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Bild 53 treten in Alkaligermanatglisern die in den
Silikatglisern vorhandenen drei OH-Schwingungen
ebenfalls auf.

Eine Konsequenz der indirekten Folgerung, dafl im
B,0,-Glas keine oder wesentlich weniger stark ausge-
prigte Vorordnungsbereiche existieren (Abschnitt 16.)
ist, daB im Gegensatz zu den Silikatglisern bei Zusatz
von Alkalioxyd die 3,6-um- und 4,2-um-Banden nicht,
sondern nur die2,8-ym-Bande imIR-Spektrum zu finden
ist [110]. Erst wenn gentigend B-Atome die Mdglichkeit
zur 4-er-Koordination haben, konnen sich Vorord-
nungsbereiche bei hinteichend niedrigen Temperaturen
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Rild 53. OH-Schwingungsbanden (bei 3,0 ;3,5 und 4,2 um) eines

Natriumgermanatglases mit etwa 28 Mol.-9, Na,O (Schicht-

dicke d = 0,94 mm) im Vergleich zur OH-Schwingungsbande
(bei 2,85 um) des teinen GeO,-Glases (d = 1,08 mm).

(== 700° C etwa, siche Teil I) ausbilden, die der Struk-
tur der 4-er-koordinierten kristallinen Borate dhnlich
sind. Es werden daher in den Alkaliboratglisern Vor-
ordnungsbeteiche aus Boratkomplexen mit vorwiegend
4-er-koordiniertem Bor und Schwarmbereiche neben
Nahordnungsbereichen, in denen das Bor vorwiegend
3-er-koordiniert ist, vorliegen. Eine Verkntipfung zwi-
schen nicht-briickenbildenden Sauerstoffionen tiber die
Wasserstoffbriickenbindung wird nicht zustande kom-
men; denn innerhalb einer Umgebung von BO,-Gruppen
ist die (einseitige, nicht kooperative) Bindung der
Hydroxylgruppe an das Boratom duflerst stark, wie aus
dem niedrigen Wert der Molrefraktion des Wassers
(Ruo = 2,02; siche Abschnitt 7.1.)36) geschlossen
werden kann, so daB} eine H-Briickenbindung zwischen
zwei BO,-Gruppen wenig wahrscheinlich ist. Aber auch
innerhalb einer (alkalireichen) Umgebung von BO,-
Gruppen ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von
H-Briickenbindungen gering, da in Gegenwart von
Hydroxylionen Anla3 zu tiberwiegender 3-er-Koordina-
tion besteht (siche Abschnitt 3.4.)%); d. h. einer
H-Briickenbindung wird ein Koordinationswechsel des
Bors von 4 nach 3 mit entsprechendem Platzwechsel in
diesen Bereichen zuvorkommen. Die Parallele zu den
kristallinen Phasen ist wiederum sehr eng; denn in den
kristallinen Alkaliboraten besitzt Bor, je nach Alkali-

15) Siehe Teil I, Schmelz- und Viskosititsverhalten der
Hauptglasbildner. Glastechn. Ber. 37 (1964) H. 9, S.413
bis 425.

gehalt, neben der 3-er- auch die 4-er-Koordination, da-
gegen in den wasserhaltigen Borverbindungen aus-
schlieBlich 3-er-Koordination [70 und 71].

Mit steigender Alkalikonzentration nimmt der Anteil
an 4-er-koordiniertem Bor in Boratglisern zunichst zu
und von etwa 409, Alkalioxyd an wieder ab [70 und 71].
Diese Alkalioxydkonzentration fillt nicht mit der
Konzentration zusammen, bei der die sog. Borsdure-
anomalie liegt (10 bis 25%, Alkalioxyd) [72]. Der Grund
hierfiir besteht darin, dall nach den vorangegangenen
Ausfihrungen nur ein Teil des Alkalioxydes von mehr
als 209, zur 4-er-Koordination (vor allem in den Vor-
ordnungsbereichen)verwendet wird. Der tibrige Teil wird
in den Nahordnungsbereichen vorwiegend Trennstellen
bilden und mit steigender Alkalikonzentration mehr und
mehr zur Schwarmbildung fiithren. Beide Einflisse, die
vernetzende Wirkung in den Vorordnungsbereichen und
die netzwerkwandelnde in den Schwarmbereichen,
verursachen Extremwerte einiger Eigenschaften in Ab-
hingigkeit von der Konzentration, die bereits vor dem
Maximum an 4-er-koordiniertem Bor liegen. Da die
physikalischen Eigenschaften im allgemeinen eine
strukturspezifische Auskunft mit unterschiedlichem
Gewicht geben, liegen die Eigenschaftsinderungen
(,,Borsiureanomalie®) bei mehr oder weniger verschie-
denen Konzentrationen.

Die Temperaturabhingigkeit der Borsiureanomalie
ist in gleicher Weise zu deuten wie die Temperatur-
abhingigkeit der strukturellen Vorginge in den Silikat-
glisern: zunehmende Zerschlagung und kiirzer wer-
dende Lebensdauer der Vorordnungsbereiche und Zu-
nahme der flissigkeitsdhnlichen Nahordnung im zeit-
lichen und rdumlichen Mittel.

