-
geteilte Beobachtung, dal} sich die innere Dimpfung
cines Spiegelglases zeitlich dndert, auch zu erwarten,
daB E und dE/dT von der Zeit abhingen (vgl. auch
Abschnitt 2.2 und 2.3 dieser Abhandlung).

Es erhebt sich die Frage, ob die Alkali-Tonen
homogen tber das Glasnetzwerk hin verteilt sind oder
ob eine (latente) Entmischung besteht?%), wie sie von
A. Dierzer auf Grund strukturchemischer Uber-
legungen angenommen wurde [70]. Wire letzteres der
Fall, so miifite infolge einer Schwarmbildung der Nat-
bzw. K*-Ionen im Netzwerk eine mehr oder weniger
ausgeprigte ,,Phasentrennung® in alkalireiche und
alkaliarme Bezirke eintreten3). Jeder dieser beiden
,,Phasen miite dann ein Relaxationsmechanismus ent-
sprechen und bei hinreichend groBer Differenz der zu
ihnen gehorenden mittleren Relaxationszeiten wire im
Temperaturgang der Verlustzahl mit zwei Maxima zu
rechnen. Entsprechende Versuche wurden von E.
JexckeL und H. U. Herwic [356] an glasartig er-
starrten, hochpolymeren Kunststoffen durchgefiihrt.
Betrachtet man die Bilder 22 bis 24 und 26 bis 28, so

%) Es sei bemerkt, dal} der Begriff ,latent” relativ ist
und sich auf die zur Untersuchung des Glases verwendeten
MeBverfahren bezieht.

36) Vgl. hierzu auch die elektronenoptischen Untet-
suchungen von A. F. Presus und J. W. MicHeENER [366],
F. OsBEerLIES [364] und W. VoceL [371]. Es sei darauf
hingewiesen, daBl mit Riicksicht auf die geringe GrofBe
dieser Bezirke der Ausdruck ,,Phase nicht im thermo-
dynamischen Sinne gemeint ist. Bei Systemen, die nur aus
wenigen Atomen bzw. Molekiilen bestehen, verliert die
thermodynamische Bezeichnungsweise ihren Sinn.

vollstindig koordinierter K*- bzw. Na*-Ionen37).
Es ist anzunehmen, dal} sich dieser Mechanismus
bei Zusatz von viel Alkali ausbildet, da bei wenig
netzwerkspaltenden Ionen das Netzwerk zu starr
ist, um den zugesetzten Fremdionen eine vollstin-
dige Koordination zu ermdglichen. Bei einem Platzwech-
sel kann das groBere K -Ion seinen Kifig aus O -Ionen
erst bei hoherer Temperatur verlassen als das Na*-Ton;
das macht sich dadurch bemerkbar, daf3 fir Kaligliser das
obere Maximum bei einer héheren Temperatur liegt
als bei Natronglisern. Ob diese vollstindig koordi-
nierten Na'-Ionen mit Kieselsiure zusammen abge-
schlossene Bereiche stochiometrischer Zusammen-
setzung bilden und man von ,,Alkalisilikatmolekiilen
im Glas sprechen kann, 1d6t sich aus den vorliegenden
Messungen nicht entnehmen.

Mit Rucksicht auf die relativ niedrige Temperatur,
bei der der ,,untere Relaxationsmechanismus® wirksam
wird, ist anzunehmen, da} es sich bei ihm um Platz-
wechsel unvollstindig koordinierter Alkali-Tonen han-
delt. Nach dem oben Gesagten ist zu erwarten, dal3

dieser Relaxationsmechanismus bei Zusatz von wenig
Alkali auftritt.

Weitere Moglichkeiten zur Erklirung des Auf-
tretens zweier Maxima im Temperaturgang der inneren
Déimpfung bei einfachen Alkalisilikatglasern sind von
L. C. Horrmann und W. A. WEYL [354] kurz erwihnt
worden. Danach konnte der obere Mechanismus der
Relaxation groBerer Atomgruppen zugeschrieben wer-
den, die im Glasnetzwerk verteilt sind; ferner konnen
auBer der Diffusion von Alkaliionen, Orientierungs-
effekte, die durch die wihrend der Messung anliegende
mechanische Spannung bedingt sind und Platzwechsel,
z. B. von O?>-Jonen, zu Maxima in der #(T)-Kurve
Anlall geben. Forry fiithrt das Auftreten des oberen
Maximums auf kooperativen Platzwechsel zweier Alkali-
Tonen zuruck [351].

Weitere Aussagen lassen sich aus den bisher vor-
liegenden Messungen nicht machen. Die Untersuchung
der Frequenz-, Amplituden- und Temperaturabhingig-

37) Gemeint ist der bei der héheren Temperatur wirk-
same Relaxationsmechanismus.
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keit tber moglichst grofle Bereiche hin wird hier
weiteren Aufschlufl geben.

