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Die Spannungsrelaxation in Glas wird als eine Zerstdrung von
Netzwerkbindungen durch Einwirkung beweglicher Teilchen
erklart. Durch Spannungsgradienten erfolgt ein Transport dieser
Teilchen durch das Glasnetzwerk zu den Reaktionsorten. Unter

diesen Annahmen wird eine Formel fiir die Spannungsrelaxation
abgeleitet, aus der die bekannte Formel von Adams und
Williamson [1] als Sonderfall folgt.

Description of stress relaxation in glass by migration processes

The stress relaxation in glasses is explained as a destruction of
network bonds by the influence of mobile particles. Due to the
existence of stress gradients there is a transport of these particles
throughout the network to the places of reaction. With these

assumptions a formula for the stress relaxation is derived, from
which follows the well known formula of Adams and Williamson
[1] as a special case.

Description de la relaxation des contraintes dans le verre par des processus de transport d’atomes qui changent de site

On explique la relaxation des contraintes dans le verre comme
une rupture des liaisons du réseau due a des particules qui se
déplacent. Il en résulte, par suite de gradients de contrainte, un
transport de ces particules a travers le réseau du verre jusqu’aux

lieux de réaction. On déduit, a partir de ces hypothéses, une
équation de la relaxation des contraintes, dont celle, bien connue,
d’Adams et Williamson [1] est un cas particulier.

Zur theoretischen Beschreibung der Relaxation
mechanischer Spannungen, die z. B. infolge einer
zeitlich konstanten Deformation in einem chemisch
homogenen Glaskorper auftreten, wird im folgenden
angenommen, daf3 der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Relaxation ein durch Gradienten mecha-
nischer Spannungen hervorgerufener Platzwechsel-
vorgang ist. Die durch den Platzwechselvorgang in
ein kritisches Volumenelement transportierten Teil-
chen reiflen Netzwerkbindungen auf oder erleichtern
ein Aufrei3en der mechanisch belasteten Bindungen.
Wenn die den Bindungsrif3 verursachende mechani-
sche Spannung verschwindet, kann die Bindung
wiederhergestellt werden, oder es kommt eine Bin-
dung mit einem anderen Netzwerkbaustein zustan-
de.

1. Berechnung
des spannungsinduzierten Partikelstroms

Die Konzentration der platzwechselnden Partikel
sei n. Bei Auftreten eines Spannungsgradienten wird
die Platzwechselzahl o abhingig von der Platz-
wechselrichtung. Fir die Teilchenstromdichte j der
platzwechselnden Partikel ergibt sich

j=const-s(®— d), (n

worin s die Sprungldnge bedeutet.
Nach Zener [2] gilt

w = wye kT. (2)

Hier bedeuten k die Boltzmann-Konstante, T die
absolute Temperatur und G die Zunahme der freien
Enthalpie der platzwechselnden Partikel beim Uber-
gang vom Potentialminimum zum Potentialmaxi-
mum. Damit folgt

)
e« dG(x)

j==mnD 3
] 0 P s (3)

wenn man, wie in der Kinetik {iblich,
const - 8* - wy = Dy 4)

setzt.

Es wird angenommen, daf} die Konzentration der
platzwechselnden Partikel #, makroskopisch betrach-
tet, konstant sei. Die Platzwechsel sollen so vor sich
gehen, daf keine elektrischen Ladungen auftreten.
Letzteres bedeutet entweder den Platzwechsel neu-
traler Teilchen oder gekoppelte Platzwechsel ver-
schiedener geladener Teilchen. Unter diesen Vor-
aussetzungen besteht die Aktivierungsenergie der
Platzwechsel aus einem ortsunabhéngigen Anteil G
und einem durch die mechanischen Spannungen o(x)
gegebenen Anteil AG(0), der gleichgesetzt wird mit
der durch die mechanischen Spannungen bewirkten
Anderung der Dichte der freien Enthalpie des
Festkorpers

o E, (5)
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dividiert durch die Dichte N der belasteten chemi-
schen Bindungen. F ist der Elastizitdtsmodul.
Zugspannungen vergrofern die Abstinde zwi-
schen den Netzwerkbausteinen und erleichtern die
Platzwechsel. Druckspannungen haben den entge-
gengesetzten Effekt. Deshalb erfolgt der Ansatz

0_2
G(x)=Go+ fiir o z¢ > 6
EW=tnF (6)
der mit Gleichung (3)
) e INEkT o do
Jj=fnD ——— — — firoz (7)
kT NE dx

ergibt. Da ein durch dullere Krifte in makroskopi-
schen Bereichen verursachter Spannungsgradient
do/dx proportional zu o ist, wird

do/dx durch o/A (8)

ersetzt, mit einer charakteristischen Lange A. Fir ein
Glas, in dem die Abstinde der Netzwerkbausteine
statistisch schwanken, ist anzunehmen, daf} die
Lange A von der GroBenordnung molekularer Ab-
stédnde ist.

