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dar. Die Realkristalle und die „Realgläser" weichen hier­
von zum Teil erheblich ab, wobei sie durch geometrisch 
und energetisch strukturelle Besonderkeiten einander 
mehr oder weniger weit entgegenkommen; der Real­
kristall durch Fehlstellen und Fehlordnungen, das Real­
glas durch Vorordnungserscheinungen. 

17.1. Deutung der OH-Schwingungsbanden in 
Gläsern und Deutung der Borsäureanomalie 

Eine indirekte Bestätigung und Erweiterung der 
dargelegten Auffassungen liefern die in die Glasstruktur 
eingebauten OH-Gruppen, die damit wiederum eine 
Erklärung für ihre Existenz finden. Nach H. SCHOLZE 
[106] gibt es drei verschiedene OH-Schwingungsbanden 
in Silikatgläsern, die jeweils der freien (2,8 µm), der 
gebundenen (3,6 µm) und der stark gebundenen ( 4,25 µm) 
OH-Gruppe im Netzwerk zuzuordnen sind. Aus Analo­
gieschlüssen zu kristallisierten hydroxydhaltigen Kri­
stallen ergeben sich O-O-Abstände der Wasserstoff­
brückenbindung (Si-OH-O-Si) zu 2,9 A, 2,65 A und 
2,55 A (in der gleichen Reihenfolge). Obwohl diese 
Abstände und die ihnen entsprechenden Schwingungs­
banden nicht so definiert und scharf vorliegen wie in 
Kristallen, ist es doch verwunderlich, daß in einer 
regellosen Netzwerkstruktur drei relativ gut_ defin!erte 
OH-Schwingungsbanden - vor allem die beiden 
definierten Wasserstoffbrückenbindungen bei 3,6 und 
4,25 µm-nebeneinander existieren könne1'.: Die regellose 
Netzwerkstruktur müßte einen stetigen Ubergang des 
Schwerpunktes von 3,6 nach 4,25 µm zur Folge haben, es 
sei denn, daß die quantenmechanische Resonanzbedin­
gung der Wasserstoffbrückenbindung die beiden 
Schwerpunkte bei 3,6 und 4,25 µm erfordert. Dagegen 
spricht jedoch die für die Wasserstoffbrüc~enbindu~g 
bekannte kontinuierliche Abstandsänderung m verschie­
denen kristallinen Verbindungen und die in den Silikat­
gläsern nachgewiesene kontinuierliche (O-H-O) Ab­
standsänderung mit steigender Temperatur [107], die einer 
kontinuierlichen Wellenlängenverschiebung der 3,6-µm­
Bande nach kürzereren Wellenlängen entspricht und 
mit dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten der 
betreffenden Gläser übereinstimmt. Desgleichen erfolgt 
eine kontinuierliche Verschiebung bei Variationen des 
Alkalioxydzusatzes [108 und 109]. In einem regellosen 
Netzwerk nach W. H. ZACHARIASEN und B. E. W ARREN 
[3 und 4] wären bestenfalls nur zwei OH-Schwingungs­
banden verständlich: die der freien OH-Gruppe und die 
einer breiten Wasserstoffbrückenbindung. 

Die Existenz zweier Wasserstoffbrückenbindungen 
und einer freien OH-Gruppe wird aber verständlich 
durch die Annahme von drei verschiedenen Elementar­
bereichen in der Glasstruktur: 

1. Nahordnungsbereiche, in denen vorwiegend freie 
OH-Gruppen eingebaut sind; 

2. Vorordnungsbereiche, in denen vorwiegend die ge­
bundenen OH-Gruppen vorzufinden sind, und 

3. Bereiche mit hohem Alkaligehalt - ähnlich denen 
von A. DrnTZEL [105] mit „Sehwarmbildung" be­
zeichneten-, die die stark gebundenen OH-Gruppen 
enthalten. 

Die OH-Gruppen können also - analog wie die 
Volumenkontraktionen beim Kieselglas - als „Indi-

kator" für diese, der Volumenmessung nicht mehr zu­
gänglichen verschiedenen Mikrobereiche in der Glas­
struktur angesehen werden. Im reinen Kieselglas exi­
stieren nur die freien OH-Gruppen, die vornehmlich in 
den Nahordnungsbereichen, ähnlich wie die Alkalioxyde, 
eingebaut sein werden. Bei Zugabe von Alkalioxyd 
werden sich Anderungen in beiden Bereichen voll­
ziehen: In den dichteren Vorordnungsbereichen werden 
OH-Gruppen eingebaut, die eine relativ enge kompakte 
Struktur weitgehend bestehen lassen (Verknüpfung 
zweier Nicht-Brücken-Sauerstoffionen). In den Nahord­
nungsbereichen wird durch den Alkalioxydzusatz ein 
Anteil an isolierten SiO 4-Tetraedergruppen entstehen, 
die von starken Wasserstoffbrücken zusammengehalten 
oder an das übrige Netzwerk angeschlossen werden 
und von Fremdionenschwärmen umgeben sind. Mit 
steigendem Alkalizusatz wird die Anzahl der Nahord­
nungsbereiche des Netzwerkes geringer werden, da­
gegen werden die Alkaliionenschwärme und Vorord­
nungsbereiche, die je nach der Höhe des Alkalioxyd­
gehaltes in Anlehnung an das Mehrstoffsystem ver­
schiedene Strukturähnlichkeiten besitzen können, zu­
nehmen. Das Nebeneinander von (,,dünnflüssigen") 