5.32. Natron-Kali-Silikatgldser

Wird das Quarzglasnetzwerk durch Zusatz von K+-
und Nat-Jonen gestdrt, so dndern sich die unter-
suchten Eigenschaften stirker als bei Zusatz der gleichen
Menge eines Alkali-Tons (Tabelle 15 und 16). So kann

Ionen Na® und Kt gewisse Glaseigenschaften am
stirksten beeinflussen, wenn sie zu gleichen Anteilen
vorhanden sind. Diese Art der Beeinflussung wurde fiir
elastische und thermische Nachwirkung auch schon von
WEIDMANN [319] festgestellt und macht sich auch in
der elektrischen Leitfahigkeit bemerkbar [363].
Betrachtet man die E(T)- und #(T)-Kurven der
Gliser 10 —20, so fillt auf, daB3 im untersuchten Tem-

-r7I

Tabelle 15. Mechanisch-akustische Eigenschaften gemischter
AlkalisilikatgliserinAbhingigkeitvonderZusammensetzung.

(vgl. Tab. 12)

° Oyn
Grag-m?

S

Zusammen- MeB- Schall- Elasti-
Glas setzung i cenz geschwin-|  zitits- Verlust- '~
Nr. | Na,O : e digkeit | modul zahl =7 Y
[Mol-9%1| [Mol-9%]| [sec?] |[kmsec]|[Dynm3] \ .
10 5 15 2,47-10% 4,74 5,66-101°| 1,0-10-2 82
11 10 10 2,04 4,89 5,42 1.3 S
12 15 5 2,11 5,01 5:990 0,8 N
13 5 25 2,02 4,60 5,21 1.1 S—J
14 10 20 2,09 4,72 5,39 0,6 N
15 15 15 2,28 483 5,61 0,5 o
16 20 10 2,43 4,87 5,52 0,6 N
17 25 5 2,11 4,94 592 11 “# \
18 10 30 1,84 4,48 478 1,4 o
19 20 20 1,96 4,78 5,56 0,7 \
20 30 10 211 4,88 5,82 1.3 -5
A
Tabelle 16. Dilatometrisch ermittelter Transfor- -5
mationspunkt (TP, als Schnittpunkt der geraden Aste), ®
Temperaturgang des Elastizititsmoduls bei 200° C ¢
(dE/dT,q) und mittlerer linearer Warmeausdeh-
nungskoeffizient gemischter Alkalisilikatglaser '70 70 20 w

Glas TP lin. Wirme-
Nr. €] == (@B d Tyr,) ausdehnung

10 450 1,65-107 1,08-10-5

11 430 45 1,18

12 440 3.1 1,06

13 435 5,0 1,76

14 400 6.0 1,74

15 380 6,3 1,68

16 410 5,0 1,61

17 420 3,0 1,50

18 380 74D 197

19 350 6,5 2,04

20 360 2.8 191

dE/dT &~ 0 bereits bei Zusatz von rund 2 Mol-9,
Alkalioxyd zur SiO,-Schmelze erreicht werden (Bild 56).
Die Ursachen dieser verstirkten Wirkung durfte darin
zu suchen sein, daB nun das Si*t-Ion nicht nur mit
einem Fremdkation beziglich des Kootdinations-
bestrebens konkurriert, sondern dall auch die beiden
netzwerkspaltenden Ionen ihre Koordinationen gegen-
seitig beeinflussen. So wird sowohl die Beweglichkeit
der Na*-Tonen erhéht durch Schwichung der sie umge-
benden Felder infolge der Anwesenheit von K*-Tonen,
als auch die der K*-Ionen wegen der Anwesenheit von
Na*-Tonen. Zudem bewirkt das gréBere Ion eine Auf-
lockerung der Struktur, wodurch die Beweglichkeit des
kleineren noch erhoht wird. Dadurch wird z. B. auch
der enorme Anstieg der Verlustzahl gemischter Alkali-
silikatgliser verstindlich, wie er in Abschnitt 4.22
dieser Abhandlung mitgeteilt wurde.

An den Bildern 57b und 57d (Temperaturgang des
Elastizititsmoduls bzw. Transformationspunkts in Ab-
hingigkeit von der Glaszusammensetzung) erkennt
man, dal3 die beiden verschiedenen netzwerkspaltenden

30
Alkalioxyd in Mojprozent

Bild 56, Temperaturgang des Elastizititsmoduls bei 200° C

fir einfache Alkalisilikatgliser, aufgetragen gegen den je-

weiligen Gehalt an Alkalioxyd in Mol-Y%,. Kurve a: Kali-

glaser, Kurve b: Natronglaser, Kurve c: Natron-Kaliglaser
mit jeweils gleichen Anteilen an Na,O und K,O.