17.2. Deutung der mechanischen Schwingungs-
dimpfung und Anomalien in der elektrischen
Leitfihigkeit der Gliser

Die auf der spannungsinduzierten Alkalidiffusion be-
ruhende mechanische Schwingungsdimpfung kann wie im
Fall der OH-Schwingungsbanden als ,,Indikator* fiir die der
Volumenmessung nicht mehr zuginglichen Mikrobereiche in
der Glasstruktur angesehen werden. Neuere Messungen von
M. Coenen [111] zeigen, daBl in Alkalisilikat- und Alkali-
boratglisern auller dem Einfrierdimpfungsmaximum (Dimp-
fungsmaximum im Einfrierbereich) nur ein einzelnes Damp-
fungsmaximum bei tieferen Temperaturen existiert, das in
Ubereinstimmung mit anderen Autoren und mit Ergebnissen
aus Diffusions- und Leitfihigkeitsmessungen auf der Diffu-
sion von Alkaliionen im Glasnetzwerk beruht (Diffusions-
maximum Dyy). Ein weiteres Maximum bei hoheren Tempe-
raturen tritt nur durch Zusatz eines weiteren Alkalioxydes
oder durch die Gegenwart von OH-Gruppen auf und wird
von M. CoeneN [111] als ,,Wechselwirkungsmaximum* (Wp)
bezeichnet, da es seine Existenz ,,einem kooperativen Effekt
mit ungleichartigen Alkali-Tonen* verdanken soll. Dieses
Wechselwirkungsmaximum verschiebt sich bei Alkaliborat-
glidsern mit der Temperatur so weit, daf} es je nach Konzen-
tration und Konzentrationsverhiltnis der beteiligten Alkali-
ionen das Einfrierdimpfungsmaximum ,,unterwandern
kann, d. h. es erscheint im Temperaturbereich beiderseits der
Einfriertemperatur [112].

Diese Dimpfungsmaxima der mechanischen Schwin-
gungen lassen sich zwanglos in die gegebenen Vor-
stellungen einordnen, wenn man die Anderungen dieser
Maxima mit dem Alkali- und Hydroxylgehalt oder mit
dem Gehalt an ungleichartigen Alkaliionen betrachtet
[111 und 113]. Zur Erliuterung soll das Schema in
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Bild 54 dienen. In ihm sind die drei Ddmpfungsmaxima
eingezeichnet. Die Pfeile geben die Verschiebung, Ver-
groBerung bzw. Verringerung der Maxima mit steigen-
dem Na,O-Gehalt bei konstant gehaltener OH-Konzen-
tration und mit steigendem OH-Gehalt bei konstanter
Na,O-Konzentration an. Nach Abschnitt 17.1. nehmen
die Vorordnungs- und Schwarmbereiche mit steigendem
Alkaligehalt zu, die Nahordnungsbereiche ab. Diesem
Verhalten entspricht der Trend der Maxima zu niedri-
geren Temperaturen und zu steigenden Intensitdten mit
zunechmendem Alkaligehalt im Sinne einer allgemeinen
Schwichung des zusammenhingenden Netzwerkes (Nah-
ordnungsbereiche) und der zu tieferen Temperaturen
verschobenen Einfriertemperaturen in homologen Sy-
stemen (im vorliegenden Alkalisilikat- und wegen det
Ahnlichkeit auch Alkaligermanatgliser; tiber das Ver-
halten der Boratgliser siche weiter unten).

Ist nur eine Alkaliart — z. B. Na,0O — und kein
Hydroxyl im Silikatglas vorhanden, so ist mit Na,O-
haltigen und Na,O-freien (allgemein mit verschiedenen
Na,O-haltigen) Vorordnungsbereichen zu rechnen. Die
Nahordnungs- und Schwarmbereiche enthalten ebenfalls
Na+-Ionen, die ersteren weniger, die letzteren mehr. Die
energetisch ginstigste Lage der Na+-Ionen wird durch die
Anordnung der nicht-briickenbildenden Sauerstoffionen
des SiO,-Gerustes bestimmt, was in den Vorordnungs-
bereichen in hoherem Mafle gilt als in den Schwarm-
bereichen. Bei irgendeinem Platzwechsel eines Nat-
Tons, sei es innerhalb eines Bereiches oder von einem
Bereich zu einem anderen (gegebenenfalls iiber mehrere
Zwischenlagen der Nahordnungsbereiche), ist auf
Grund der Bindungsfestigkeit (Feldstirke) und des
Tonenradius eine bestimmte Platzwechselenergie etfor-
derlich. Wegen der Giltigkeit der RAscH-HINRICHSEN-
schen Beziehung fir die elektrische Leitfihigkeit kann
auf eine BorrzMaANN-Verteilung geschlossen werden. Die
Aktivierungsenergie ist ein Maf3 far den Mittelwert der
Platzwechselenergie.