Schwärmen" der Netzwerkwandler und von Vor­
~rdnungsbereichen mit schwindendem Anteil an netz­
werkbildenden Nahordnungsbereichen läßt die Glasbil­
dung (Unterkühlungs- und Einfrierfähigkeit) und die 
Viskosität im allgemeinen immer geringer werden. Tat­
sächlich wird im IR-Spektrum zunächst nur die 
2,8-µm-Bande beobachtet, bei (bereits geringem) Al­
kalizusatz treten die 3,6-µm- und 4,25-µm Bande hin­
zu; bei weiterem Alkalizusatz wird die 2,8-µm­
Bande geringer, die beiden anderen relativ zur ersteren 
intensiver [109]. Die gegebene Vorstellung erklärt auch 
die Zunahme der OH-Sättigungswerte mit steigendem 
Alkalioxydzusatz. 

Auch die Temperaturabhängigkeit der OH-Schwin­
gungsbanden findet eine Erklärung. Nach H. ScHOLZE 
[107] nimmt mit steigender Temperatur der Anteil der 
freien OH-Gruppen auf Kosten der Wasserstoffbrücken 
zu, und gleichzeitig wird die Intensität aller drei Schwin­
gungsbanden geringer. Die zunehmende Wärmebewe­
gung zerschlägt in den V orordnungs- und Sehwarm­
bereichen die Brückenbindung, wobei das „Zerschlagen" 
der H-Brückenbindung stärker sein wird als die Zu­
nahme der Protonen-Platzwechselfrequenz. Ein meta­
stabiles Gleichgewicht zwischen diesen Bereichen (Auf­
und Abbau, zeitlicher Mittelwert) existiert erst oberhalb 
des Einfrierbereiches, unterhalb davon sind diese 
Bereiche eingefroren und bleiben im großen und 
ganzen bestehen. Der allgemeine Intensitätsabfall aller 
OH-Schwingungsbanden mit steigender Temperatur 
dürfte auf den steigenden Anteil derjenigen OH-Grup­
pen zurückzuführen sein, die durch Platzwechsel­
vorgänge zeitlich in steigendem Maße für die Regi­
strierung der OH-Schwingungen ausfallen; d. h. mit 
steigender Temperatur nimmt die Zahl der gerade 
platzwechselvollführenden Protonen und OH-Gruppen 
zu; die für die Dauer eines Platzwechsels nicht registriert 
werden. 

Die strukturellen Verhältnisse in den Alkaligerma­
natgläsern werden unter Zugrundelegung der ent­
sprechenden Zustandsdiagramme analog zu den voran­
gegangenen Darlegungen zu deuten sein; dgl. die 
OH-Schwingungsbanden als Indikator hierfür. Nach 
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Bild 53 treten in Alkaligermanatgläsern die in den 
Silikatgläsern vorhandenen drei OH-Schwingungen 
ebenfalls auf. 

Eine Konsequenz der indirekten Folgerung, daß im 
B2O3-Glas keine oder wesentlich weniger stark ausge­
prägte Vorordnungsbereiche existieren (Abschnitt 16.) 
ist, daß im Gegensatz zu den Silikatgläsern bei Zusatz 
von Alkalioxyd die 3,6-µm- und 4,2-µm-Banden nicht, 
sondern nur die2,8-µm-Bande imIR-Spektrum zu finden 
ist [110]. Erst wenn genügend B-Atome die Möglichkeit 
zur 4-er-Koordination haben, können sich Vorord­
nungsbereiche bei hinreichend niedrigen Temperaturen 
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Bild 53. OH-Schwingungs banden (bei 3,0 ;3,5 und4,2µm) eines 
Natriumgermanatglases mit etwa 28 Mol.-% Na2O (Schicht­
dicke d = 0,94 mm) im Vergleich zur OH-Schwingungsbande 

(bei 2,85 µm) des reinen GeO2-Glases (d = 1,08 mm). 

(< 700° C etwa, siehe Teil I) ausbilden, die der Struk­
tur der 4-er-koordinierten kristallinen Borate ähnlich 
sind. Es werden daher in den Alkaliboratgläsern Vor­
ordnungsbereiche aus Boratkomplexen mit vorwiegend 
4-er-koordiniertem Bor und Sehwarmbereiche neben 
Nahordnungsbereichen, in denen das Bor vorwiegend 
3-er-koordiniert ist, vorliegen. Eine Verknüpfung zwi­
schen nicht-brückenbildenden Sauerstoffionen über die 
Wasserstoffbrückenbindung wird nicht zustande kom­
men; denn innerhalb einer Umgebung von BO3-Gruppen 
ist die (einseitige, nicht kooperative) Bindung der 
H ydroxylgruppe an das Boratom äußerst stark, wie aus 
dem niedrigen Wert der Molrefraktion des Wassers 
(R820 = 2,02; siehe Abschnitt 7.1.)36) geschlossen 
werden kann, so daß eine H-Brückenbindung zwischen 
zwei BO3-Gruppen wenig wahrscheinlich ist. Aber auch 
innerhalb einer (alkalireichen) Umgebung von BO4-

Gruppen ist die Wahrscheinlichkeit für die Bildung von 
H-Brückenbindungen gering, da in Gegenwart von 
Hydroxylionen Anlaß zu überwiegender 3-er-Koordina­
tion besteht (siehe Abschnitt 3.4.)45); d. h. einer 
H-Brückenbindung 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-

45) Siehe Teil I, Schmelz- und Viskositätsverhalten 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
schließlich 3-er-Koordination [70 und 71]. 