peraturbereich je nach ihrer Zusammensetzung ein,
zwei oder gar drei Relaxationsmechanismen wirksam
werden. Weiter fillt auf, dal} einige Glidser sehr breite
Verlustzahlmaxima besitzen. Letzteres ist besonders aus-
geprigt bei Glas 12 (80 SiO,, 15 Na,O, 5 K,O). Die
Halbwertsbreite des Maximums bei rund 2-103 sec!
betrdgt hier 240° C, wogegen sie etwa bei Glas 2
(80 SiO,, 20 NayO) nur rund 150° C betrigt. Mit Riick-
sicht auf die in Abschnitt 5.31 angestellten Betrach-
tungen kann man annehmen, dall unter den gewihlten
Herstellungsbedingungen ein Glas mit einer Zusammen-
setzung wie Nr. 12 die Erscheinung der ,,Phasen-
trennung‘‘ weniger ausgeprigt zeigt als etwa das Glas 24,
in dessen Verlustzahl-Temperaturkurve zwei deutliche
Maxima auftreten, d. h. daBl in Glas 12 die Bindung
zumindest einer Art der netzwerkspaltenden Ionen um
einen mittleren Zustand relativ gleichmif3ig verteilt ist.
Ebenfalls relativ breit ist das Dimpfungsmaximum des
Glases 13 (70 SiO,, 5 Na,O, 25 K,0); hier wird jedoch
schon eine Aufspaltung erkennbar und zwar in drei
Einzelmaxima, die bei den Temperaturen 190, 250 und
350° C liegen. Bei diesem Glas miussen also mindestens
drei verschiedene Relaxationsmechanismen wirksam
werden, von denen der bei 350° C auftretende Mechanis-
mus dem Platzwechsel von vollstindig koordinierten
K+-Tonen und der bei 250° C wirksame dem von voll-
stindig koordinierten Na*-Tonen zugeschrieben werden
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konnte. Der bei 190° wirksame Mechanismus (und ein
evtl. bei tieferer Temperatur liegender) diirfte dann un-
vollstindig kootdinierten netzwerkspaltenden Ionen ent-
sprechen. Ahnlich verhilt es sich mit Glas 17, bei dem
im Vergleich zu Glas 13 nur die Betrige der beiden Al-
kalioxydkonzentrationen vertauscht sind. Es sei jedoch
darauf hingewiesen, daf} die 5(T)-Kurven nicht nur die
Einfliisse enthalten, die auf Platzwechsel von Fremd-
ionen in der Struktur zuriickzufithren sind. AuBer den
bereits oben angefithrten Einfliissen ist auch mit der
Abhingigkeit der inneren Dimpfung von Wirme-
leitungseftekten zu rechnen, die jedoch bei den ange-

n(T)-Kurven bei verschiedenen, hinreichend weit aus-
einanderliegenden Frequenzen geklirt werden: Relaxa-
tionsmaxima verschieben sich bei Anderung der MeB-
frequenz, wihrend bei Umwandlungserscheinungen die
Lage der zu ihnen gehérenden Maxima sich nicht ver-
schiebt. Im zuletzt genannten Falle wird die Hohe der
Dimpfungsmaxima am grofiten bei der MeBfrequenz
sein, die der Relaxationsfrequenz der Umwandlung ent-
spricht.

5.4, Uberblick tber den EinfluB von Ca, Ti,
Pb und Al

Ebenso wie bei der Diskussion des Einflusses der

2 0 Alkalioxyde auf die elastischen Eigenschaften der untet-
i suchten Gldser die Feldstirkentheorie Hinweise zum
: 50 0 Verstindnis der beobachteten Erscheinungen gab, kann
R ) £ sie dies auch bei den anderen untersuchten Glisern tun
E’ = (Tabelle 17). Dazu sei ein Glas der Zusammensetzung
SE7Y] 80 Mol-%, SiO,, 10 Na,O und 10 M,O,, betrachtet.
Als M wurden die in Tabelle 18 angegebenen Ionen
20 eingesetzt und die dort angegebenen Gldser nach der
o Tabelle 17. Mechanisch-akustische Eigenschaften von Natron-
J\ f Kalkglisernin Abhingigkeit vonder Zusammensetzung
N
R Schall- Elasti-
‘\% g \ aE Glas Zugammienisetzang ereB— 2 geschwin- zitdts- Verlust-
& b 270 Nr. | Na,O CaO equenz | T ottt | modul zahl
E 4 \ [Mol-%] | [Mol-%] [sec] [km sec™] | [Dynm2]
&
= . \ / 21 10,0 10,0 1,93-108 5,41 6,78:1010 | 0,6-10-2
> \ / 22 19,4 5.3 2,67 5,25 6,65 1.9
ik ~ 23 14,4 16,0 2,45 5,48 7,61 0,6
24 19.3 16,0 2,61 5.47 7.79 0.8
25 14,2 26,6 1,23 5,66 8,38 0,8
-5 TiO,
26 9,9 3,8 2,85 5,36 6,96 0,9
8 27 14,8 3,8 2,78 5,32 6,74 1,5
28 14,9 7,8 6,37 5,34 6,98 1.9
) 29 15,2 11,8 1,58 5,44 7.39 11
R 76 PhO
w / 30 10,0 10,0 1,98 4,65 6,26 0,6
N / o) o 31 20,7 15,3 920 4,23 5.94 0,8
& 7 32 23,1 21,3 1,81 3,99 5,89 0,7
T 33 20,0 3,00 | 1,05 5,49 7,61 2,6
T 72 1) ALO,
500 Tabelle 18. Elastizititsmodul bei Zimmertempe-
/ ratur fireinige Gliser der Zusammensetzung:
S 80 SiO,, 10 Na,O, 10 MOy, verglichen mit der Feld-
= W”O_\O‘i)o il / : : stﬁrﬁe rélcs M-Ions
Glas 5 E,
'\T/T M-Ion Feldstirke ‘20 i
TJM Naz0 in Molprozent Nr. [Dyn m~*]-10-1
30 25 w 5 W & 0 11 K+ 0,13 5,49
g 5 T, 15 20 25 30 2 Na -+ 0,19 5,64
K20 in Molprozent 30 Ph2+ 0,27 6,26
21 Ca+ 0,33 6,77