Kommt zur vorhandenen Alkalioxydart eine zweite
oder auch z. B. Wasser hinzu, so ist vor allem in
den Nahordnungs- und Schwarmbereichen (siche Ab-
schnitt 17.1.) mit einer Anderung der Platzwechsel-
energie durch gegenseitige Beeinflussung der Ionen
zu rechnen; denn der Einbau von OH-Gruppen mit
H-Briickenbindung erfordert Ionen, die weniger fest
an nicht-briickenbildende Sauerstoffionen gebunden
sind als die H-Briickenbindung. Das diirfte auch der
Grund dafiir sein, daf3 in reinem Kiesel- und Germanium-
dioxydglas die Moglichkeit fiir die Bildung von H-
Briickenbindungen fehlt und nur die freie OH-Gruppe
existiert. Als eine Folge hiervon und aus Abschnitt 17.1.
und der Art des Wassereinbaues in Mischgliser ergibt
sich fiir den Platzwechsel in den Vorordnungsbereichen
eine wechselseitige Beeinflussung dergestalt, daB3 der
Platzwechsel eines Ht-Ions in Briickenbindung mit dem
eines Nat+-Ions gekoppelt ist. Beide Vorginge werden
z. T. mit dem Platzwechsel eines Eckensauerstoffes ver-
bunden sein. Diese Vorstellung macht das Auftreten des
Wechselwirkungsmaximums, sein Anwachsen der Inten-
sitit, seine Temperaturverschiebung mit steigendem
Wassergehalt (Bild 54) und die im Vergleich zum
Diffusionsmaximum hohere Temperaturlage verstind-
lich. Gleichzeitig finden die zunichst verschiedenartig
erscheinenden Deutungsansitze von P. L. Kirsy [114]
und anderen [115] (Sauerstofldiffusion) und M. CoENEN

[111] (Wechselwirkung ungleichartiger Alkaliionen)
eine nihere Erklirung.

Der Einbau des Wassers in den Schwarmbereichen
verursacht ebenfalls, wenn auch eine geringere Beein-
flussung der Schwingungsdimpfung. Die H-Briicken-
bindung in den Schwarmbereichen ist besonders stark
(4,25-um-Absorption) und bewitkt in ihnen eine Vet-
festigung isolierter oder teilweise isolierter SiO,-Te-
traeder mit dem Netzwerk, so dafl die Alkalidiffusion
erschwert und verringert wird, was sich in der geringer
werdenden Intensitit und der Verschiebung des Diffu-
sionsmaximums nach hoheren Temperaturen bemerkbar
macht (siehe Bild 54).
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Bild 54. Verschiebung der Maxima der mechanischen
Schwingungsdimpfung mit steigendem Na,O- und H,O-
Gehalt (Prinzipskizze).

Qualitativ dhnliche Verhiltnisse werden vorliegen,
wenn an Stelle der H*-Tonen andere Alkaliionen einge-
baut werden, wobei det das Wechselwirkungsmaximum
verursachende Effekt um so stirker in Erscheinung tritt
(Intensitit und Verschiebung auf der Temperaturskala),
je groBer der Unterschied im Ionenradius, im Polarisa-
tionsvermogen und in der Koordination ist, wie dies
auch aus [119] hervorgeht. Hierbei ist das Wechsel-
wirkungsmaximum am stirksten bei Alkalikonzentra-
tionsverhiltnissen von 1:1. Die Anzahl der gleichzeitig
oder fast gleichzeitig erfolgenden Platzwechselvorginge
der genannten Art in den Mikrobereichen ist bei diesem
Verhiltnis am grofiten, da dann auch das Angebot an
verschiedenartigen Alkaliionen sowohl in den Vor-
ordnungs- als auch in den Schwarmbereichen am gré3ten
1st.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die
Tatsache, dal3 gemischte Alkalisilikat- und -boratgliser
bei den gleichen Alkalikonzentrationsverhiltnissen von
1:1 ausgeprigte Maxima im spezifischen elektrischen
Widerstand gegentiber den Ausgangsglisern mit nur
cinem Alkalioxyd besitzen [116]. Diese Erscheinung ist
ebenfalls mit der gegebenen Vorstellung zu deuten;
denn die elektrische Leitfihigkeit und die mechanische
(auch die dielektrische) Schwingungsdimpfung beruhen
auf etwa dem gleichen Platzwechselmechanismus der
spannungsinduzierten ~Alkalidiffusion. Wahrend die
elektrische Leitfihigkeit einen integralen Mittelwert
liefert, erhilt man aus Schwingungsdimpfungsmessun-
gen eine ,,spektrale Zerlegung.