Mit steigender Alkalikonzentration nimmt der Anteil 
an 4-er-koordiniertem Bor in Boratgläsern zunächst zu 
und von etwa 40% Alkalioxyd an wieder ab [70 und 71]. 
Diese Alkalioxydkonzentration fällt nicht mit der 
Konzentration zusammen, bei der die sog. Borsäure­
anomalie liegt (10 bis 25% Alkalioxyd) [72]. Der Grund 
hierfür besteht darin, daß nach den vorangegangenen 
Ausführungen nur ein Teil des Alkalioxydes von mehr 
als 20 % zur 4-er-Koordination (vor allem in den Vor­
ordnungsbereichen)verwendetwird. Der übrige Teil wird 
in den Nahordnungsbereichen vorwiegend Trennstellen 
bilden und mit steigender Alkalikonzentration mehr und 
mehr zur Sehwarmbildung führen. Beide Einflüsse, die 
vernetzende Wirkung in den Vorordnungsbereichen und 
die netzwerkwandelnde in den Sehwarmbereichen, 
verursachen Extremwerte einiger Eigenschaften in Ab­
hängigkeit 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 Eigenschaftsänderungen 
(,,Borsäureanomalie") bei mehr oder weniger verschie­
denen Konzentrationen. 

Die Temperaturabhängigkeit der Borsäureanomalie 
ist in gleicher Weise zu deuten wie die Temperatur­
abhängigkeit der strukturellen Vorgänge in den Silikat­
gläsern: zunehmende Zerschlagung und kürzer wer­
dende Lebensdauer der Vorordnungsbereiche und Zu­
nahme der flüssigkeitsähnlichen Nahordnung im zeit­
lichen und räumlichen Mittel. 

17.2. Deutung der mechanischen Schwingungs­

dämpfung und Anomalien in der elektrischen 

Leitfähigkeit der Gläser 

Die auf der spannungsinduzierten Alkalidiffusion be­
ruhende mechanische Schwingungsdämpfung kann wie im 
Fall der OH-Schwingungsbanden als „Indikator" für die der 
Volumenmessung nicht mehr zugänglichen Mikrobereiche in 
der Glasstruktur angesehen werden. Neuere Messungen von 
M. CoENEN [111] zeigen, daß in Alkalisilikat- und Alkali­
boratgläsern außer dem Einfrierdämpfungsmaximum (Dämp­
fungsmaximum im Einfrierbereich) nur ein einzelnes Dämp­
fungsmaximum bei tieferen Temperaturen existiert, das in 
Übereinstimmung mit anderen Autoren und mit Ergebnissen 
aus Diffusions- und Leitfähigkeitsmessungen auf der Diffu­
sion von Alkaliionen im Glasnetzwerk beruht (Diffusions­
maximum DM)- Ein weiteres Maximum bei höheren 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" (Wo) 
bezeichnet, da es seine Existenz „einem kooperativen Effekt 
mit ungleichartigen Alkali-Ionen" verdanken soll. Dieses 
Wechselwirkungsmaximum verschiebt sich bei Alkaliborat­
gläsern mit der Temperatur so weit, daß es je nach Konzen­
tration und Konzentrationsverhältnis der beteiligten Alkali­
ionen das Einfrierdämpfungsmaximum „unterwandern" 
kann, d. h. es erscheint im Temperaturbereich beiderseits der 
Einfriertemperatur [112) . 

Diese Dämpfungsmaxima der mechanischen Schwin­
gungen lassen sich zwanglos in die gegebenen Vor­
stellungen einordnen, wenn man die Änderungen dieser 
Maxima mit dem Alkali- und H ydroxylgehalt oder mit 
dem Gehalt an ungleichartigen Alkaliionen betrachtet 
[111 und 113]. Zur Erläuterung soll das Schema in 
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Bild 54 dienen. In ihm sind die drei Dämpfungsmaxima 
eingezeichnet. Die Pfeile geben die Verschiebung, Ver­
größerung bzw. Verringerung der Maxima mit steigen­
dem Na2O-Gehalt bei konstant gehaltener OH-Konzen­
tration und mit steigendem OH-Gehalt bei konstanter 
Na2O-Konzentration an. Nach Abschnitt 17.1. nehmen 
die Vorordnungs- und Sehwarmbereiche mit steigendem 
Alkaligehalt zu, die Nahordnungsbereiche ab. Diesem 
Verhalten entspricht der Trend der Maxima zu niedri­
geren Temperaturen und zu steigenden Intensitäten mit 
zunehmendem Alkaligehalt im Sinne einer allgemeinen 
Schwächung des zusammenhängenden Netzwerkes (Nah­
ordnungsbereiche) und der zu tieferen Temperaturen 
verschobenen Einfriertemperaturen in homologen Sy­
s~emen (im vorliegenden Alkalisilikat- und wegen der 
Ahnlichkeit auch Alkaligermanatgläser; über das Ver­
halten der Boratgläser siehe weiter unten). 