Bild 57. Elastizititsmodul bei Zimmertemperatur, Tem-

peraturgang des Elastizititsmoduls bei 200° C, mittlere

lineare Wirmeausdehnung und Transformationstemperatur

firr Alkalisilikatglaser mit 70 Mol-% SiO,- und 30 Mol-%

(Na,-O + K,-O) jeweils in Abhingigkeit vom zugesetzten
Betrag an Na,O bzw. K,O.

wandten hohen Frequenzen nicht ins Gewicht fallen
(vgl. hierzu die Abschitzung in [71]). Schliellich wird
die Gestalt der Dimpfungs-Temperaturkurven auch
durch thermische Umwandlungen evtl. vorhandener,
ferngeordneter Bereiche bestimmt. Die Frage, ob Platz-
wechsel von netzwerkspaltenden Ionen oder ob ein
Umwandlungseffekt vorliegt, kann durch Messung det

Feldstirkentheorie des M-Ions angeordnet. Man er-
kennt, dall der Elastizititsmodul gleichsinnig mit der
Feldstirke verlduft (vgl. auch Bild 58). Da die in
Tabelle 18 erfaliten Gliser im untersuchten Temperatut-
bereich keine merkliche Entropie-Elastizitit zeigen, ist
dies Verhalten verstindlich; je stirker die zugesetzten
Ionen, desto fester wird unter sonst gleichen Be-
dingungen die Struktur zusammengehalten.

Ersetzt man Si*t-Ionen des Quarzglases durch
schwichere Fremdionen in gréBerer Menge, so erwattet
man zunichst, daf3 die Steifheit der Struktur als Ganzes
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abnimmt; der Elastizititsmodul solcher Gliser miiB3te
dann kleiner sein als der des SiO,-Glases. Bei den unter-
suchten Glisern ist dies jedoch eindeutig nur bei Zusatz
von Alkali-Tonen zu Alkalisilikatglisern zu erkennen
(Tabelle 19a). Ersetzt

man etwa in Glas 22 &
10 Mol-9, der Kiesel-
siure durch CaO (Glas

Lyn
m?

J’a;/

: W7
24), so steigt entgegen § oy
dieser Erwartung der N /
{Elastlznéitsmodul sogar T s s N7
tiber den Wert des rei- [ e
nen Quarzglases an; i

entsprechend verhilt es 0 a7

az 43 o4
sich mit den Glisern 23,

feldstirke

25 und den anderen in
Tabelle 19b angegebe-
nen Glisern.

Auch dieser iiber-
raschende Befund liBt
sicherkliren, wenn man

zur Deutung das oben skiz-

Bild 58. Elastizititsmodul bei

Zimmertemperatur von Glisern

derZusammensetzung 80 Mol-%,

Si0,, 10 Na,O und 10 MOy,

aufgetragen gegendie Feldstirke
des M-Tons.

Tabelle 19. Anderung

zierte makromolekulare
Strukturmodell des Quarz-
glases zugrunde legt. Wird
ein Stiick Quarzglas ela-

des Elastizititsmoduls
bei Zimmertemperatut,
wenn Si*t durch netz-
werkspaltende lonen
ersetzt witd

stisch deformiert, so hat das

; Glas E,
eine Verformung der Netz- Nr. | [Dynm?]-10-10
werkbruchstiicke in sich zur 5 5 64
Folge (vgl. Abschn. 5.21). 3 559
Bei Zusatz von fremden 3 | 536
Kationen zum Quarzglas 6 4,69
wird, wie in Abschnitt 5.3 . 223
bereits dargelegt, der makro- sy 5’42 a
molekulare Aufbau des Netz- 14 5139
werkes mehr und mehr zer- 18 | 4,78
stort. Werden schwache Io- 26 5,36
nen zugesetzt, so kommt 2T 332
dies einer Auflockerung des %Z ;%
Netzwerkes gleich und der - =i=--gie
Elastizititsmodul wird klei- 24 7:79
ner. Werden noch mehr 237777 761 b
netzwerkspaltende Ionen zu- .25 | ...838
gegeben, ist mit mehreren %g g’gg
Moglichkeiten zu rechnen. 79 7.39

