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Die strukturellen Spannungen 3) können insofern das 
Tieftemperaturminimum beeinflussen, als die Bedingun- 

3) Unter struktureller Spannung sei diejenige Spannung 
verstanden, die zwischen den SiO 4-Tetraedern und auch 
zwischen Agglomeraten, z. B. im vorliegenden zwischen den 
Vor- und Nahordnungsbereichen, herrscht. Sie entstehen 
neben den thermischen Spannungen durch den Abkühlvor-
gang, hauptsächlich aber auch durch den Einfriervorgang 
selbst und dessen Kinetik. Während die thermischen Span-
nungen von der Geometrie und Abkühlgeschwindigkeit 
abhängig sind und entsprechend abgebaut werden können, 
sind die strukturellen Spannungen in Gläsern nicht voll-
ständig abzubauen. Das gelingt zwar selbst in Kristallen nur 
selten (versetzungs- und fehlordnungsfreie Einkristalle), 
doch sind die Gläser auf Grund ihrer hohen Unordnung in 
atomaren Bereichen wesentlich verspannter, was ihre Sprö-
digkeit bedingt.  

gen für die SMYTHschen Voraussetzungen (Bevorzugung 
der transversalen Schwingungen) bei um so höheren 
Temperaturen erfüllt sein werden, je höher die struktu- 
rellen Spannungen sind. Das heißt aber experimentell: 
je höher die fiktive Temperatur, desto höher die struktu- 
rellen Spannungen, desto höher die Temperatur des 
Tieftemperaturminimums, an der also das negative 
Ausdehnungsverhalten beginnt, und desto niedriger der 
auf das Netzwerk entkoppelnd wirkende Hydroxyl- 
gehalt. Theoretische Vorstellung und Experiment stehen 
in vollem Einklang (Bild 6). Auch die in [5] gemessene 
Verschiebung des Tieftemperaturminimums in Ab- 
hängigkeit von den Volumenschrumpfungen bei 200 bis 
300 °C passen in die vorliegende Deutung. 
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Es wird das Zerbrechen von Quarz in Alkalisilicat- und Alkaliboratschmelzen bzw. -gläsern quantitativ untersucht. Die 
zur Zerteilung führenden Kräfte entstehen sowohl durch Tridymit- und Cristobalitbildung im Quarz als auch durch mecha-
nische Spannungen zwischen dem Versuchskörper und seiner glasigen Reaktionsschicht. 

Bei Versuchen, die Lösungsvorgänge an Quarz- 
körpern in Alkalisilicat-, -borat-, -phosphat- und 
-fluoridschmelzen zu erfassen, trat als störender Neben- 
effekt eine mehr oder weniger starke Zerbrechung des 

Bild 1. Auflösung eines Quarzkristalls in Natriummetasilicat- 
schmelze bei 1100 °C. 

Quarzes auf. Dadurch wurden die eigentlichen Lösungs- 
phänomene überdeckt oder der Messung entzogen. Aus 
diesem Grunde wurde das mechanische Verhalten von 
Quarz in verschiedenen Schmelzen bzw. Gläsern näher 
untersucht. 

Zu diesem Problem betrachten WEYL [1] und SEL- 
SING [2] theoretisch Druck- und Zugspannungen, die 
an einem kugelförmigen Kristall angreifen, der in einer 
homogenen Glasphase eingebettet liegt. Diese Kräfte 
entstehen durch das meist unterschiedliche Ausdeh- 
nungsverhalten zwischen Glas und Kristall beim Ab- 
kühlen und führen an Schwächestellen zur Trennung 
des Verbandes. BOGARDUS und ROY [3] konnten zeigen, 
daß die auftretenden Spannungen sogar eine Änderung 
der Hoch/Tief-Umwandlungstemperatur des Cristo- 
balits bzw. Tridymits bewirken. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Zerbrechung 
von idiomorphen Quarzkristallen und Quarzkörnern 
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Bild 2. Zerbrechung (Z) von Quarzkörnern (1 bis 2mm) in Schmelzen des Systems  

Na2 SiO3-Na2 Si2O5.  

Bild 3. Auflösung von Quarzkörnern der Korngröße 1 bis 2 mm in Schmelzen  

des Systems Na2 SiO3-Na2 Si2O 5  in Abhängigkeit von der Reaktionszeit bei  
1100 °C.  