Ist nur eine Alkaliart - z. B. Na2O - und kein 
Hydroxyl im Silikatglas vorhanden, so ist mit Na2O­
haltigen und Na2O-freien (allgemein mit verschiedenen 
Na2O-haltigen) Vorordnungsbereichen zu rechnen. Die 
Nahordnungs- und Sehwarmbereiche enthalten ebenfalls 
Na+-Ionen, die ersteren weniger, die letzteren mehr. Die 
energetisch günstigste Lage der Na +-Ionen wird durch die 
Anordnung der nicht-brückenbildenden Sauerstoffionen 
des SiO2-Gerüstes bestimmt, was in den Vorordnungs­
bereichen in höherem Maße gilt als in den Sehwarm­
bereichen. Bei irgendeinem Platzwechsel eines Na+­
Ions, sei es innerhalb eines Bereiches oder von einem 
Bereich zu einem anderen (gegebenenfalls über mehrere 
Zwischenlagen der Nahordnungsbereiche), ist auf 
Grund der Bindungsfestigkeit (Feldstärke) und des 
Ionenradius eine bestimmte Platzwechselenergie erfor­
derlich. Wegen der Gültigkeit der RASCH-HINRICHSEN­
schen Beziehung für die elektrische Leitfähigkeit kann 
auf eine BOLTZMANN-Verteilung geschlossen werden. Die 
Aktivierungsenergie ist ein Maß für den Mittelwert der 
Platzwechselenergie. 

Kommt zur vorhandenen Alkalioxydart eine zweite 
oder auch z. B. Wasser hinzu, so ist vor allem in 
den Nahordnungs- und Sehwarmbereichen (siehe Ab­
schnitt 17.1.) mit einer Änderung der Platzwechsel­
energie durch gegenseitige Beeinflussung der Ionen 
zu rechnen; denn der Einbau von OH-Gruppen mit 
H-Brückenbindung erfordert Ionen, die weniger fest 
an nicht-brückenbildende Sauerstoffionen gebunden 
sind als die H-Brückenbindung. Das dürfte auch der 
Grund dafür sein, daß in reinem Kiesel- und Germanium­
dioxydglas die Möglichkeit für die Bildung von H­
Brückenbindungen fehlt und nur die freie OH-Gruppe 
existiert. Als eine Folge hiervon und aus Abschnitt 17.1. 
und der Art des Wassereinbaues in Mischgläser ergibt 
sich für den Platzwechsel in den Vorordnungsbereichen 
eine wechselseitige Beeinflussung dergestalt, daß der 
Platzwechsel eines H+-Ions in Brückenbindung mit dem 
eines Na+-Ions gekoppelt ist. Beide Vorgänge werden 
z. T. mit dem Platzwechsel eines Eckensauerstoffes ver­
bunden sein. Diese Vorstellung macht das Auftreten des 
Wechselwirkungsmaximums, sein Anwachsen der Inten­
sität, seine Temperaturverschiebung mit steigendem 
Wassergehalt (Bild 54) und die im Vergleich zum 
Diffusionsmaximum höhere Temperaturlage verständ­
lich. Gleichzeitig finden die zunächst verschiedenartig 
erscheinenden Deutungsansätze von P. L. KIRBY [114] 
und anderen [115] (Sauerstoffdiffusion) und M. CoENEN 

[111] (Wechselwirkung ungleichartiger Alkaliionen) 
eine nähere Erklärung. 

Der Einbau des Wassers in den Sehwarmbereichen 
verursacht ebenfalls, wenn auch eine geringere Beein­
flussung der Schwingungsdämpfung. Die H-Brücken­
bindung in den Sehwarmbereichen ist besonders stark 
(4,25-µm-Absorption) und bewirkt in ihnen eine Ver­
festigung isolierter oder teilweise isolierter SiO4-Te­
traeder mit dem Netzwerk, so daß die Alkalidiffusion 
erschwert und verringert wird, was sich in der geringer 
werdenden Intensität und der Verschiebung des Diffu­
sionsmaximums nach höheren Temperaturen bemerkbar 
macht (siehe Bild 54). 
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Bild 54. Verschiebung der Maxima der mechanischen 
Schwingungsdämpfung mit steigendem Na2O- und H 2O­

Gehalt (Prinzipskizze). 

Qualitativ ähnliche Verhältnisse werden vorliegen, 
wenn an Stelle der H +-Ionen andere Alkaliionen einge­
baut werden, wobei der das Wechselwirkungsmaximum 
verursachende Effekt um so stärker in Erscheinung tritt 
(Intensität und Verschiebung auf der Temperaturskala), 
je größer der Unterschied im Ionenradius, im Polarisa­
tionsvermögen und in der Koordination ist, wie dies 
auch aus [119] hervorgeht. Hierbei ist das Wechsel­
wirkungsmaximum am stärksten bei Alkalikonzentra­
tionsverhältnissen von 1 : 1. Die Anzahl der gleichzeitig 
oder fast gleichzeitig erfolgenden Platzwechselvorgänge 
der genannten Art in den Mikrobereichen ist bei diesem 
Verhältnis am größten, da dann auch das Angebot an 
verschiedenartigen Alkaliionen sowohl in den Vor­
ordnungs- als auch in den Sehwarmbereichen am größten 
ist. 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die 
Tatsache, daß gemischte Alkalisilikat- und -boratgläser 
bei den gleichen Alkalikonzentrationsverhältnissen von 
1 : 1 ausgeprägte Maxima im spezifischen elektrischen 
Widerstand gegenüber den Ausgangsgläsern mit nur 
einem Alkalioxyd besitzen [116]. Diese Erscheinung ist 
ebenfalls mit der gegebenen Vorstellung zu deuten; 
denn die elektrische Leitfähigkeit und die mechanische 
(auch die dielektrische) Schwingungsdämpfung beruhen 
auf etwa dem gleichen Platzwechselmechanismus der 
spannungsinduzierten Alkalidiffusion. Während die 
elektrische Leitfähigkeit einen integralen Mittelwert 
liefert, erhält man aus Schwingungsdämpfungsmessun­
gen eine „spektrale Zerlegung". 