Einmal kénnen diese Ionen
das SiO,-Netzwerk auflockern, wodurch der Elastizitits-
modul weiter herabgesetzt wird. Zum anderen konnen
diese Ionen, besonders wenn sie eine hchere Feldstirke
besitzen, die einzelnen Netzwerkbruchstiicke versteifen,
indem sie deren freie Beweglichkeit in sich (Mikro-
Brownsche Bewegung) verringern. Dadurch wird der
Elastizititsmodul erhcht und die Bedingungen der
Entropie-Elastizitit werden ebenfalls verletzt. FEine
dritte Moglichkeit ist, dal3 die zugesetzten Fremdionen,
evtl. gemeinsam mit SiO; neue Makromolekiile bilden,
deren Mikro-Brownsche Bewegung ungehindert vor
sich geht, die aber so stark miteinander verkniipft sind,
daB sie keine Makro-Browxsche Bewegung ausfiihren
konnen. Ein solcher Zustand kann durch eine passende
Glaszusammensetzung oder durch entsprechende Her-
stellungsbedingungen bewirkt werden. Man beobachtet
dann ein mehr oder weniger ausgeprigtes entropie-
elastisches Verhalten des Glases. Mit Riicksicht auf die
ungefihr gleiche GroBe der Feldstirke von Si*T und

Ti4* ist besonders bei den Titanglisern mit dem Auf-
treten dieses Falles zu rechnen. Der Betrag des Elasti-
zititsmoduls bei Zimmertemperatur hingt davon ab,
wie stark die Deformation eines solchen Makro-
molekiils in sich behindert ist.

Bei Messungen der Temperaturabhingigkeit des Elasti-
zititsmoduls solcher Gliser ist zu beachten, dafl die Kunun-
schen Berechnungen nur dann quantitativ gelten, wenn
Dehnung und Entspannung des betreffenden Korpers
reversibel vor sich gehen. Sobald Nachwirkungs-, Hysterese-
oder Kriecherscheinungen auftreten, gelten diese Betrach-
tungen nicht mehr quantitativ. So ist es nicht verwundet-
lich, wenn z. B. fiir Glas 26 die Bezichung E = const. T,
nicht exakt erfiillt ist.

Speziell im Falle der Natron-Titan-Kieselsidureglaser
ist anzunchmen, daB sich innerhalb der Kieselglas-
matrix Natriumtitanatinseln gebildet haben. Dann wird
verstindlich, dal sich etwa Glas 26 entropie-elastisch
verhilt, obwohl es nur noch zu 86,3 Mol-%, aus SiO,
besteht, wihrend es 3,89, TiO, und 9,99, des netz-
werkspaltenden Oxydes Na,O enthilt. Wiirde sich TiO,-
genau so verhalten wie der Netzwerkbildner SiO,, so
miiBte bei dem vorliegenden, relativ hohen Gehalt an
Na,O der Elastizititsmodul mit steigender Temperatur
fallen. Erst recht miiBlte dies eintreten, wenn Ti** als
rein netzwerkspaltendes Ion wirken wiirde. Durch die
Ausbildung von natriumtitanathaltigen Bereichen wirkt
aber je nach dem TiO,-Gehalt und den Schmelzbe-
dingungen ein Teil des zugesetzten Na,O nicht mehr
netzwerkspaltend. Ein gewisser Anteil von Na,O hat
ferner fiir die Verbindung dieser Titanatinseln mit dem
SiOp-Netzwerk zu sorgen, das seinerseits den makro-
molekularen Aufbau des Quarzglases besitzen wird. So
hat man in einem solchen Glas hauptsichlich mit der
Existenz von zwei Arten von Makromolekiilen zu
rechnen: AuBler den Netzwerkbruchstiicken der Kiesel-
glasmatrix liegen Makromolekiile vor, die auBler SiO,
auch Titanatinseln enthalten. Wegen der schwachen
Bindung der Na*-Tonen werden diese in sich ebenfalls
leicht deformierbar sein. Die stirkeren Si**-Ionen an
der Peripherie dieser Makromolekiile sorgen dann dafiir,
dal3 diese einzelnen Stellen untereinander verbunden
werden. So ist einerseits fiir die Behinderung der
Makro-Brownschen Bewegung beider Arten von
Makromolekiilen gesorgt, wihrend die Mikto-BRoOwN-
sche Bewegung moglich ist. Auf diese Weise erklirt
sich das Ansteigen des Elastizititsmoduls mit wachsen-
der Temperatur bei Glas 26. Verschiebt man in der
Struktur das Verhiltnis der schwachen und starken
Bindungen, etwa durch Anderung des Na,O:TiO,-
verhiltnisses, so kann man gerade den Ubergang vom
entropie-elastischen zum normal elastischen
Verhalten erreichen, d. h. ein Glas herstellen,
das innerhalb eines gewissen Temperaturbe-
reiches einen nahezu temperaturunabhidngigen
Elastizititsmodul besitzt (vgl. z. B. Gliser 21, 26,
27, 28 und 30, Tab. 17).