Bild 4. Auflösung von Quarzkörnern der  

Korngröße 1 bis 2 mm in Schmelzen des  

Systems Na 2 SiO3-Na2 Si2O 5  bei 1100 °C.  

unterschiedlicher Korngröße in geschmolzenen und  

erkaltenden Alkalisilicat- und Alkaliboratgläsern. Es  

wird die Abhängigkeit der Anzahl der neugebildeten  

Kornteile von der Zahl der Abkühlungen, der Korn- 
größe des eingegebenen Quarzmaterials und der Zu- 
sammensetzung der Schmelzen dargestellt.  

1. Versuchsanordnung und Probematerial  
Zur Untersuchung des mechanischen Verhaltens von  

Quarz in Schmelzen diente ein Mikroskop-Heiztisch  

(E. Leitz), der die direkte Beobachtung und Messung  

des Zerbrechens gestattete. Die auf ihre Wirkung gegen- 
über Quarz zu untersuchende Substanz wurde in fein- 
gepulverter Form auf ein Saphirscheibchen von 7 mm  

Durchmesser aufgebracht, das auf einem durchbohrten  

Platinschälchen lag, um etwa ablaufende Schmelze auf- 
zufangen. Unter Argon-Schutzgasatmosphäre (Strö- 
mungsgeschwindigkeit etwa 2 Blasen/s) wurde blasen- 
frei aufgeschmolzen und dann abgekühlt. Nach Zugabe  

des Quarzes und erneuter Aufschmelzung konnte die  

Reaktion zwischen Quarz und Schmelze direkt beob- 
achtet werden (Bild 1).  

Die bei stets gleichen Abkühlungsbedingungen im  

Augenblick des Zerspringens am Thermoelement an- 
gezeigte Temperatur („Zerbrechungstemperatur") wur- 
de registriert. Dieser Vorgang der Aufheizung und Ab- 
kühlung wurde mit einem oder mehreren Körnern mehr- 
fach wiederholt.  

Bei diesen Versuchen machte sich die hohe Viskosi- 
tät der Silicatschmelzen im Temperaturbereich um etwa  

1 100 °C störend durch sehr langsame Entgasung be- 
merkbar (vgl. Bild 1). Deshalb wurden für die Heiztisch- 
Versuche die weniger viskosen Alkaliboratschmelzen  

herangezogen. Die Alkalisilicatschmelzen wurden im  

Platintiegel in einem Silitstab-Ofen bei 1 100 °C jeweils  

eine Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten und Lösen in  

Wasser bzw. heißer verdünnter Salzsäure konnten an  

den Quarzkörnern Lösungs- und Zerbrechungserschei- 
nungen untersucht werden.  

Als Versuchsmaterial dienten sowohl idiomorphe  

Einkristalle als auch unregelmäßig geformte Quarz- 
bruchstücke (1 bis 2 mm Durchmesser), wie sie auch in  
technischen Schmelzen normalerweise vorliegen.  
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Bild 6. Zusammenhang zwischen Kornzahl und Anzahl der  

Abkühlungen in Kaliumtetraboratglas in Abhängigkeit von  

der Korngröße des eingegebenen Quarzmaterials.  
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Bild 7. Zusammenhang zwischen der Zerbrechung von idio- 
morphen Quarzkristallen von 1 mm Länge und der Anzahl  

der Abkühlungen in Alkalitetraboratgläsern.  

Bild B. Quarzkristall nach mehrmaliger Abkühlung und  

Wiederaufheizung im System K 20.2 B203  bei 1100 °C.  

2. Ergebnisse und Diskussion  

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche mit  

jeweils 20 Körnern in unterschiedlichen Schmelzen zu- 
sammengefaßt. Der Zerbrechungsfaktor Z, d. h. der  

Quotient aus Kornzahl nach dem Versuch zu Kornzahl  

vor dem Versuch, wurde aus jeweils mindestens 10 Ver- 
suchen unter gleichen Bedingungen gemittelt. Bild 2  

zeigt die Abhängigkeit der Zerbrechung von der Zu- 
sammensetzung in Schmelzen des Systems Na 20—Si02 .  
Sie nimmt mit steigendem Kieselsäuregehalt zu und  

sinkt andererseits auf der alkalireicheren Seite sogar  

unter den Faktor eins, d. h. es sind nach dem Versuch  

weniger Körner vorhanden als vorher. Das ist dadurch  

zu erklären, daß trotz auftretender Zerbrechung von  

Körnern ihre Anzahl wegen stärkerer Lösungsreaktion  

der Na20-reicheren Schmelze (Tabelle 1, Bilder 3 und 4)  

unter den Anfangswert sinkt.  
Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden  