Während B. LENGYEL, Z . BoKSAY [116], G. GEHLHOFF 
und THOMAS [117] im glasigen Zustand (300 bis 400 °C) 
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ein Maximum des elektrischen Widerstandes fanden, 
haben K. ENDELL und J. HELLBRÜGGE [118] in der 
Schmelze (1300 bis 1400 °C) ein Minimum gemessen46). 
Auch dies ordnet sich in die gegebenen Vorstellungen 
ein. Wie in Abschnitt 17 .1. bereits erläutert wurde, 
werden die Vorordnungs- und auch die Sehwarm­
bereiche mit steigender Temperatur (oberhalb der Ein­
friertemperatur) mehr und mehr zerschlagen und die 
ideale flüssigkeitsähnliche Nahordnung nimmt im 
räumlichen und zeitlichen Mittel zu. Die Anzahl der je 
Zeiteinheit erfolgenden Platzwechselvorgänge der La­
dungsträger ist bei Anwesenheit von zwei verschiedenen 
Arten von Alkaliionen beim Konzentrationsverhältnis 
1: 1 größer als bei einer Art, da sich mit steigender 
Temperatur die Koordinationsverhältnisse statistisch 
laufend ändern, 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 darüber hinaus noch eine Begünstigung, 
die dadurch zustande kommt, daß das räumlich und 
zeitlich statistisch verteilte Hohlraumvolumen in der 
Schmelze bei Gegenwart verschieden großer Ionen für 
Platzwechselvorgänge rationeller ausgenutzt wird als bei 
gleich großen Ionen gleicher Ladung, so daß der 
Ladungsträgerfluß erhöht wird. Dies kann eine Erhö­
hung der Dichte und eine Erniedrigung der Viskosität 
der Schmelzen mit einem Minimum bei einem Konzen­
trationsverhältnis von 1: 1 zur Folge haben. Im Fall der 
Viskosität ist dies auch gemessen worden [120 und 121 ]. 

Die von M. CoENEN [111] gefundene „Aufspaltung" der 
Dämpfungsmaxima bei eutektischen Zusammensetzungen 
und Netzwerkwandlern mit etwa gleicher Feldstärke (System 
xLi2O · (1- x)BaO · SiO2), die eine Folge des Überganges von 
einem Dämpfungsmaximaduplett 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, ändert an der in 
diesem Abschnitt gegebenen Deutung nichts, wenn man im 
Eutektikum das Vorliegen von Vorordnungs-, Nahord­
nungs- und Sehwarmbereichen von etwa gleicher Konzentra­
tion und gleichem Energiegehalt sowohl für ein Lithium­
Barium- als auch für ein Bariumlithiumsilikatglas mit oder 
ohne echter Entmischung der beiden Gläser annimmt. 

Die Schwingungsdämpfung der einfachen Alkali­
boratgläser unterscheidet sich von der der Alkalisilikat-

wirkungsmaximum wird von Konzentrationen an ge­
messen, bei denen diejenige der beiden beteiligten 
Ionenarten mit der geringsten kritischen Konzentration 
Extremwerte der Borsäureanomalie zeigt. Dies ordnet 
sich in die am Ende des Abschnittes 17.1. gegebene 
Vorstellung über die Borsäureanomalie ein, nach der 
erst bei größeren Alkalikonzentrationen die Möglichkeit 
zur Bildung von Vorordnungsbereichen und damit ein 
qualitativ ähnliches Verhalten der Eigenschaftswerte als 
Funktion der Konzentration zu denen der Alkalisilikat­
gläser gegeben ist. 

17.3. Deutung des Fließverhaltens beim Faser­
ziehprozeß 

Der Faserziehprozeß ist ein der Stabziehmethode der 
Viskositätsmessung ähnlicher, aber in vielen Punkten in 
charakteristischer Weise abweichender Vorgang. Er 
unterscheidet sich von der Viskositätsmessung vor allem 
dadurch, daß nicht isotherm gearbeitet wird, sondern 
vorwiegend der Zustand der scherbeanspruchten und 
unterkühlten Schmelze eingefroren wird, daß wesentlich 
höhere Zugspannungen, die bis an die Zerreißfestigkeit 
der Glasfasern reichen, und vor allem höhere 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 räumlich mehr den Charakter 
von statistischen Dichteschwankungen als von hetero­
phasigen Schwankungen haben. Während des Zieh­
vorganges können 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 anschließende Abkühlbereich innerhalb von 10--4 

bis 10- 6 sec [122] durchfahren werden. Durch die hohen 
Schergeschwindigkeiten (weniger durch die hohen 
Schubspannungen, die bei sehr geringen Schergeschwin­
digkeiten auch sehr hoch sein können, wie z. B. bei den 
Viskositätsmessungen) 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 dünnflüssiger verhalten als der makrosko­

