
DK 666.113.2:546.46:546.41/.431:536.425:541.253: 536.413.2 
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Der Einfluß des schrittweisen Ersatzes von einem der vier 
Erdalkalioxide durch ein anderes auf das Molvolumen Vi, die 
Molrefraktion R^i, den mittleren thermischen Längenausdeh­
nungskoeffizienten α und die Transformationstemperatur Tg im 

Glassystem RO - AI2O3 - Si02 wurde untersucht. Die Wirkung 
des Mischerdalkalieffektes auf das Verhalten der Vi-, Ryi- und 
α-Werte ist linear und additiv, dagegen die auf Tg nichthnear, wie 
bereits in den GaO/MgO-Mischerdalkaligläsern beobachtet wurde. 

The mixed alkalme earth effect m the glass system RO - AI2O3 - SiOj 

The effects of stepwise replacement of one of the four alkahne 
earth oxides by another on the molar volume Vi, molar refraction 
Ryi, average thermal expansion coefficient α and transformation 
temperature Tg were determined for glasses in the system 

RO - AI2O3 - Si02. The action of the mixed alkaline earth effect 
on Vi, i?M and α is linear and additive, on Tg, however, non-linear 
as previously observed in CaO/MgO glasses. 

Effet alcaUnoterreux mixte dans les verres du Systeme RO — AI2O3 — S I 0 2 

On etudie l'influence du remplacement progressif de Tun des 
quatre oxydes alcaUnoterreux par un autre, sur le volume molaire 
Vi, la refraction molaire Ryi, le coefficient de dilatation thermique 
hneaire moyen α et la temperature de transition vitreuse Γ„ dans 

ces verres. L'influence de l'effet alcaUnoterreux mixte sur le 
comportement des valeurs Vi, R^ et α est Uneaire et additive, mais 
non Uneaire sur le comportement des valeurs Tg comment on a 
observe dans les verres alcaUnoterreux mixtes CaO/MgO. 

1. Einleitung 

In einer früheren Arbeit [1] wurde beobachtet, 
daß beim schrittweisen Ersatz von CaO durch MgO 
die Transformationstemperatur (Tg) von Gläsern im 
System R O - AI2O3 - Si02 nichtlinear, dagegen das 
Molvolumen (Vi) und der mittlere Längenausdeh­
nungskoeffizient (α) hnear und additiv beeinflußt 
wurden. Die vorhegende Arbeit behandelt den 
Mischerdalkaheffekt im Verhalten der physikalischen 
Eigenschaften von Gläsern, in denen ein Erdalka­
lioxid durch eins der vier anderen, d. h. MgO, CaO, 
SrO und BaO, schrittweise ersetzt wurde. 

2. Probenherstellung und Yersuchsdurchführung 

Als Ausgangsmaterialien wurden chemisch reine 
Substanzen an MgO, Mg(OH)2, CaCOs, SrCOs, 
Sr(N03)2, Ba(N03)2, α-Αΐ2θ3 und A l ( O H ) 3 sowie 
hochreine Quarzrohstoffe - wie sie für optische 
Gläser eingesetzt werden — verwendet. Beim 
Ba(N03)2 enthaltenden Gemenge wurden MgO, 
CaC03 , Sr(N03)2 und α-Αΐ2θ3 als Rohstoffträger für 
die entsprechenden Oxide verwendet. 100 bis 200 g 
Glasgemenge wurden in Pt/Rh-Tiegeln in einem 
Elektroofen bei Temperaturen zwischen 1450 und 
1580 °C 10 bis 36 h lang erschmolzen. Die durch zwei-
bis dreimahges Rühren homogenisierte und anschlie­

ßend in 5 bis 30 h fertiggeschmolzenen Schmelzen 
wurden auf eine Graphitplatte gegossen. Nach einer 
Temperung von 30 min bei einer Temperatur von 20 
bis 30 Κ oberhalb Tg wurden die Proben innerhalb 
von etwa 20 h auf Raumtempera tur abgekühlt , die 
Glasscheiben anschließend in entsprechende Formen 
geschnitten und maschineh bearbeitet . 

Die Dichte der Gläser wurde nach dem Auftrieb­
verfahren in frisch desthhertem Wasser bei Raum­
temperatur bestimmt; bei diesen Best immungen 
betrug das Gewicht der ausreichend entspannten 
Glasproben etwa 10 bis 15 g. Aus der Dichte wurde 
das Molvolumen Vi berechnet, das gerade 1 mol 
Sauerstoffionen enthielt. 