Bei diesen Verhiltnissen ist zu erwarten, dall die
Temperaturabhingigkeit der inneren Dimpfung meh-
rere Maxima aufweist, die den verschieden stark ge-
bundenen Jonen entsprechen. Das ist auch der Fall
und es sei besonders auf die Gliser 24 und 28 hinge-
wiesen, in denen im untersuchten Temperaturbereich
bei der gewihlten Melfrequenz deutlich drei unter-
schiedliche Relaxationsmechanismen wirksam wer-
den.
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5.5. Einflull von Energiezufuhr dutrch voriiber-
gehende Bestrahlung oder Erhitzung auf die
Verlustzahl und deren zeitliche Anderung

Auf die Ursache des ,, Thermometereffektes® und
seine strukturelle Deutung wurde bereits an anderer
Stelle eingegangen [71]. Deshalb braucht hier nur
gepriift zu werden, wie die Verlustzahl durch eine Be-
strahlung mit Rontgenstrahlen beeinfluBt wird.

Ahnlich wie bei der thermischen Nachwirkung
scheint es sich hier um eine Energiezufuhr zu handeln,
durch welche die netzwerkspaltenden Tonen oder die
freien Netzwerkenden auf ein hoheres Niveau der
potentiellen Energie gehoben werden. Darauf deutet
der bei Zimmertemperatur beobachtbare starke Anstieg
der Verlustzahl nach der Bestrahlung hin. Ein Unter-
schied scheint jedoch zwischen thermischer Nach-
wirkung und dieser ,,Strahlungsnachwirkung® insofern
zu bestehen, als die Strahlungsnachwirkung erheblich
schneller abklingt als thermische. Zur Aufklirung dieser
Erscheinung — die ersten Versuche wurden in Ab-
schnitt 2.3 dieser Arbeit beschrieben — sind noch ein-
gehende Untersuchungen notwendig. Aus ihnen ist
nicht nur ein weiterer Einblick in den Zusammenhang
zwischen thermischer und elastischer Nachwirkung der
Gliser zu erwarten, sondern es wird dariiber hinaus
durch Variation der zugefiihrten Energie auch mdoglich
sein, Schlisse tber die Art der Bindung der netzwerk-
spaltenden Ionen zu ziehen, insbesondere auch dariiber,
ob den Fehlstellen in Glisern diskrete Energiestufen
zuzuschreiben sind oder ob es sich hietbei um eine vet-
schmierte Verteilung der Bindungsenergien handelt.

Tabelle 20. Faktoren zur angenidherten Berechnung
der Temperaturabhingigkeit des Elastizitdts-
moduls einiger Gliser im Bereich von 0 bis 400° C

(I}\%is o & es')
1 7,04-10% 4 0,95-107
2 5,66 — 1,02
3 5,60 — 1,50
4 5,40 —2,14
6 4,70 — 0,20 —0,2-10¢
7 3,89 — 1,00
8 3,64 — 1,30 + 0,5
10 5,68 — 0,20 — 4,0
11 5,51 — 1,90 — 20
12 5,98 —3,10 — 2,0
13 5,21 — 2,30 — 3,0
14 5,43 — 3,00 — 11,0
15 5,65 —0,50 — 13,0
16 5,55 —1,10 — 4,0
17 5,99 —2,90 — 2,0
18 4,70 — 0,20 —29,0
19 5,60 —+ 3,80 —38,0
20 5,85 — 1,30 — 46,0
21 6,78 — 0,10
22 6,65 — 0,05 — 0,7
23 7,63 — 1,60 — 0,5
24 7,81 — 0,60 — 0,2
25 8,42 — 0,20 — 04
26 6.96 + 0,20
27 6,75 — 0,40
28 7,01 — 0,50
29 1539 — 0,30
30 6,25 — 3,00
31 595 — 0,60 — 3,0
33 7,61 — 0,70 — 0,2
34 7,41 — 1,00
35 7,33 — 0,70 — 0,1

P \YbTm; die in der Spalte fiir e, nicht eingetragen sind, sind kleiner
als 10°.

Zur Erginzung der Messung der mechanischen Ver-
lustzahl sind weitere physikalische Eigenschaften, insbe-
sondere optische, elektrische und magnetische in ihrer
Abhingigkeit von Temperatur, Zeit und gegebenenfalls
Frequenz zu untersuchen.

5.6. Koeffizienten zur nidherungsweisen Be-
rechnung der Temperaturabhingigkeitdes Ela-
stizititsmoduls einiger einfacher Silikatglaser

Um der Praxis die Moglichkeit zu geben, aus den
oben mitgeteilten Messungen in einfacher Weise zu ent-
nehmen, wie einfache Gldser mit einem gewiinschten
Temperaturgang des Elastizititsmoduls hergestellt wer-
den konnen, wurden die gemessenen E(T)-Kurven
zahlenmiflig ausgewertet. Die unbekannte und wahr-
scheinlich generell nicht angebbare Funktion E(T)
wurde in eine Potenzreihe entwickelt und nach dem
3. Glied abgebrochen:

E(T) = € + €1 T + ()] T2 (29)

Bei Kenntnis der Koeffizienten e, ist es mit Hilfe dieser
einfachen Interpolationsformel méglich, den Elastizitits-
modul eines Glases fiir jede im angegebenen Intervall
liegende Temperatur in 2. Niherung zu berechnen
(Tabelle 20). Diese Genauigkeit kann fiir die meisten
der praktisch vorkommenden Fille als ausreichend
angesehen werden. Feinheiten im Kurvenverlauf, wie
sie etwa durch das Auftreten eines Relaxations- oder
Umwandlungsprozesses verursacht werden, kann GI. (29)
naturgemil nicht wiedergeben.