Tabelle 12. Größenv ergleich für das Fließ en b e im Fa ser s pinnpr o zeß 
und bei Zähigkeitsmessungen. 

pische Wert der Schmelze 
angibt und dadurch stärker 
deformiert werden als die 
dichteren Mikrobereiche. Verfahren r1[Poise] i-[kp/mm 2

] e[sec1] LI log e 
Übliche Zähigkeits-

messung . . .. ... . .. .. ' lQ9- 1Q14 0,1--1,0 10- 6- 10- 2 

Ein V er gleich der für die 
Faserherstellung etwa ver­
wendeten Zugspannungen 
und Schergeschwindigkei­

ten zu den entsprechenden 
Werten bei den Viskositäts­
messungen macht den Tat­

Extreme Zähigkeits-
2- 9 

messung . . . . . . . . . . . . . 106- 108 10 101- 103 } 2- 12 
0- 3 

Faserspinnprozeß ... . . . ' 103-109 10 101- 106 

gläser bis zu den (kritischen) Konzentrationen, durch 
die die „Borsäureanomalie" gekennzeichnet ist. Unter­
halb der kritischen Konzentration der Borsäureanomalie 
tritt kein Diffusionsmaximum auf [119]. Das Wechsel-

46) ENDELL, K. undHELLBRÜGGE, J. [118] legen ihre Ergeb­
nisse (im Text ihrer Veröffentlichung) irrtümlicherweise als 
gleichsinnig mit den bei tieferen Temperaturen von G. GEHL­
HOFF und M. THOMAS [117] erhaltenen Ergebnissen aus, anstatt 
als gegensinnig. 

bestand verständlich, daß im ersten Fall Anisotropien 
auftreten, im zweiten nicht, bzw. sie sind so gering, 
daß sie meßtechnisch nicht erfaßbar sind (Tabelle 12). 

Zwischen beiden Vorgängen besteht also ein Unter­
schied in der Schergeschwindigkeit von im Mittel 
3 bis 10, extrem 2 bis 12 Zehnerpotenzen. Das enorme 
Schergefälle 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 13.39) hervorgeht -
auch die Anisotropie der Dichte und des Bindungscharak­
ters - -zumindest beim Kieselglas . Von Schergeschwindig­
keiten an, die in der Größenordnung der Lebensdauer der 
Schwankungsbereiche liegen, müßte bei den sich nor­
malerweise wie eine NEWTONsche Flüssigkeit verhal­
tenden Glasschmelzen Nicht-NEwTONsches-Fließverhal­
ten zu erwarten sein. Umgekehrt findet damit das bis­
her ausschließlich bekannte NEWTONsche Fließverhalten 
der anorganischen niedermolekularen hochpolymeren 
Glasschmelzen eine Erklärung. Die Mikrobereiche zeigen 
keine Verflechtungen, sondern werden im zeitlichen und 
räumlichen Mittel Kugelgestalt besitzen, außerdem 
geringe Unterschiede in der Deformation und damit in 
der Viskosität und relativ geringe Dichteunterschiede 
untereinander aufweisen. Letzteres dürfte eine der Ur­
sachen dafür sein, daß der röntgenographische Nach­
weis dieser Bereiche so schwierig und nur selten erfolgt 
ist [123 bis 124]. 

18. Zusammenfassung der Teile Ibis IV 

Die Untersuchungen über die im ersten Teil mitge­
teilten Eigenschaften des Schmelz- und Fließverhaltens 
der Hauptglasbildner B2O3, GeO2 und SiO2 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 überraschenden Ergebnissen 
und Gesetzmäßigkeiten führen. Hierbei erweist sich 
das Kieselglas wegen seiner guten thermischen Eigen­
schaften und chemischen Beständigkeit für extreme 
Vorbehandlungsarten als besonders gut geeignet. 

Im einzelnen wird für die geschmolzene Borsäure der 
Einfluß des Wassergehaltes auf die Dichte, die Licht­
brechung, die Refraktion und die Strukturverdichtung 
kurz unterhalb des Einfrierbereiches quantitativ erfaßt, 
wodurch eine Extrapolation dieser Eigenschaftswerte 
auf die des reinen Borsäureanhydrids vorgenommen 
werden kann. Die Molrefraktion des Wassers ist im 
B2O3-Glas bedeutend geringer als die des freien Wasser­
dampfes und des in Silikatgläsern eingebauten Wassers, 
was auf eine äußerst feste Bindung im B2O3-Netzwerk 
schließen läßt. Die thermische Ausdehnung erweist sich 
als sehr wenig vom Wassergehalt abhängig. Bei abge­
schreckten Proben hängt dagegen die Strukturverdich­
tung unterhalb des Einfrierbereiches und deren Tempe­
raturlage sehr stark vom Wassergehalt ab. Mit dem 
kristallinen B2O3 ergibt sich eine große Ähnlichkeit in 
der thermischen Ausdehnung. Die Abhängigkeit des 
spezifischen Volumens von der thermischen V orge­
schichte zeigt den von Mehrkomponentengläsern her 
bekannten Verlauf. 