Die Brechzahlen wurden für die gelbe He­
liumlinie, Wehenlänge 587,76 nm, mit dem Spektro­
meter gemessen und mit den gemessenen Wer ten die 
Molrefraktion R^i nach folgender Gleichung berech­
net: 

_n'd- 1 Μ 
RM -

ρ 

Hierin bedeuten Μ das mittlere Molgewicht und ρ die 
Dichte. Ryi stellt das Produkt des Molvolumens mit 
dem den optischen Raumerfüllungsgrad bedeutenden 
Glied {n^ - \)l{r? + 2) dar [2]. 



Tabelle 1. Zusammensetzung und Vi-, R^i-, a- und Tg-Werte der untersuchten Gläser 

Zusammensetzung Äquivalentmolenbruch Vi in Ryi') in α in Tg in 
(Stoffmengengehalt in %) ^ R ' / R ' von R ' O im cm^/mol cm^/mol 10-6 Y^-i °C 

R"0/R'0-Gemisch 
R'O R ' O AI2O3 Si02 

MgO CaO JCa/Mg 

40 0 10 50 0,0 12,16 6,87 5,5 785 
35 5 10 50 0,125 12,30 - 5,8 775 
30 10 10 50 0,25 12,42 7,06 6,25 770 
20 20 10 50 0,5 12,61 7,22 6,7 760 
10 30 10 50 0,75 12,85 7,44 7,3 770 
5 35 10 50 0,875 13,02 - 7,65 785 
0 40 10 50 1,0 13,12 7,62 7,9 795 

MgO SrO JSr/Mg 

40 0 10 50 0,0 12,10 6,87 5,5 785 
35 5 10 50 0,125 12,39 - 5,8 780 
30 10 10 50 0,25 12,75 7,28 6,35 775 
20 20 10 50 0,5 13,06 7,55 7,5 770 
10 30 10 50 0,75 13,59 7,91 7,95 780 
5 35 10 50 0,875 13,80 - 8,4 790 
0 40 10 50 1,0 13,91 8,21 8,7 795 

GaO SrO JSr/Ca 

40 0 10 50 0,0 13,10 7,62 7,9 795 
35 5 10 50 0,125 13,17 - 8,1 790 
30 10 10 50 0,25 13,29 7,78 8,2 785 
20 20 10 50 0,5 13,53 7,94 8,3 780 
10 30 10 50 0,75 13,70 8,05 8,55 780 
5 35 10 50 0,875 13,81 - 8,65 785 
0 40 10 50 1,0 13,91 8,21 8,7 795 

MgO BaO 

40 0 10 50 0 , 0 12,16 6,87 5,5 785 
35 5 10 50 0,125 12,52 - 6,15 780 
30 10 10 50 0,25 12,87 7,50 6,55 775 
20 20 10 50 0,5 13,58 8,13 7,6 765 
10 30 10 50 0,75 14,30 8,64 8,6 770 
5 35 10 50 0,875 14,66 - 9,1 775 
0 40 10 50 1,0 15,02 9,26 9,6 780 

CaO BaO >'Ba/Ca 

40 0 10 50 0,0 13,10 7,63 7,9 795 
35 5 10 50 0,125 13,36 - 8,15 790 
30 10 10 50 0,25 13,54 8,06 8,35 780 
20 20 10 50 0,5 14,07 8,54 8,75 775 
10 30 10 50 0,75 14,53 8,84 9,2 775 
5 35 10 50 0,875 14,79 - 9,4 780 
0 40 10 50 1,0 15,02 8,70 9,6 780 

SrO BaO >'Ba/Sr 

40 0 10 50 0,0 13,9 8,29 8,7 795 
35 5 10 50 0,125 14,05 - 8,8 790 
30 10 10 50 0,25 14,19 8,52 8,95 785 
20 20 10 50 0,5 14,46 8,81 9,15 775 
10 30 10 50 0,75 14,76 9,04 9,4 780 
5 35 10 50 0,875 14,87 - 9,5 780 
0 40 10 50 1,0 15,02 9,26 9,6 780 

)̂ Mit berechnete Werte. 

Der mittlere thermische Längenausdehnungs­
koeffizient α wurde nach der DIN 52 328 [3] und die 
Transformationstemperatur Tg nach dem in der DIN 

52 324 [4] festgelegten Ausdehnungsverfahren Α 
bestimmt. Die Details der Bestimmung von α und Tg 
wurden schon in der früheren Arbeit [1] beschrieben. 



