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thermischen Vorgeschichte. Kiithlt man von verschiede-
nen Temperaturen der Gleichgewichtskurve sehr rasch
ab, so erhilt man beispielsweise die in Bild 30 einge-
zeichneten Kurven mit dem bereits beschriebenen
verschiedenen Ausdehnungsverhalten. Die stirker ge-
zeichneten Geraden geben den Volumenverlauf der
1100°- bis 1500°-Proben und die dinn gezeichneten
Geraden niherungsweise den Volumenverlauf der
1600°- bis 2000°-Proben fiir den Abschreckvorgang an.
Die Tieftemperaturminima erscheinen als Spiegelbilder
zum Hochtemperaturmini-
// mum. Zu dieser Darstel-
P lungsweise ist folgendes zu
b bemerken. Die Geraden sind

/
/- nicht Uber ihren gesamten
LA
A/
/

Temperaturverlauf durch
)74

Messung erhalten worden,
sondern von etwa 400 bis
500 °C an temperaturauf-
wirts durch Extrapolation
nach dem Schema des Bil-
des 31, da die Aufheizge-
schwindigkeit wihrend der
Messung um 4 bis 5 Gro-
Benordnungen langsamer er-
folgte (3 grd/min) als
der Abschreckvor-
gang, der in Bruchtei-
len von Sekundenvon
den Behandlungstem-
peraturen ausauf Zim-
mertemperatur statt-

7[oC]——

Bild 31. Extrapolationsver-

fahren fir die Korrektur

der Dichtewerte und fiir
den Abschreckvorgang.

—T S - N
~~< fand. Die nach diesem
| Extrapolationsverfah-
1000 1200 W00 1600 7800 zoop TSR ermittelten line-
T[0C]——»— aren Ausdehnungsko-

effizienten sind in
Bild 32 in Abhingig-
keit von der Behand-
lungstemperatur dat-

Bild 32. Mittlerer linearer thermi-

scher Ausdehnungskoeffizient von

Kieselglas als Funktion der Wir-
mevorbehandlungstemperatur.
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Dichtemessungen im Temperaturbereich von 1000 bis
2000 °C.
Auf zwei Punkte sei zusammenfassend an dieser
Stelle hingewiesen: Vom Dichtemaximum bei 1550 °C
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Bilder 33a, b, ¢ und d. Thermische Ausdehnung von 1000°- und 1100°-Kieselglasproben.
Die Zahlen 1 bis 4 beziehen sich auf die Anzahl der Aufheizkurven nach dem Abschrecken der Proben.

gestellt. Nach diesen Werten erfolgte auch die in
Abschnitt 8.1., Bild 25, vorgenommene Korrektur der

aus nehmen die thermische Ausdehnung und die Dichte
mit steigender und fallender Wirmevorbehandlungs-
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temperatur ab, was durchaus der GRUNEISENschen Regel
entspricht. Anders verhilt es sich mit dem Tieftempe-
raturminimum: Es wandert von der 1000°- bis zur
1720°-Probe (und vermutlich auch bis zu einer 2000°-
Probe, was aber nicht gemessen wurde) linear von tiefen
zu hoheren Temperaturen. Es verhilt sich also nicht
proportional zur Dichte und zur thermischen Aus-
dehnung, sondern proportional zur Behandlungstem-
peratur. Die Lage der Tieftemperaturminima scheint
also den Strukturzustand unabhingig von Dichte und
thermischer Ausdehnung zu charakterisieren. Das geht
aus dem folgenden noch deutlicher hervor.

8.3. Volumenrelaxationen

Die bisherige Beschreibung des thermischen Aus-
dehnungsverhaltens galt dem groflen Zusammenhang
tber den gesamten untersuchten Temperaturbereich.
Im Verlauf der einzelnen Messungen machten sich einige
Anomalien bemerkbar, auf die im folgenden niher ein-
gegangen werden soll. Hierzu sei auf die Bilderserie
33a bis 35¢ hingewiesen, aus der zunichst Bild 33 ¢ als
Beispiel herausgegriffen sei und die thermische Aus-
dehnung der 1100°-Probe a zeigt?¥). Kurve 1 gibt den
ersten MeBversuch in diesem Temperaturbereich wieder,
der bei 250 °C abgebrochen werden mufite, weil sich die
Interferenzstreifen in Richtung und im Abstand dnder-
ten. Zunichst war zu vermuten, dal} ein Fremdsubstanz-
teilchen zwischen Probenfiillichen und Kieselglasplatte
diesen Effekt verursachte. Der nichste Versuch (Kurve?2)
schlug ebenso fehl. Die Vermutung, daB} Cristobalit-
reste von der thermischen Vorbehandlung her an den
Probenfufichen haften kénnten, die bei der Umwandlung
teilweise abplatzen, traf ebenfalls nicht zu. Kurve 3
wurde nach nochmaligem Abschleifen und Polieren der
Probenfifichen erhalten. Diesmal erfolgte die Schrump-
fung gleichmiBig und lieB sich messend verfolgen. Bei
260 °C wurde die Temperatur 20, bei 320 °C 15 min
konstant gehalten. Wihrend der Temperatursteigerung
schrumpfte die Probe ebenfalls. Es handelt sich also
tatsichlich um eine echte Schrumpfung der Probe, die
bei den vorhergegangenen Versuchen wegen der Grofe
und Heftigkeit des Effektes zeitlich ungleichmiBig in den
drei Fulichen erfolgte. Eine sehr geringe Ungleich-
miBigkeit macht sich bei der empfindlichen Interferenz-
methode sofort bemerkbar. Neben diesem Schrump-
fungseffekt ist im Bereich von 500 bis 600 °C ebenfalls
eine Anomalie festzustellen, die zwar wesentlich geringer,
aber noch deutlich meBbar ist. Eine weitere Schrump-
fung erfolgt bei 1000°C?). Kurve 4 zeigt keine Anomalie
mehr, die Schrumpfungseffekte sind offenbar ausge-
heizt. In diesem Zusammenhang ist eine Bemerkung von
H. M. RanpatL [88] interessant, da dem Verfasser auller
dieser keinerlei Anhalt in der Literatur fiir eine dhnliche
Anomalie bei Temperaturen unterhalb 600 °C bekannt
geworden ist. H. M. RANDALL heizte seine Kieselglas-
proben stets im Vakuum bei 700 °C vor der Messung
aus, da er unter 700 °C ,,Stérungen‘* erhielt, die er auf
,,Luftpolster* (adsorbierte Luftschicht) zuriickfiihrte.