Der Wassergehalt ist beim GeO2 wesentlich geringer 
und wurde bei den Messungen nicht berücksichtigt. 
Dichte und thermische Ausdehnung sind wegen der 
Entstehungsbedingungen des GeO2-Glases der hexago­
nalen Hochtemperaturmodifikation ähnlicher als der 
tetragonalen Tieftemperaturform. Der Einfluß der 
thermischen Vorgeschichte erweist sich dem des B2O3-

Glases etwa analog. 
Nach einer indirekten Methode, die auf H. SALMANG 

und Mitarbeiter [60 und 84] zurückgeht, 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 große Unterschiede in der thermischen Aus­
dehnung im Temperaturbereich von - 180 bis 1000 °C. 
In Abhängigkeit vom eingefrorenen spezifischen Volu­
men folgt die thermische Ausdehnung qualitativ der 
GRÜNEISENschen Regel, d. h. es wird die größte ther­
mische Ausdehnung nach einer Vorbehandlung bei einer 
Temperatur von 1550 °C erhalten. Eine Wärmevor­
behandlung oberhalb und unterhalb 1550 °C bewirkt 
eine Verringerung der thermischen Ausdehnung bis 
1 000 °C. Die bisher in der Literatur bekannt gewor­
denen Meßwerte fallen mitten in den durch die Wärme­
vorgeschichte erfaßten Bereich. Bezüglich der Größe 
dieser Effekte und der Größe des spezifischen Volu­
mens sind zwei Kieselglas-Gruppen zu unterscheiden, 
die Gruppe der stark hydroxylhaltigen und die der 
hydroxylfreien bzw. -armen Kieselgläser, wobei die 
erstere Gruppe größere Volumina und höhere thermi­
sche Ausdehnung besitzt. Eine der drei Hauptschwin­
gungsbanden des Kieselglases (bei 12,5 µm) hängt in 
analoger Weise wie die Dichte von der Wärmevorbe­
handlungstemperatur ab. 

Die thermisch vorbehandelten Kieselglasproben 
zeigen im Temperaturbereich der Cristobalitumwand­
lung bei 250 °C plötzlich einsetzende isotherme Volu­
menschrumpfungen, die bestimmten Vorbehandlungs­
temperaturen (1100 bis 1500 °C) zugeordnet werden 
können und deren Relaxationszeiten wesentlich kürzer 
sind als diejenigen der bei 1 000 °C vor sich gehenden 
Volumenänderungen. Hieraus ergeben sich bestimmte 
Gesetzmäßigkeiten für das thermische Ausdehnungs­
verhalten, die mit dem Temperaturverlauf der meta­
stabilen Gleichgewichtskurve in Zusammenhang stehen. 
Außerdem erfolgen Schrumpfungen im Bereich von 
700 bis 950 °C, die auf Spannungen durch den Abschreck­
vorgang zurückzuführen sind. 

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

Außer der thermischen Vorbehandlung wurde das 
Kieselglas durch den Faserziehprozeß mechanisch unter­
schiedlich vorbehandelt. Meßergebnisse über die Dichte, 
die thermische Ausdehnung, die Schrumpfung der 
Fasern bei 1 000 °C und die optische Anisotropie im 
sichtbaren und im IR-Bereich geben Hinweise auf die 
strukturelle Anisotropie und das Fließverhalten der 
Kieselglasfasern. 

Die genannten Gesetzmäßigkeiten, das reversible 
Verhalten im stabilen und metastabilen Temperatur­
bereich und Röntgenbeugungsaufnahmen beweisen 
zwar, daß keine kristallinen Anteile die Volumen-
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relaxationseffekte im glasigen Bereich des Kieselglases 
verursachen, jedoch zeigen sie Ähnlichkeiten zum 
Cristobalit auf, die einen Beweis dafür liefern, daß 
Kieselglas nicht aus einem gleichmäßigen homogenen 
Netzwerk aus SiO4-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 übrigen Messungen ergeben sich 
drei wichtige Folgerungen für den Glaszustand und für 
neuere Anschauungen über 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 günstigen Voraus­
setzungen deutlich meßbar von ihrer flüssigkeits­
ähnlichen Nahordnungsumgebung unterscheiden. Die 
Gläser 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 größere 
Verwandtschaft zu den (besonders im Temperatur­
bereich der unterkühlten Schmelze stabilsten) Phasen 
der zugehörigen Ein- und Mehrstoffsysteme. Hieraus 
ergibt sich, daß das GeO2-Glas dem Kieselglas be­
züglich der Vor- und Nahordnungsbereiche sehr 
ähnlich ist, B2O3 davon erheblich abweichen und 
eine nahezu ideale flüssigkeitsähnliche Nahordnung 
besitzen muß. 

Die Erweiterung der Schlußfolgerungen auf Mehr­
komponentengläser führt auf eine allgemeine Unter­
scheidung zwischen Vorordnungs-, Nahordnungs- und 
Sehwarmbereiche. Mit Hilfe dieser Strukturvorstellung 
lassen sich zwanglos eine Reihe verschiedener struktur­
spezifischer physikalischer Eigenschaften deuten, wie 
die OH-Schwingungsbanden, Relaxationsvorgänge, be­
sondere Erscheinungen bei der mechanischen Schwin­
gungsdämpfung und der elektrischen Leitfähigkeit, die 
Anisotropie der Glasfasern und die Borsäureanomalie. 