3. Ergebnisse und Diskussion 

Bild 1 zeigt ein Beispiel der untersuchten 
Mischerdalkahgläser in einer pseudoternären Dar­
stellung des Systems R O - AI2O3 - Si02, in dem 
R O ein Gemisch aus CaO und BaO bedeutet. Die 
chemische Zusammensetzung und die Werte für Vi, 
Ryi, α und Tg eines Tehs der untersuchten Gläser sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die CaO-MgO-
Mischerdalkahgläser lassen einige Unterschiede zwi­
schen den in dieser und den in der früheren Arbeh 
gemessenen Werten erkennen; die Ursache dafür 
dürfte in den Herstellungsbedingungen liegen. An 
Stelle des schrittweise veränderten Mischungsverhält­
nisses R ' O / R O , z . B . CaO/MgO, SrO/MgO, 
SrO/CaO, BaO/MgO, BaO/CaO und BaO/SrO, ist 
der Äquivalentmolenbruch für R ' O , z. Β. CaO, SrO 
und BaO, angegeben. Es bedeuten z. B . : 

X R ' V R ' = Z R ' / ( X R ' + Y R " ) , 

> ^ R " / R ' = YR"'{XR' + ^ R " ) und 
• ^ R ' V R ' + yR"/R' = 1? 

wobei X R ' die Stoffmengengehalte (in %) von R ' O 
und Y R - dieselben von R " 0 sind. 

Die Bhder 2a bis f zeigen die Verläufe von Vi, 
R^, α und Tg in Abhängigkeit von den Mischungs­
verhältnissen, wobei der Stoffmengengehalt von RO 
mit 40 und von AI2O3 mit 10 % vorgegeben wurde. 
Aus diesen Bhdern geht das lineare und additive 
Verhalten von Vi, R^ und α sowie die Nichtlinearität 
der r„-Kurven deuthch hervor. 

In Tabelle 2 sind die chemischen Zusammenset­
zungen und die gemessenen Werte der Gläser, deren 
Si02-Stoffmengengehalt zwischen 60 und 40 % hegt, 
zusammengestellt . Bild 3 zeigt den Verlauf der 
Tg-Kurven in Abhängigkeit vom Si02- bzw. R O - G e -
halt bei konstantem Al203-Gehalt. Man erkennt , daß 
sich mit zunehmendem Si02-Gehalt die nichthneare 
Form der Tg-Kurven immer mehr einer Geraden 
nähert . Bei anderen Kombinationen von Mischerdal­
kalioxiden wird die gleiche Tendenz beobachtet . 

10 20 30 40 
Stof fmengengehal t in % 

Bild 1. Zusammensetzung der untersuchten BaO/CaO-Mischerd-
alkaligläser. 
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Bilder 2a bis f. Vi-, R^i-, a- und Tg-Kurven der untersuchten Mischerdalkaligläser. Zusammensetzung des Grundglases (Stoffmengengehalt 
in %) : 40 RO, I O A I 2 O 3 und 50 SiOz- RO bedeutet in: a) CaO/MgO, b) SrO/MgO, c) SrO/CaO, d) BaO/MgO, e) BaO/CaO, 

f) BaO/SrO. 



Tabehe 2. Zusammensetzung und Vj-, Ry^-, a- und Tg-Werte der untersuchten Gläser 

Zusammensetzung Äquivalentmolenbruch Vi in 7?M') in α in Tg in 
(Stoffmengengehalt in %) > ' R ' 7 R ' von R ' O im cm^/mol cm^/mol 10-6 K-i °C 

R"0/RO-Gemisch 
R O R ' O AI2O3 Si02 

CaO BaO Y ß A / C A 

30 0 10 60 0,0 13,01 7,86 6,4 790 
26,25 3,75 10 60 0,125 13,17 - 6,6 790 
22,5 7,5 10 60 0,25 13,36 8,20 6,8 785 
15 15 10 60 0,5 13,68 8,38 7,25 780 
7,5 22,5 10 60 0,75 14,02 8,67 7,45 775 
3,75 26,25 10 60 0,875 14,15 - 7,7 770 
0 30 10 60 1,0 14,32 8,89 7,9 765 