2. Ableitung des Relaxationsgesetzes

Wenn die Anzahl der in einem Volumenelement
aufreienden Bindungen proportional zur Anzahl der
in das Volumenelement eintretenden und dort fixier-
ten Partikel und damit die zeitliche Abnahme der
mechanischen Spannung do/dt proportional zur
Stromdichte der platzwechselnden Teilchen ist,
gilt

5

d s ;
o FKnDe INEKT ——— fiirozy  (9)
dr ANEKT
Mit
o 2KnD
y= und (10)
QQNEKT):

“TACNEKD"

ergeben sich fiir 0 > 0 (Zugspannungen) bzw. o < 0
(Druckspannungen) die Differentialgleichungen

d 5
. £y fiir oz (11)

deren Losungen

er ¥ ¥ Y0 y
F +2 [e"Tdyp=ct fiirozy (12)
y Yo Vo

+

lauten.
Wenn y> <1 bzw. ¢°/(2 NE) <k T, geht die
Differentialgleichung (11) tiber in

dy Fcy’ firo (13)
= = cy 1uro:zg, S
de ¥

e T ] v

Y= +1

O
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Bild 1. Nach Gleichung (12) berechnete Spannungsrelaxations-
kurven fir ¢=1 und die Parameterwerte yo= +1 und -1,
dargestellt in der Form 1/|y| = £(2).

und aus Gleichung (12) wird

1

1
+-F—=ct, (14)
¥ o
was gleichbedeutend ist mit
o
o= . . (15)
| (o)) | KnD
ANEKT

Die Gleichungen (14) bzw. (15) sind die seit 1920
bekannte, von Adams und Williamson [1] empirisch
ermittelte Formel zur Beschreibung der Spannungs-
relaxation.

Nach Gleichung (14), d. h. unter der Bedingung
y? < 1, hat 1/|y| als Funktion der Zeit ¢ aufgetragen
den Verlauf einer Geraden, die die Ordinate bei 1/|y,|
schneidet.

Bild 1 zeigt nach Gleichung (12) mit ¢ =1
berechnete Spannungsrelaxationskurven in der Form
1/|y| = £(¢) fiir die Parameterwerte y, = +1 und —1,
also fir Zug- und Druckspannungen. Wird die
Bedingung y*> < 1 nicht mehr erfiillt, erkennt man
deutlich eine Beschleunigung des Spannungsabbaus
im Falle von Zugspannungen und eine Verlangsa-
mung fiir Druckspannungen gegeniiber einem durch
Gleichung (14) gegebenen linearen Verlauf der
Relaxationskurven.

3. Spannungsrelaxation bei linearer Abhéingigkeit
des Partikelstroms
von der mechanischen Spannung

Wenn die elastische Energie pro Bindung wesent-
lich kleiner ist als die thermische Energie, d. h.
58*
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Bild 2. Experimentelle Daten der Relaxation von Spannungen,

gemessen von Adams und Williamson [1] an neun verschiedenen

Glisern bei verschiedenen Temperaturen, dargestellt in der Form
cH(ly = Uyy) =t

wenn

F/QNE)<kT,

und wenn die Betrdge der makroskopisch beobacht-
baren Spannungen o und Spannungsgradienten do/dx
wesentlich kleiner sind als die der Spannungen o; und
Spannungsgradienten doy/dx, die in mikroskopischen
Bereichen des Glasnetzwerks durch molekulare Fehl-
ordnungen und eine statistische Verteilung der
Bindungswinkel und Ionenabstinde hervorgerufen
werden, dann ergibt sich nach Gleichung (7) fiir die
Stromdichte

nD dO','

j=——— 0. 6
S NEET W8}
(Der beim Fehlen duBerer Krifte auftretende Strom-
anteil wird im Gleichgewicht durch einen Diffusions-

strom kompensiert.)

Im Falle einer linearen Abhéingigkeit der Parti-
kelstromdichte von der makroskopisch beobachtba-
ren Spannung erhilt man statt Gleichung (9) den
Maxwellschen Ansatz fiir die Spannungsrelaxation
und den daraus folgenden zeitlich exponentiellen
Spannungsabfall

0=(7()€7“-. ([7)

Wenn man die Temperaturabhingigkeit des Produkts
ET vernachlidssigt, werden durch die Gleichungen
(12, 14, 15 und 17) thermorheologisch einfache
Materialien beschrieben.

Fir die Spannungsrelaxation bei zeitlich vari-
ierender Temperatur ergibt sich auf der rechten Seite
von Gleichung (12)

fedr,
0
und Gleichung (15) geht iiber in

o]

Q
I
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1+ oo | —— [ ——dt
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Bild 3. Spannungsrelaxation von Leichtflint-
glas bei 300 °C nach [1], dargestellt in der

0.6 12

20 Form 1/y = {(z).
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Bild 6. Darstellung der MeBwerte von van Zee und Noritake [4] in
der Form 1g o = {(¢).

Zeit t in s ————

Bild 5. Spannungsrelaxation gemessen an
Flachglas bei 549 °C nach [4], dargestellt
in der Form 1/o = f(z).