6. Zusammenfassung von Teil I bis IV

Den Anstol zu den hier beschriebenen Unter-
suchungen gab A. DieTzEL auf Grund der Beobachtung,
daB3 der subjektiv empfundene Klang cines durch An-
schlag zu akustischen Schwingungen angeregten Glas-
gegenstandes unter sonst gleichen Bedingungen von der
Glaszusammensetzung, dem Grad der Homogenitit
(Blasen, Schlieren) und dem Kihlgrad des betreffenden
Gegenstandes beeinflul3t wird.

Nach ecinfithrenden Betrachtungen tber den physi-
kalischen Inhalt des Begriffes , Klang® wurde eine
Ubersicht gegeben iiber die seit Mitte des 19. Jahr-
hunderts durchgefihrten Untersuchungen iiber das
akustische Verhalten der Silikatgliser, die Messungen
des Elastizititsmoduls sowie iber die Untersuchungen
der an Silikatglisern beobachtbaren thermischen und
elastischen Nachwirkungserscheinungen. Dabei wurde
auch auf eine neuerdings vom Verf. gefundene Beein-
flussung der mechanischen Verlustzahl der Gliser durch
Bestrahlung mit Rontgenstrahlen eingegangen. Die
bisher vorliegenden Deutungsversuche des Zusammen-
hanges zwischen mechanisch-akustischen Glaseigen-
schaften und der Glasstruktur werden diskutiert.

Am Beispiel zweier Industriegliser wurde gezeigt,
wie unter sonst gleichen Bedingungen die Klang-
spektren von Glockenmensuren von der Giite der
Kithlung abhingen: Schlecht gekihlte Glasgegen-
stinde ,,klirren® beim Anschlagen. Die wihrend des
Abklingens aufgenommenen Klangspektren hingen bei
gleicher Kiithlung auch von der Glaszusammensetzung
ab. Die Erscheinung, dal} ein Stab aus Quarzglas beim
Anschlagen ,,schrill, ein ebensolcher aus Fensterglas
,blechern® und ein solcher aus Bleiglas ,,angenehm*
klingt, wurde am Beispiel longitudinal schwingender

31
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Stibe theoretisch diskutiert. Dabei ergab sich, dalB
das Produkt Schallgeschwindigkeit % Verlustzahl bei
gleicher Geometrie der Stibe und gleichen Anschlag-
bedingungen als MafB} fir die ,,Gerduschihnlichkeit*
des Klanges dieser Stibe fiir Gliser gegebener Zu-
sammensetzung angesehen werden kann. Ebenfalls am
Beispiel longitudinal schwingender Glasstibe wurde
diskutiert, welchen Einflull spezielle Schlierenvertei-
lungen auf das Klangspektrum eines solchen Stabes
haben. Es ergab sich, daf} die Figenfrequenzen teilweise
gestort werden; sie liegen dann nicht mehr harmonisch
zueinander und der schlierige Stab klingt unangenehmer
als ein homogener.

Nachdem so der Zusammenhang zwischen Glas-
zusammensetzung und Beschaffenheit der Klangkorper
mit den Klangspektren geklirt war, wurde die Tem-
peraturabhingigkeit von Schallgeschwindigkeit, Elasti-
zititsmodul und mechanischer Verlustzahl im Bereich
von Zimmertemperatur bis zum Transformations-
bereich einiger einfacher Silikatgliser gemessen. Ins-
gesamt wurden 20 Na,O-K,0O-SiO,-Gliser, 5 Na,O-
CaO-SiO,-Gliser, 4 Na,O-Ti0;-SiO,-Gliser, 3 Na,O-
PbO-SiO,-Gliser, 1 NayO-Al,O3-Si0,-Glas, 1 tech-
nisches Normalglas und ein technisches Geriteglas
untersucht. Bei vier der untersuchten Gliser ergab sich
ein mittlerer Temperaturkoeffizient des Elastizitits-
moduls von weniger als 5-10¢ Dyn/m?2-Grad; hierbei
handelte es sich um ein Na,O-PbO-SiO,-Glas und um
drei Na,O-TiO,-Si0,-Gliser. Zwei der untersuchten

Na,O-K;0-5i0,-Gliser  besitzen einen Temperatut-
koeffizienten des Elastizititsmoduls von meht als
90108 Dyn/m?2-Grad. Die Temperaturabhingigkeit der
oben genannten drei Materialeigenschaften wurde fit
reines Quarzglas im Temperaturbereich von Zimmer-
temperatur bis rund 800° C gemessen; die MeBproben
bestanden aus optisch homogenem, technischem Quarz-
glas. Bei einem der untersuchten Stibe wurden im
Temperaturgang der mechanischen Verlustzahl kleine
Maxima festgestellt bei rund 150, 275 und 575° C.