35 0 10 55 0,0 13,06 7,64 7,2 795 
30,63 4,37 10 55 0,125 13,25 - 7,4 785 
26,25 8,75 10 55 0,25 13,49 7,96 7,6 780 
17,5 17,5 10 55 0,5 13,90 8,38 8,05 770 
8,75 26,25 10 55 0,75 14,33 8,72 8,5 770 
0 35 10 55 1,0 14,70 9,12 8,75 775 

45 0 10 45 0,0 13,13 7,50 8,25 805 
39,38 5,62 10 45 0,125 13,44 - 8,5 790 
33,75 11,25 10 45 0,25 13,75 8,00 8,72 785 
22,5 22,5 10 45 0,5 14,35 8,48 9,15 780 
11,25 33,75 10 45 0,75 14,89 8,97 9,7 780 
5,62 39,38 10 45 0,875 15,19 - 9,85 785 
0 45 10 45 1,0 15,48 9,47 10,1 795 

50 0 10 40 0,0 13,18 7,39 8,7 810 
43,75 6,25 10 40 0,125 13,55 - 9,0 800 
37,5 12,5 10 40 0,25 13,87 8,00 9,25 795 
25 25 10 40 0,5 14,73 8,59 9,51 785 
12,5 37,5 10 40 0,75 15,26 9,02 10,15 785 
6,25 43,75 10 40 0,875 15,57 - 10,35 785 
0 50 10 40 1,0 15,91 9,56 10,6 805 

)̂ Mit rid berechnete Werte. 
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Bild. 3. Abhängigkeh der 
Tg-Kurvenform vom Si02-Gehalt 
in den BaO/CaO-Mischerdalka-
hgläsern; Si02-Stoffmengenge-
hah: Kurve 1 = 6 0 % , Kurve 
2 = 55 %, Kurve 3 = 50 %, Kur­
ve 4 = 45 %, Kurve 5 = 40 %. 

In einem definierten Zusammensetzungsbereich 
der BaO- und CaO-hahigen Gläser, m h Stoffmen­
gengehalten (in %) von 55 bis 65 Si02, 10 AI2O3, 35 
bis 25 R O und einem Äquivalentmolenbruch 

>'Ba/Ca = t)is 0,75, ZERFALLEN die Probescheiben 
während des Abkühlens oft plötzhch in kleine, 
ungefährhche Tehchen wie bei einer Beschädigung 
von Einscheibensicherheitsglas. U m diese Gefahr zu 
vermeiden, ist eine Verlängerung der Schmelzdauer 
nach dem letzten Umrühren der Schmelze zweckmä­
ßig. 

Die Abweichung der Tg-Kurven von der Gera­
den, die die Verbindungslinie der y = 0,0 und>^ = 1,0 
entsprechenden Punkte ist, hängt nicht nur vom 
RO-Gehal t ab, sondern auch von der Wahl der zu 
mischenden zwei Erdalkalioxide, d. h. von R O und 
R ' O . Je größer die Differenz der Atomgewichte von 
R' und R " ist, desto ausgeprägter ist der Mischerd­
alkaheffekt. Er stimmt mit dem Mischalkaheffekt [5] 
überein. 

Eine weitere Arbeit über den Einfluß der ein­
zelnen Erdalkahoxide auf die physikahschen Eigen­
schaften ist in Vorbereitung. 

Die für Raumtemperatur berechneten lonenra­
dien der Alkali- bzw. Erdalkalimetahe geben keinen 
Anhaltspunkt zur Erklärung des Mischalkali- bzw. 
Mischerdalkaheffektes auf die physikalischen Eigen­
schaften, die bei Temperaturen in der Größenord-



nung von Tg gemessen werden. Die Ermittlung von 
Alkali- bzw. Erdalkaliionenradien im Bereich der 
Transformationstemperatur ist daher wünschens­
wert. 

4. Zusammenfassung 

Beim schrittweisen Ersatz von einem der vier 
Erdalkalioxide durch ein anderes, d. h. MgO, CaO, 
SrO und BaO, ist das Verhalten von Vi, Ryi und α in 
Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis linear und 

additiv, nicht dagegen das von Tg. Die Abweichung 
der dem molaren Mischungsverhältnis entsprechen­
den nichtlinearen Tg-Kurven von der Geraden hängt 
nicht nur vom RO-Gehal t , sondern auch von der 
Wahl der zu mischenden zwei Erdalkahoxide ab. 

Die Messung der n^-Werte wurde freundlicherweise von der 
AG HOYA GLASS durchgeführt. Der Autor dankt dafür 
herzlich. 
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