Wihrend B. LENGYEL, Z. Boksay [116], G. GEHLHOFF
und TroMmas [117] im glasigen Zustand (300 bis 400 °C)
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ein Maximum des elektrischen Widerstandes fanden,
haben K. EnpELL und ]J. HeELLBRUGGE [118] in der
Schmelze (1300 bis 1400 °C) ein Minimum gemessen?).
Auch dies ordnet sich in die gegebenen Vorstellungen
ein. Wie in Abschnitt 17.1. bereits erliutert wurde,
werden die Vorordnungs- und auch die Schwarm-
bereiche mit steigender Temperatur (oberhalb der Ein-
friertemperatur) mehr und mehr zerschlagen und die
ideale flussigkeitsihnliche Nahordnung nimmt im
rdumlichen und zeitlichen Mittel zu. Die Anzahl der je
Zeiteinheit erfolgenden Platzwechselvorginge der La-
dungstriger ist bei Anwesenheit von zwei verschiedenen
Arten von Alkaliionen beim Konzentrationsverhiltnis
1:1 groBer als bei einer Art, da sich mit steigender
Temperatur die Koordinationsverhiltnisse statistisch
laufend dndern, wodurch die Beweglichkeiten der Ionen
einander mehr und mehr angeglichen werden bei
gleichzeitig wachsender Beweglichkeit beider Ionen-
arten. Dies bedingt nicht nur ein Aufheben der gegen-
seitigen Behinderung, wie sie bei tiefen Temperaturen
auftritt, sondern dariiber hinaus noch eine Begiinstigung,
die dadurch zustande kommt, dall das rdumlich und
zeitlich statistisch verteilte Hohlraumvolumen in der
Schmelze bei Gegenwart verschieden grofler Ionen fiir
Platzwechselvorginge rationeller ausgenutzt wird als bei
gleich groBen Ionen gleicher Ladung, so dall der
TLadungstrigerfluB erhoht wird. Dies kann eine Erho-
hung der Dichte und eine Erniedrigung der Viskositit
der Schmelzen mit einem Minimum bei einem Konzen-
trationsverhiltnis von 1:1 zur Folge haben. Im Fall der
Viskositit ist dies auch gemessen worden [120 und 121].

Die von M. Coenen [111] gefundene ,,Aufspaltung® der
Dimpfungsmaxima bei eutektischen Zusammensetzungen
und Netzwerkwandlern mit etwa gleicher Feldstirke (System
xLi,0 (1—x)Ba0-Si0,), die eine Folge des Uberganges von
einem Dimpfungsmaximaduplett des einen Glases, das mehr
nach der linken Seite des Eutektikums tendiert, zu dem
anderen Duplett des anderen Glases, das mehr zur rechten
Seite des Eutektikums tendiert, darstellt, indert an der in
diesem Abschnitt gegebenen Deutung nichts, wenn man im
Eutektikum das Vorliegen von Vorordnungs-, Nahord-
nungs- und Schwarmbereichen von etwa gleicher Konzentra-
tion und gleichem Energiegehalt sowohl fiir ein Lithium-
Barium- als auch fiir ein Bariumlithiumsilikatglas mit oder
ohne echter Entmischung der beiden Gliser annimmt.

Die Schwingungsdimpfung der einfachen Alkali-
boratgliser unterscheidet sich von der der Alkalisilikat-

wirkungsmaximum wird von Konzentrationen an ge-
messen, bei denen dicjenige der beiden beteiligten
Tonenarten mit der geringsten kritischen Konzentration
Extremwerte der Borsdureanomalie zeigt. Dies ordnet
sich in die am Ende des Abschnittes 17.1. gegebene
Vorstellung tiber die Borsiureanomalie ein, nach der
erst bei groBeren Alkalikonzentrationen die Moglichkeit
zur Bildung von Vorordnungsbereichen und damit ein
qualitativ dhnliches Verhalten der Eigenschaftswerte als
Funktion der Konzentration zu denen der Alkalisilikat-
gliser gegeben ist.

17.3. Deutung des FlieBverhaltens beim Faser-
ziehprozel

Der FaserziehprozeB ist ein det Stabziehmethode der
Viskosititsmessung dhnlicher, aber in vielen Punkten in
charakteristischer Weise abweichender Vorgang. Er
unterscheidet sich von der Viskosititsmessung vor allem
dadurch, daB3 nicht isotherm gearbeitet wird, sondern
vorwiegend der Zustand der scherbeanspruchten und
unterkiihlten Schmelze eingefroren wird, dal wesentlich
hohere Zugspannungen, die bis an die ZerreiBfestigkeit
der Glasfasern reichen, und vor allem hdohere Scher-
geschwindigkeiten angewendet werden. Nach den Vor-
stellungen des vorliegenden Kapitels liegen in der
Schmelze bereits Mikrobereiche der dargestellten Arten
vor, die jedoch zeitlich und rdumlich mehr den Charakter
von statistischen Dichteschwankungen als von hetero-
phasigen Schwankungen haben. Wihrend des Zieh-
vorganges konnen diese Dichteschwankungen durchaus
eingefroren werden. Von der Schmelze bis zur ,,Zieh-
zwiebel® erfolgt der Ziehvorgang relativ langsam, und
die Temperatur sinkt unter die Liquidustemperatur.
Vom Zwiebelende an wirkt die volle Ziehgeschwindig-
keit (10 bis 30 m/sec), wobei der Einfrierbereich und der
sich anschlieBende Abkiihlbereich innerhalb von 10—
bis 10—¢ sec [122] durchfahren werden. Durch die hohen
Schergeschwindigkeiten (weniger durch die hohen
Schubspannungen, die bei sehr geringen Schergeschwin-
digkeiten auch sehr hoch sein konnen, wie z. B. bei den
Viskosititsmessungen) werden die Schwankungsbe-
reiche verschieden stark deformiert. Die dichteren
Bereiche werden sich viskoser verhalten und weniger
stark deformiert werden, die weniger dichten Bereiche
werden sich diinnflissiger verhalten als der makrosko-
pische Wert der Schmelze

Tabelle 12. GroBenvergleich fiur das

FlieBen beim Faserspinnprozel
und bei Zihigkeitsmessungen.

angibt und dadurch stirker
deformiert werden als die

dichteren Mikrobereiche.