Die Ergebnisse der durchgefithrten Messungen
deuten darauf hin, daf in gewissen Glisern eine (latente)
Entmischung besteht. Das kann insbesondere daraus
entnommen werden, dall in einigen Verlustzahl-
Temperaturkurven zwei bzw. drei Maxima auftreten,
in anderen dagegen nur ein einziges, dafir relativ
breites Maximum. Von den untersuchten Glisern
zeigte auller Quarzglas auch ein Nay,O-TiO,-Si0,-Glas
einen positiven Temperaturkoeffizienten des Elastizitits-
moduls. In Analogie zur WoHLISCH-MEYER-KUuHNschen
Auffassung der Kautschukelastizitit wurde dieses Vet-
halten auf einen Entropie-Effekt zuriickgefithrt und
strukturelle Folgerungen hieraus gezogen.

Der Verf. dankt Herrn Prof. Dr.-Ing. A. DieTzEL hetzlich
fur die Themenstellung, fiir die Bereitstellung der experimen-
tellen Mittel, fiir fruchtbringende Diskussionen und fiir die
groBziigige Forderung seciner Ausbildung am Max-Planck-
Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg.
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1d. Analyse I

DK 546.284:543.7
Beitrag zur Silikatanalyse. (Contribution aux analyses
des silicates.) I. A. VorNovrrcir. — Bull. Soc. Frang. Céram.

Nr. 33 (Suppl.), (1956), 69 S.

Das von der franzosischen keram. Ges. hrsg. Heftchen
gibt cine gute Ubersicht tiber die gebriuchlichsten Methoden
der Silikatanalyse, wie sie in den versch. Lindern ange-
wendet werden. Die Best. der einzelnen Silikatbestandteile
wird beschrieben und auf Schwierigkeiten sowie notwendige
Gerite und Hilfsmittel hingewiesen. Es werden phys.-chem.
Methoden und die Verwendung organischer Reagenzien
einbezogen und der spezielle Anwendungsbereich jeder
Methode sowie iht Zeitbedatf, die Genauigkeit und Re-
produzierbarkeit angegeben.

Von versch. Silikaten werden Analysenergebnisse nach
den einzelnen Methoden vergleichbar gegeniibergestellt, so
dall es moglich ist, fur den jeweiligen Fall entsprechende
Verfahren herauszufinden. Wihrend sich der Hauptteil mit
der Silikat-Vollanalyse beschiftigt, behandelt ein Abschnitt
die Direktbestimmung der Hauptbestandteile von Alumo-
Silikaten. E. ScuNEeIDpER. (29957/1d)

DK 546.77:545.2:543.05

Trennung und Bestimmung von Mikrogramm-
mengen Molybdin. (Separation and determination of
microgram amounts of molybdenum.) GLENN R. WATER-
BURY und Crarxk E. BrickErR. — Anal. Chem. 29 (1957)
Nr. 1; 8. 129=135. (*30705/1d/R)

DK 546.883:545.2:543.05
Trennung und Bestimmung von Tantal. (Separation
and determination of tantalum.) GLENN R. WATERBURY

und CrLark E. Brickier. — Anal. Chem. 29 (1957) Nr. 10,
S. 1474 —1479. (*30704/1d/R)

DK 546.226:545.2

MafBanalytische Sulfatbestimmung in Wissern. R.

GeYER und K. DoerRfFrEL. — Z. anal. Chem. 158 (1957)
H. 6, S. 418—421.

Zur Vermeidung von Storungen werden Ca und andere
Kationen in einem lonenaustauscher der Nat-Form abge-
trennt, das enthirtete Wasser auf 25 ml eingeengt, mit der
gleichen Menge Methanol, sowie 2 ml 259%iger Essigsaure
und 0,2 ml 0,1%iger wiB. Alizarin-S-Lg. versetzt und mit
0,05 n BaCl,-Lg. bis zum Farbumschlag von Gelb nach
Rosa titriert. Die BaCly,-Lg. wird in gleicher Weise gegen
Na,SO,-Lg. mit dhnlichen Sulfatgehalten ecingestellt. Zur
Erzielung eines schatfen Indikatorumschlages soll das
BaCl,-Volumen 15 ml nicht iiberschreiten.

K. Renm. (*¥30702/1d)

DK 546.19:545.2

Maflanalytische Bestimmung von Arsen als Chino-
linarsenmolybdat. S. MEvER und O. G. KocH. — Z. anal.
Chem. 158 (1957) H. 6, S. 434 —438. (*30701/1d/R)

DK 546.16:545.215:546.623'161:549.461.12:549.454.2
Azidimetrische Fluotrbestimmung¢ nach Ionenaus-
tausch. — Anwendung auf Aluminiumfluorid, Kryolith
und FluBspat. (Acidimetric determination of fluorine after
ion exchange. — Application to aluminium fluoride, ctyolite,
and fluorspar.) HENRI SHEHYN. — Anal. Chem. 29 (1957)
Nr. 10, S. 1412—1417.

Die Fluoride werden mit Karbonatquarzmehl bei tiefer
Temp. aufgeschlossen, die Schmelze heill mit Wasser zerlegt
und filtriert. Bei Anwesenheit von Schwefel wird dieser mit
H,0O, zu Sulfat oxydiert. Durch Schiitteln mit einem Kat-