4. Vergleich der theoretischen Ergebnisse
mit experimentellen Daten

Bild 2 zeigt die von Adams und Williamson [1]
veroffentlichten, an neun Glasern bei verschiedenen
Temperaturen gemessenen Daten, die hier in Hin-
blick auf Gleichung (14) in der Form
c b (1/y=1/yg) = t dargestellt wurden. Die Wahl
von c erfolgte jeweils so, daB sich alle Daten um eine
gemeinsame Gerade durch den Nullpunkt mit dem
Anstieg 1 ordnen. Fiir kleine Zeiten, also zu Beginn
der Relaxation, wenn die zu messende Grof3e noch
mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden
kann, liegen die MeBpunkte auch tiberzeugend in der
Nihe der durch den Nullpunkt verlaufenden Gera-
den.

In Bild 3 ist ebenfalls nach Daten von Adams und
Williamson die Spannungsrelaxation von Leichtflint-
glas bei 300 °C in der Form 1/y = {(f) dargestellt. Man
erkennt deutlich den nach Gleichung (12) fiir den
Fall, daB3 die Bedingung 0%/(2 NE)< k T nicht mehr
erfiillt wird, zu erwartenden nichtlinearen Kurven-
verlauf.

Kurkjian [3] faBte seine, fiir sieben verschiedene
Temperaturen erhaltenen MeBergebnisse zur Rela-
xation von Torsionsspannungen in Glasstidben fiir
eine willkirlich gewéhlte Temperatur zu einer nor-
mierten Kurve zusammen. Bild 4 zeigt diese normier-
te Kurve in der Form oyo —1=1f(f), die bei
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Bild 7. Darstellung der normierten Kurve von Kurkjian [3] in der
Form Ig o = {(z).

Giiltigkeit des von Adams und Williamson abgelei-
teten Gesetzes eine durch den Koordinatenursprung

laufende Kurve ergeben miiflte. Fiir Zeiten kleiner
als etwa 103 s ist deutlich die fiir 0*/(2 NE) = k T mit
Gleichung (12) im Einklang stehende Kriimmung des
Kurvenverlaufs zu erkennen, wie er auch von Adams
und Williamson beobachtet wurde. Im Bereich 10° s
=t=2-10°s steigt die Funktion stirker als linear
mit der Zeit an.

Spannungsrelaxationsdaten von van Zee und
Noritake [4], gemessen an Flachglas bei 549 °C, zeigt
Bild 5 in der Form 1/0 = f(f). Wie durch Gleichung
(12) beschrieben und in Bild 1 dargestellt, lauft die
Relaxation fiir Druckspannungen langsamer als fiir
Zugspannungen ab. Ein mit Gleichung (14) im
Einklang stehender Kurvenverlauf wird nur fir ¢
< 150 s gefunden. Fiir groBere Werte von ¢ wichst die
Funktion stdrker als linear an.

Die Darstellung der Daten von van Zee und
Noritake in der Form lg o = f(¢) ergibt fiir + > 300 s
nach Bild 6 eine anndhernd lineare Abhéngigkeit.
Die Abweichungen vom Verlauf einer Geraden sind
als MeBunsicherheiten erklarbar, zumal eine entspre-
chende Darstellung der Ergebnisse von Kurkjian in
Bild 7 deutlich einen linearen Verlauf fiir Zeiten
=1,7-10°s erkennen laBt.

Messungen der Zeitabhangigkeit der Doppelbre-
chung, durchgefiihrt von Kruithof und Zijlstra [5]
und Daten aus Spannungsrelaxationsmessungen von
de Bast und Gilard [6] bestatigen die erhaltenen
Ergebnisse.

5. Literatur

[1] Adams, L. H.; Williamson, E. D.: The annealing of glass. J.
Franklin Inst. 190 (1920) Nr. 5, S. 597—-631, 835—870. [Ref.
Glastech. Ber. 3 (1925/26) S. 378.]

[2] Zener, C.: Theory of diffusion. In: Imperfections in nearly
perfect crystals. New York: Wiley; London: Chapman & Hall
1952. S. 289-314, bes. S. 295.

[3] Kurkjian, C. R.: Relaxation of torsional stress in the
transformation range of soda-lime glass. Phys. Chem. Glasses
4 (1963) Nr. 4, S. 128—136. [Ref. Glastech. Ber. 37 (1964)
S. 481.]

[4] Van Zee, A. F.; Noritake, H. M.: Measurement of

stress-optical coefficient and rate of stress release in com-
mercial soda-lime glasses. J. Am. Ceram. Soc. 41 (1958)
Nr. 5, S. 164—175. [Ref. Glastech. Ber. 33 (1960) S. 144.]
Kruithof, A.M.; Zijlstra, A. L.: Les propriétés élastiques
d’un certain type de verre et leur influences sur le relachement
des tensions internes. Verres Réfract. 8 (1954) Nr. 1, S. 3—14.
[Ref. Glastech. Ber. 29 (1956) S. 252.]
[6] Bast, J. de; Gilard, P.: Variation of the viscosity of glass and
the relaxation of stresses during stabilisation. Phys. Chem.
Glasses 4 (1963) S. 117—-128.

5

—_—

84R1431