Vetfahren | n[Poise] 7[kp/mm?] ] é[sec] Alog ¢
Ubliche Zihigkeits- Ein Vergleich der fiir die
MESSUNG .« v ovevnennnn. 109—10 | 0,1—1,0 | 10-—10-2 Faserherstellung etwa vet-
Extreme Zihigkeits- & | We(rildsetﬁn Zug;pa'nr:;nge.n
MESSUNE v v eeeeeeens 106—108 10 101—103 | 2—12 und Schergeschwindiglkei-
; i 2 0 3 - 0—3 ten zu den entsprechenden
Faserspinnprozel ....... 10>—10 101—10 Warten bl den Viskasitie:

gliser bis zu den (kritischen) Konzentrationen, durch
die die ,,Borsiureanomalie’ gekennzeichnet ist. Unter-
halb der kritischen Konzentration der Borsiureanomalie
tritt kein Diffusionsmaximum auf [119]. Das Wechsel-

46) ExpELL, K. und HELLBRUGGE, J. [118] legen ihre Ergeb-
nisse (im Text ihrer Veroffentlichung) irrtumlicherweise als
gleichsinnig mit den bei tieferen Temperaturen von G. GEHL-
norFund M. TaomAs [117] erhaltenen Ergebnissen aus, anstatt
als gegensinnig.

messungen macht den Tat-
bestand verstindlich, dall im ersten Fall Anisotropien
auftreten, im zweiten nicht, bzw. sie sind so gering,
dal3 sie meBtechnisch nicht etfaBBbar sind (Tabelle 12).

Zwischen beiden Vorgingen besteht also ein Unter-
schied in der Schergeschwindigkeit von im Mittel
3 bis 10, extrem 2 bis 12 Zehnerpotenzen. Das enorme
Schergefille der Faserhersteilung wirkt auf die Schwan-
kungsbereiche deformierend und ausrichtend und er-
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zeugt die Anisotropie des Brechungsindexes [95] und —
wie aus den Abschnitten 12. und 13.3%) hervorgeht —
auch die Anisotropie der Dichte und des Bindungscharak-
ters —zumindest beim Kieselglas. Von Schergeschwindig-
keiten an, die in der GréBenordnung der Lebensdauer der
Schwankungsbereiche liegen, miifite bei den sich nor-
malerweise wie eine NEwroNsche Fliissigkeit verhal-
tenden Glasschmelzen Nicht-NewToNsches-FlieBverhal-
ten zu erwarten sein. Umgekehrt findet damit das bis-
her ausschlieBlich bekannte NEwToNsche FlieBverhalten
der anorganischen niedermolekularen hochpolymeren
Glasschmelzen eine Erklirung. Die Mikrobereiche zeigen
keine Verflechtungen, sondern werden im zeitlichen und
raumlichen Mittel Kugelgestalt besitzen, aufllerdem
geringe Unterschiede in der Deformation und damit in
der Viskositit und relativ geringe Dichteunterschiede
untereinander aufweisen. Letzteres dutfte eine der Ur-
sachen dafiir sein, dafll der rontgenographische Nach-
weis dieser Bereiche so schwierig und nur selten erfolgt
ist [123 bis 124].

18. Zusammenfassung der Teile I bis IV

Die Untersuchungen iiber die im ersten Teil mitge-
teilten Eigenschaften des Schmelz- und FlieBverhaltens
der Hauptglasbildner B,O,, GeO, und SiO, werden auf
andere physikalische Eigenschaften ausgedehnt, die
unter dem Gesichtspunkt der thermischen und me-
chanischen Vorgeschichte zu neuen und im Fall des
Kieselglases zu teilweise iiberraschenden Ergebnissen
und GesetzmiBigkeiten fihren. Hierbei erweist sich
das Kieselglas wegen seiner guten thermischen Eigen-
schaften und chemischen Bestindigkeit fiir extreme
Vorbehandlungsarten als besonders gut geeignet.