Herrn Prof. Dr. A. DIETZEL danke ich auch an dieser 
Stelle für wertvolle Diskussionen und die großzügige Förde­
rung der Untersuchungen. Herrn Prof. Dr. H. LEHMANN und 
Herrn Prof. Dr. TRÖMEL, bin ich für Anregungen und für ihr 
wohlwollendes Interesse an der Arbeit zu Dank verpflichtet. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Bereit­
stellung des IR-Spektrographen gedankt. 
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Die Analyse von Schlieren und Schichten durch Ätzung und Interferenzmessung III*) 

Von JOHANNES LÖFFLER, Witten (Ruhr) 

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

(Eingegangen am 7. Juli 1964) 

Als Ergänzungsmessung zur Ätzung mit Flußsäure oder mit Borflußsäure-Salzsäure wird die Messung der Lichtbrechungs­
differenz zwischen Schliere und Normalglas empfohlen. Mit ihrer Hilfe kann man feststellen, ob eine Abweichung des SiO2-

Gehaltes vom Normalen durch Veränderung des Sandmaßes im Gemenge oder durch Variation der Soda- oder Dolomitmenge 
oder durch unzureichende Mischung hervorgerufen worden ist. Die Bestimmung der Bestandteile außer SiO2 und Al2O3 kann 
auf diese Weise bis zu Differenzen im SiO,-Gehalt von 0,1% sicher 1urchgeführt werden. Die Genauigkeit der Messung läßt 
sich meist merklich steigern, wenn man die Interferenzstreifen zu „Aquidensiten" auflöst. 

In früheren 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 Längsausdehnung schneidet, 
dann senkrecht zu diesem Schnitt durch Flußsäure oder 
Borflußsäure-Salzsäure ( evtl. auch durch Phosphor­
säure oder Natronlauge) anätzt und das entstandene 
Profil unter einem Interferenzmikroskop ausmißt. Mit 
dieser Methode werden im wesentlichen die Gehalte an 
Tonerde oder Kieselsäure erfaßt, zwei Komponenten, 
die wegen ihrer Wirkung auf die Viskosität 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
genitäten, bei denen sie die Atzbarkeit besonders stark 
beeinflussen. Es kann aber sowohl für die technolo­
gische Deutung der E ntstehung einer Schliere als auch 
für andere Untersuchungen von großer Wichtigkeit 
sein, den Gehalt an den Oxyden RO und R2O oder 
wenigstens ihre relative Verteilung zu kennen. 

Zur Lösung dieser Frage bietet sich die zusätzliche 
Messung der Lichtbrechungsdifferenz zwischen Glas 
und Schliere an. Aus rein praktischen Erwägungen 
sollen hier zunächst nur die tonerdearmen Schlieren 
behandelt werden, die sich bei der Atzung durch einen 
veränderten Gehalt an SiO2 vom Normalglas unter­
scheiden. 

Es soll also beschrieben werden, wie man in solchen 
Schlieren durch gleichzeitige Atzung, d. h. Bestimmung 
des Kieselsäuregehaltes 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 möglichen 
vergleichen und auf diese Weise weitere Schlüsse 
ziehen kann; denn leider ist eine direkte Berechnung der 
Zusammensetzung aus einer veränderten Lichtbrechung 
innerhalb einer Schliere nur in Sonderfällen möglich. 

Beispielsweise kann eine technische Schliere, die 
nach der Atzmethode durch einen vom gewünschten 
abweichenden Gehalt an Si02 von plus oder minus 
1,0% charakterisiert wurde, diesen veränderten SiO2-

Gehalt auf verschiedene Weise erhalten haben: Die Ein-

waagen von Sand, Dolomit, Kalk oder Soda können um 
bestimmte Beträge falsch gewesen sein. Es kann schlechte 
Mischung, nachträgliche Entmischung, Verdampfung 
von Alkalien an der Schmelzoberfläche, Auftropfen von 
Material von der Silikadecke, vielleicht sogar eine Ab­
wanderung einzelner Bestandteile eingetreten sein. Alle 
diese Fehler wären durch eine reine Atzuntersuchung 
nicht zu unterscheiden, man fände immer nur den ver­
änderten SiO2-Gehalt. Natürlich können Fälle, bei 
denen durch verschiedene technologische Vorgänge die 
gleiche Veränderung 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 früher [1] beschrieben 
worden, soll aber hier noch einmal kurz geschildert 
werden: Die Untersuchung der Probe erfolgt in Form 
eines dünnen, planparallelen, beidseitig polierten Plätt­
chens, selbstverständlich sorgfältig entspannt, geschnit­
ten senkrecht zur Längsausdehnung der Schliere. 
Dieses Plättchen wird auf einen interferenzebenen 
Spiegel gelegt, mit Zedernöl in Kontakt gebracht und 
leicht angedrückt. Dann wird durch das Präparat hin­
durch die lnterferenzbedingung für die Oberfläche 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 lnterferenzstreifen einen scheinbaren 
Berg, weil an dieser Stelle wegen der größeren Licht­
geschwindigkeit die lnterferenzbedingung früher er­
reicht wird als im Normalglas. Ist die Lichtbrechung 
größer, so zeigen die Interferenzstreifen ein scheinbares 
Tal an. Die Berechnung der Differenz n1-n2 erfolgt 

dann nach der Gleichung ~ }". wobei k die Auslenkung 

in Interferenzstreifenbreiten, /4 die Wellenlänge des ange­
wandten Lichtes und d die Dicke des Präparates ist, die 
letzten beiden in µm ausgedrückt. 

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