Lösungs- und Zerbrechungsversuche in verschiedenen  

Tabelle 1. Reaktionsumsatz, Phasenumwandlung  
und Zerbrechung in verschiedenen Schmelzen  

Schmelze 
T 

in °C 
Zeit 

in min 
Reaktions- 

umsatz in % 
Z Cristo- 

balit 
Tri- 

dymit  

Na2 Si2O 5  1100 60 30 2,25 + ++ 
Na2 SiO3  1100 60 90 1,00 ++ + 
NaF 1100 1 90 5 + +++ 
Na4P207  1100 60 45 1,60 -}-+ 
Na2WO4  1100 60 kein Umsatz 1,50 + + 
Na2 SO4  1100 60 kein Umsatz 1 keine Umwandlung  
NaC1 800 60 kein Umsatz 1 keine Umwandlung  
K2S207 800 10 kein Umsatz 1 keine Umwandlung  

-{- = wenig, + + = viel, + 	= sehr viel.  
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Bild 9. Zerbrechung (Z) von Quarzkörnern (1 bis 2 mm) in  

Schmelzen des Systems Na 2 SiO3-Na2 Si2O5  in Abhängigkeit  
vom Na20/Si02-Verhältnis und dem Reaktionsumsatz in  

Systemen des Typs Me 20.2 B203  (Me = Na, K, Rb)  
gemacht. Die Bilder 5 bis 7 und die Tabelle 2 stellen den  

Zusammenhang zwischen der neugebildeten Kornzahl  

und der Anzahl der Abkühlungen in diesem System dar.  
Es ist ihnen weiterhin zu entnehmen, daß je nach  

Schmelze unterhalb eines bestimmten Korndurchmessers  

keine Zerbrechung mehr stattfindet. Das bedeutet, daß  

bei abnehmender Korngröße die auftretenden Kräfte  

nicht mehr ausreichen, das mit weniger mechanischen  

Schwächestellen behaftete kleinere Korn zu zerteilen.  

Bild 8 zeigt die Zerbrechung eines Quarzkristalls  

nach mehrmaliger Abkühlung und Wiederaufschmelzung  

im System K20.2 B203 . Die Sprungflächen stimmen  
recht gut mit der natürlichen Spaltbarkeit des Quarzes  

nach (1011) überein.  
Aus diesen Versuchen geht hervor, daß die Korn- 

trennung bei der Abkühlung hier im wesentlichen durch  

Spannungen zwischen Quarzkörper und Reaktions- 
produkt erfolgt. Aus Bild 9 dagegen wird ersichtlich,  

daß im System Na 20—Si02  die Zerbrechung, zumindest  
zu einem Teil, während des Schmelzens vor sich zu  

gehen scheint, weil selbst bei hohem Reaktionsumsatz  

die Zerbrechung zunimmt, d. h. auch eventuell völlig  
gelöste Teilchen werden durch neugebildete im Verlauf  

der Schmelzreaktion ersetzt. Die Erklärung wird durch  

die Beobachtung unterstützt, daß die aus der erstarrten  

Schmelze isolierten Kornrückstände, im mittleren  

Durchmesser reduziert, sowohl angelöste als auch  

frische Bruchflächen aufweisen. Erstere deuten auf eine  

Tabelle 2. Zerbrechung von idiomorphen  

Quarzkristallen (1 mm lang)  
in Alkalitetraboratgläsern  

Zahl der Korn- Kubischer  
anteile bei Ausdehnungs- 

Schmelze Zahl der Koeffizient ß dß*)  
Abkühlungen in 10-6/grd 

1 2 3 4 5  

Na20.2 B2O3  

0
0
 -e

t en
 

12 20 31 33,0 10 
K20.2 B203  

M
 5 7 10 37,5 5,5  

Rb20.2 B203  4 6 8 39,3 3,7  

*) A  = ßQuarz—ßGlas (ßQuarz für 300 °C = 43.10 -6/grd) (Int. Critical 
Tables). 

^ 7o 

7 
0,5  
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Zerbrechung in der Schmelze, letztere auf eine solche 
beim Erstarren hin. 