Im einzelnen witd fur die geschmolzene Borsiure der
EinfluB des Wassergehaltes auf die Dichte, die Licht-
brechung, die Refraktion und die Strukturverdichtung
kurz unterhalb des Einfrierbereiches quantitativ erfafit,
wodurch eine Extrapolation dieser Eigenschaftswerte
auf die des reinen Borsiureanhydrids vorgenommen
werden kann. Die Molrefraktion des Wassers ist im
B,0,-Glas bedeutend geringer als die des freien Wasset-
dampfes und des in Silikatglisern eingebauten Wassers,
was auf eine duBerst feste Bindung im B,O,-Netzwerk
schlieBen 146t. Die thermische Ausdehnung erweist sich
als sehr wenig vom Wassergehalt abhingig. Bei abge-
schreckten Proben hingt dagegen die Strukturverdich-
tung unterhalb des Einfrierbereiches und deren Tempe-
raturlage sehr stark vom Wassergehalt ab. Mit dem
kristallinen B,O, ergibt sich eine groBe Ahnlichkeit in
der thermischen Ausdehnung. Die Abhingigkeit des
spezifischen Volumens von der thermischen Vorge-
schichte zeigt den von Mehrkomponentenglisern her
bekannten Verlauf.

Der Wassergehalt ist beim GeO, wesentlich geringer
und wurde bei den Messungen nicht beriicksichtigt.
Dichte und thermische Ausdehnung sind wegen der
Entstehungsbedingungen des GeO,-Glases der hexago-
nalen Hochtemperaturmodifikation dhnlicher als der
tetragonalen Tieftemperaturform. Der FEinfluB der
thermischen Vorgeschichte erweist sich dem des B,O,-
Glases etwa analog.

Nach einer indirekten Methode, die auf H. SaLmMaNG
und Mitarbeiter [60 und 84] zuriickgeht, wird der
Temperaturverlauf des spezifischen Volumens von acht
verschiedenen Kieselglassorten im metastabilen und

stabilen Gleichgewichtszustand im Bereich von 1100 bis
2000 °C bestimmt und bei 1550 °C ein Minimum gefun-
den. An Kieselglasproben, die von der Gleichgewichts-
kurve aus auf Raumtemperatur abgeschreckt werden,
ergeben sich groBe Unterschiede in der thermischen Aus-
dehnung im Temperaturbereich von — 180 bis 1000 °C.
In Abhingigkeit vom eingefrorenen spezifischen Volu-
men folgt die thermische Ausdehnung qualitativ der
GrinersEnschen Regel, d. h. es wird die grofte ther-
mische Ausdehnung nach einer Vorbehandlung bei einer
Temperatur von 1550 °C erhalten. Eine Wirmevor-
behandlung oberhalb und unterhalb 1550 °C bewirkt
eine Verringerung der thermischen Ausdehnung bis
1000°C. Die bisher in der Literatur bekannt gewor-
denen MeBwerte fallen mitten in den durch die Wirme-
vorgeschichte erfaBten Bereich. Beziiglich der Grofe
dieser Effekte und der GroBe des spezifischen Volu-
mens sind zwei Kieselglas-Gruppen zu unterscheiden,
die Gruppe der stark hydroxylhaltigen und die der
hydroxylfreien bzw. -armen Kieselgliser, wobei die
erstere Gruppe groflere Volumina und héhere thermi-
sche Ausdehnung besitzt. Eine der drei Hauptschwin-
gungsbanden des Kieselglases (bei 12,5 um) hingt in
analoger Weise wie die Dichte von der Wirmevorbe-
handlungstemperatur ab.

Die thermisch vorbehandelten Kieselglasproben
zeigen im Temperaturbereich der Cristobalitumwand-
lung bei 250 °C plétzlich einsetzende isotherme Volu-
menschrumpfungen, die bestimmten Vorbehandlungs-
temperaturen (1100 bis 1500 °C) zugeordnet werden
konnen und deren Relaxationszeiten wesentlich kirzer
sind als diejenigen der bei 1000 °C vor sich gehenden
Volumeninderungen. Hieraus ergeben sich bestimmte
GesetzmiBigkeiten fiir das thermische Ausdehnungs-
verhalten, die mit dem Temperaturverlauf der meta-
stabilen Gleichgewichtskurve in Zusammenhang stehen.
Auflerdem erfolgen Schrumpfungen im Bereich von
700 bis 950 °C, die auf Spannungen durch den Abschreck-
vorgang zurickzufithren sind.

Das Tieftemperaturminimum des Kieselglasvolu-
mens (bei etwa — 80 °C) dndert sich in charakteristischer
Weise mit der thermischen Vorgeschichte, und zwar
verschiebt es sich linear mit steigender Vorbehandlungs-
temperatur unabhingig vom Hochtemperaturminimum
nach hoheren Temperaturen. Seine Lage kann als
Charakteristikum fiir den eingefrorenen Strukturzustand
angesehen werden, da sie neben der Wirmevorbehand-
lungstemperatur auch von den isothermen Volumen-
schrumpfungen in charakteristischer Weise beeinfluB3t
wird. Mit steigendem Hydroxylgehalt der Proben wird
das Tieftemperaturminimum zu tieferen Temperaturen
verschoben.

AuBler der thermischen Vorbehandlung wurde das
Kieselglas durch den Faserziehproze3 mechanisch unter-
schiedlich vorbehandelt. MeBergebnisse iiber die Dichte,
die thermische Ausdehnung, die Schrumpfung der
Fasern bei 1000 °C und die optische Anisotropie im
sichtbaren und im IR-Bereich geben Hinweise auf die
strukturelle Anisotropie und das FlieBverhalten der
Kieselglasfasern.

Die genannten GesetzmiBigkeiten, das reversible
Verhalten im stabilen und metastabilen Temperatur-
bereich und Roéntgenbeugungsaufnahmen beweisen
zwar, dall keine kristallinen Anteile die Volumen-
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relaxationseffekte im glasigen Bereich des Kieselglases
verursachen, jedoch zeigen sie Ahnlichkeiten zum
Cristobalit auf, die einen Beweis dafiir liefern, daf3
Kieselglas nicht aus einem gleichmiBigen homogenen
Netzwerk aus SiO,-Tetraedern besteht, sondern aus
Vorordnungs- und Nahordnungsbereichen. Die Vorord-
nungsbereiche entstehen aus Dichte- und heterophasigen
Schwankungen, sind metastabil und erhalten mit ab-
nehmender Temperatur eine steigende Lebensdauer.
Hieraus und aus den ibrigen Messungen ergeben sich
drei wichtige Folgerungen fiir den Glaszustand und fir
neuere Anschauungen iber den Vorkeim- und Keim-
bildungsmechanismus:

1. Vom Standpunkt der Theorie der Schwankungser-
scheinungen her ist jedes Glas mikroheterogen.

2. Es gibt metastabile Bereiche mit Vorordnung, die
weder Kristallkeime, noch instabile Vorkeime (Em-
bryonen) sind, sich aber unter giinstigen Voraus-
setzungen deutlich meflbar von ihrer flissigkeits-
dhnlichen Nahordnungsumgebung unterscheiden. Die
Gliser erscheinen hierdurch nicht als ideal-amorphe
Gebilde (,,Idealglas* als anderer Extremfall zum
Idealkristall), sondern als Substanzen, die unter dem
Begriff amorph-mesomorpher Zustand (entsprechend
Tabelle 11) einzuordnen sind.

3. Die Vorordnungsbereiche haben eine weit groBere
Verwandtschaft zu den (besonders im Temperatur-
bereich der unterkithlten Schmelze stabilsten) Phasen
der zugehorigen Ein- und Mehtstoffsysteme. Hieraus
ergibt sich, daB das GeO,-Glas dem Kieselglas be-
ziiglich der Vor- und Nahordnungsbereiche sehr
dhnlich ist, B,O, davon erheblich abweichen und
eine nahezu ideale flissigkeitsihnliche Nahordnung
besitzen muf3.

Die Erweiterung der SchluBfolgerungen auf Meht-
komponentengliser fithrt auf eine allgemeine Unter-
scheidung zwischen Vorordnungs-, Nahordnungs- und
Schwarmbereiche. Mit Hilfe dieser Strukturvorstellung
lassen sich zwanglos eine Reihe verschiedener struktur-
spezifischer physikalischer Eigenschaften deuten, wie
die OH-Schwingungsbanden, Relaxationsvorginge, be-
sondere Erscheinungen bei der mechanischen Schwin-
gungsdimpfung und der elektrischen Leitfihigkeit, die
Anisotropie der Glasfasern und die Borsdureanomalie.

Hertrn Prof. Dr. A. Dierzer danke ich auch an dieser
Stelle fiir wertvolle Diskussionen und die grof3ziigige Forde-
rung der Untersuchungen. Herrn Prof. Dr. H. LEBMANN und
Herrn Prof. Dr. TROMEL, bin ich fiir Anregungen und fiir ihr
wohlwollendes Interesse an der Arbeit zu Dank verpflichtet.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Bereit-
stellung des IR-Spektrographen gedankt.
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Die Analyse von Schlieren und Schichten durch Atzung und Interferenzmessung IIT*)

Von JonANNEs LOFrLER, Witten (Ruhr)

(Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der Deutschen Tafelglas AG., Witten (Ruhr)

(Eingegangen am 7. Juli 1964)

Als Erginzungsmessung zur Atzung mit FluBsiure oder mit BorfluBsiure—Salzsidure wird die Messung der Lichtbrechungs-
differenz zwischen Schliere und Normalglas empfohlen. Mit ihrer Hilfe kann man feststellen, ob eine Abweichung des SiO,-
Gehaltes vom Normalen durch Verinderung des Sandmafles im Gemenge oder durch Variation der Soda- oder Dolomitmenge
oder durch unzureichende Mischung hervorgerufen worden ist. Die Bestimmung der Bestandteile auler SiO, und Al,O; kann
auf diese Weise bis zu Differenzen im SiO,-Gehalt von 0,1%, sicher durchgefiihrt werden. Die Genauigkeit der Messung 148t
sich meist merklich steigern, wenn man dic Interferenzstreifen zu ,,Aquidensiten® auflost.