Wie bereits in Tabelle 1 zusammengefaßt wurde, 
sind in silicatbildenden und Na 2WO4-Schmelzen an den 
Quarzkörpern Phasenneubildungen von Tridymit und 
Cristobalit zu beobachten. Um der Frage nach ihrer Bil- 
dung nachzugehen, wurde wesentlich feinkörnigeres 
Quarzmaterial verwendet ( < 100 im), um auf einer 
größeren Oberfläche den Umwandlungsvorgang rönt- 
genografisch besser verfolgen zu können. Es zeigte sich, 
daß in Na2 SiO3-Schmelzen vorwiegend Cristobalit und 
in Na2 Si2O5-Schmelzen vorwiegend Tridymit gebildet 
wird. Es ist anzunehmen, daß diese Umwandlungspro- 
dukte nicht nur an der Oberfläche, sondern auch in 
mikroskopisch zunächst nicht sichtbaren Rissen und 
Spalten der Quarzkörner entstehen und auf Grund ihrer 
größeren spezifischen Volumina die Sprengung der 
Körner auslösen. Der Vergleich der Dichten von 
Tridymit (o = 2,18 g cm-3) und Cristobalit (9  = 2,20 g 
cm-3) bei 1050 °C gibt eine Begründung für die Beob- 
achtung, daß es im Falle der Tridymitbildung zu einer 
stärkeren Zerbrechung kommt als im Falle der Cristo- 
balitbildung. 

Risse und Spalten im Quarz, die im gewöhnlichen 
Licht unsichtbar waren, wurden folgendermaßen sicht- 
bar gemacht : Das mit Aceton entfettete Quarzkorn der 
gewählten Korngröße (1 bis 2 mm Durchmesser) wurde 
einige Stunden auf dem Sandbad mit einer wäßrigen 
Lösung von Bromkresolpurpur (Dibrom-o-kresolsul- 
fonphthalein) unter Zusatz einiger Tropfen eines Netz- 
mittels behandelt. Nach dem Abspülen und Lösen des 
oberflächlich auf dem Korn lagernden Farbstoffs mit 
Methanol wurde das Korn einige Zeit mit stark ver- 
dünnter Salzsäure digeriert und nach dem Trocknen 
unter dem Mikroskop betrachtet. Der Farbstoff drang 
in die Risse ein und wurde durch die Säure zum Um- 
schlag von rot nach gelb-braun gebracht. Bild 10 zeigt 
ein so behandeltes Quarzkorn mit einigen Spaltrissen. 

Hinweise auf die Bildung von Tridymit und Cristo- 
balit liefern auch die Versuche mit dem Mikroskop- 
Heiztisch. Es zeigten sich bei der Untersuchung des 
Verhaltens idiomorpher Quarzkristalle in Natrium- 
metasilicat- und Natriumdisilicatschmelzen beim Ab- 
kühlen bevorzugt bei Temperaturen zwischen 180 und 
270 °C Sprünge im Quarz, die meist zu einer Korn- 
trennung führten. Dieser Temperaturbereich ist aber 
typisch für die Hoch/Tief-Umwandlung von Cristobalit 
und Tridymit. Auch dieser Befund weist also auf die 

Bild 10. Primärer Riß in einem Quarzkorn, angefärbt mit 
Dibrom-o-kresolsulfonphthalein (Bromkresolpurpur). 

zerbrechende Wirkung der neugebildeten Si0 2-Phasen 
hin, wobei die starke Zunahme der Ausdehnungs- 
koeffizienten bei der displaziven Umwandlung der aus- 
lösende Faktor ist. 

Während diese Überlegungen vor allem die Zer- 
brechungserscheinungen in der Schmelze interpretieren, 
kommt als zweiter Faktor die bereits oben erwähnten 
mechanischen Spannungen zwischen Kristall und 
Schmelze während der Erstarrung durch Ausbildung 
einer glasigen Reaktionsschicht von etwa 100 bis 
200 tm Dicke hinzu (WEYL [1], SELSING [2], BOGARDUS 
und RoY [3]). 

Somit kann die Korntrennung im wesentlichen auf 
diese beiden ineinandergreifenden Vorgänge zurück- 
geführt werden: 

1. Ausbildung mechanischer Spannungen zwischen 
Quarz und den Phasenneubildungen Tridymit und 
Cristobalit, die durch ihre Volumeneffekte zur Sprengung 
führen. 

2. Ausbildung von Spannungen zwischen Quarz 
und der Reaktionsschicht, hervorgerufen durch unter- 
schiedliche mechanische Eigenschaften an der Grenz- 
fläche bei der Abkühlung. 

Herrn Prof. Dr. K. R. 1V_EHNERT sei für sein Interesse 
und seine fördernde Kritik an diesem Thema gedankt. Die 
Wintershall AG, Werk Neuhof-Ellers, stellte freundlicher-
weise idiomorphe Quarzeinkriställchen zur Verfügung. 
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