In friheren Arbeiten [1, 2, 3] war vom Verfasser
beschrieben worden, wie man Schlieren und Schichten
im Glas auf ihre Zusammensetzung untersuchen kann,
indem man sie quer zu ihrer Lingsausdehnung schneidet,
dann senkrecht zu diesem Schnitt durch FluBsiure oder
BorfluBsdure-Salzsiure (evtl. auch durch Phosphor-
siure oder Natronlauge) anitzt und das entstandene
Profil unter einem Interferenzmikroskop ausmilt. Mit
dieser Methode werden im wesentlichen die Gehalte an
Tonerde oder Kieselsiure erfalit, zwei Komponenten,
die wegen ihrer Wirkung auf die Viskositit bei der
technischen Formung des Glases von besonderer Be-
deutung sind. Der Gehalt der Schlieren an sonstigen
Komponenten, wie Alkalien oder Erdalkalien, wird
auf die genannte Weise nicht gefunden, ausgenommen
vielleicht Alkalien in stark tonerdehaltigen Inhomo-
genititen, bei denen sie die Atzbarkeit besonders stark
beeinflussen. Es kann aber sowohl fir die technolo-
gische Deutung der Entstehung einer Schliere als auch
fir andere Untersuchungen von groBer Wichtigkeit
sein, den Gehalt an den Oxyden RO und R,O oder
wenigstens ihre relative Verteilung zu kennen.

Zur Losung dieser Frage bietet sich die zusitzliche
Messung der Lichtbrechungsdifferenz zwischen Glas
und Schliere an. Aus rein praktischen Erwigungen
sollen hier zunichst nur die tonerdearmen Schlieren
behandelt werden, die sich bei der Atzung durch einen
verinderten Gehalt an SiO, vom Normalglas unter-
scheiden.

Es soll also beschrieben werden, wie man in solchen
Schlieren durch gleichzeitige Atzung, d. h. Bestimmung
des Kieselsiuregehaltes und Messung der Lichtbre-
chungsdifferenz den Gehalt an Alkalien oder Erdalkalien
bestimmen kann, oder noch genauer, wie man den zu
untersuchenden Fall mit den theoretisch moglichen
vergleichen und auf diese Weise weitere Schliisse
ziehen kann; denn leider ist eine direkte Berechnung der
Zusammensetzung aus einer verdnderten Lichtbrechung
innerhalb einer Schliere nur in Sonderfillen moglich.

Beispielsweise kann eine technische Schliere, die
nach der Atzmethode durch einen vom gewunschten
abweichenden Gehalt an SiO, von plus oder minus
1,09, charakterisiert wurde, diesen verinderten SiO,-
Gehalt auf verschiedene Weise erhalten haben: Die Ein-

waagen von Sand, Dolomit, Kalk oder Soda kénnen um
bestimmte Betrige falsch gewesen sein. Es kann schlechte
Mischung, nachtrigliche Entmischung, Verdampfung
von Alkalien an der Schmelzoberfliche, Auftropfen von
Material von der Silikadecke, vielleicht sogar eine Ab-
wanderung einzelner Bestandteile eingetreten sein. Alle
diese Fehler wiren durch eine reine Atzuntersuchung
nicht zu unterscheiden, man finde immer nur den ver-
inderten SiO,-Gehalt. Natirlich konnen Fille, bei
denen durch verschiedene technologische Vorginge die
gleiche Verinderung der chemischen Zusammensetzung
hervorgerufen wurde, auch mit Hilfe einer Lichtbre-
chungsmessung nicht unterschieden werden, sofern
nicht irgendwelche charakteristischen Sondereigenschaf-
ten vorliegen.

Das Prinzip der Lichtbrechungsmessung unter dem
Interferenzmikroskop war schon frither [1] beschrieben
worden, soll aber hier noch einmal kurz geschildert
werden: Die Untersuchung der Probe etfolgt in Form
eines diinnen, planparallelen, beidseitig polierten Plitt-
chens, selbstverstindlich sorgfiltig entspannt, geschnit-
ten senkrecht zur Lingsausdehnung der Schliere.
Dieses Plittchen wird auf einen interferenzebenen
Spiegel gelegt, mit Zedernol in Kontakt gebracht und
leicht angedriickt. Dann wird durch das Priparat hin-
durch die Intetferenzbedingung fiir die Oberfliche des
Spiegels eingestellt. Hat nun die Schliere eine vom
Normalglas abweichende Lichtbrechung, so werden an
dieser Stelle die Interferenzstreifen ausgelenkt. Ist die
Lichtbrechung niedriger als die des Normalglases, so
beschreiben die Interferenzstreifen einen scheinbaren
Berg, weil an dieser Stelle wegen der groBeren Licht-
geschwindigkeit die Interferenzbedingung frither et-
reicht wird als im Normalglas. Ist die Lichtbrechung
groBer, so zeigen die Interferenzstreifen ein scheinbares
Tal an. Die Berechnung der Differenz n,—n, erfolgt

dann nach der Gleichung %, wobei k die Auslenkung

in Interferenzstreifenbreiten, A die Wellenlinge des ange-
wandten Lichtes und d die Dicke des Priparates ist, die
letzten beiden in um ausgedrickt.

*) Teil I: Glastechn. Ber. 27 (1954) S. 381 —392.
Teil I1: Glastechn. Ber. 30 (1957) S. 457 —463.