24) Es wurde — wenn nicht ausdriicklich erwihnt — nur
aufheizend gemessen, beginnend bei — 180 bzw. 0°C.
Zwischen den einzelnen MeBkurven wurde wihrend des
Abkiithlens im Ofen nicht gemessen. Alle Ausdehnungs-
kurven sind auf 0 °C bezogen.

25) Die in den Bildern 33c bis 35c eingezeichneten
Strecken bei 1000 °C entsprechen — wenn nicht anders er-
wihnt — einer Stunde Beobachtungszeit bei konstant
gehaltener Temperatur.

Tatsichlich lassen sich die Schrumpfungseffekte, die
echte Schrumpfungen des Kieselglases sind, bei etwa
600 bis 800 °C, u. U. sogat bei 400 °C, ausheizen, wie
aus dem folgenden noch hervorgehen wird.

Die Bildreihe 34a bis d zeigt MeBergebnisse, bei
denen anomale Schrumpfungseffekte nur bei 200 bis
300 °C festgestellt wurden. Hierbei handelt es sich um
1300°- und 1400°-Proben. Generell ist hierzu—dgl. zur
Bildreihe 33a bis 33d — zu sagen, dall die Schrump-
fungserscheinungen eine gewisse statistische Schwan-
kungsbreite sowohl beziglich der Temperaturlage als
auch beziiglich der GroBe und — wie spiter gezeigt
wird — der Zeitabhingigkeit der Schrumpfung auf-
weisen und keine solch strenge GesetzmiBigkeit wie
beispielsweise im Fall des Tieftemperaturminimums
zeigen. In Bild 34a (1300°-Probe) mufBite die Messung
fiir Kurve 1 aus dem gleichenGrund wie fiir die Kurven 1
und 2 in Bild 33 c abgebrochen werden. Die Probe wurde
bei 300 und 400 °C etwa 1 Stunde lang belassen, bevor
Kurve 2 und danach Kurve 3 erhalten wurden. Leider
kann nur qualitativ gesagt werden, dal die Schrumpfung
bei 280 °C relativ grofl gewesen war und plotzlich er-
folgte. Bei 1000 °C ist in beiden Fillen eine Dehnung
festzustellen, die sich auf eine Stunde Temperatur-
konstanz bezieht. Kurve 2 zeigt im Bereich von 750 bis
950 °C eine Schrumpfung wie im iibrigen alle folgenden
Erstaufheizkurven nach dem Abschrecken, die nicht
immer bei konstanter Temperatur verfolgt wurde.
Kurve 3 in Bild 34a 146t eine betrichtliche Abnahme in
der gesamten Ausdehnung erkennen, was auf die ein-
stiindige thermische Behandlung bei 1000 °C (Kurve 2)
zuriickzufiithren ist, bei der die Probe gemil der Gleich-
gewichtskurve (Bild 30) von 1300°C in Richtung
1000 °C ihre Eigenschaftswerte verindert. In Bild 34b
sind die Erstaufheizkurven von vier verschiedenen, bei
1300 °C eine Stunde lang getemperten Proben zu-
sammengestellt, von denen die Proben b, ¢ und d in
Wasser, e in Luft abgeschreckt wurden. Es sind dies
Kurven mit besonders kleinem Schrumpfungseffekt;
Kurve e (an Luft abgeschreckte Probe) zeigt sogar
tberhaupt keinen Effekt, sondern einen monotonen
Verlauf in diesem Bereich, was die Tatsache erkliren
konnte, dall solche Schrumpfungsanomalien am Kiesel-
glas bisher noch nicht gefunden worden sind (auller von
H. M. RanpALL, s. 0.). Offenbar muf} auch der Bereich
um 250 °C beim Abkihlen sehr rasch durchfahren
werden, um die Effekte zu erhalten. Bei zwei von den in
Bild 34b (1300°-Probe) enthaltenen Kurven ist das
Verhalten der Proben bei 1000 °C im Vergleich zu den
tbrigen Proben anders: Zuerst ist eine Schrumpfung,
dann eine Dehnung zu beobachten. Bild 34 ¢ zeigt eine
1300°-Probe (g) mit besonders starken Schrumpfungen
(Kurve 1), die sich messend verfolgen lieBen20). Die
erste Kurve findet in der zweiten Kurve gewissermallen
ihre Fortsetzung. Die Kurve 2 verliuft bis 800 °C glatt
und hat einen hoheren gemittelten differentiellen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten als Kurve 1, offen-
sichtlich wegen der erfolgten Schrumpfungen in
Kurve 1. Erst bei 820 °C werden die in Kurve 1 abge-
brochenen Schrumpfungen (bei 780 °C) fortgesetzt. Bei
1000 °C hat man erst eine Schrumpfung, dann eine

26) Allerdings erfolgte auch hier, dhnlich wie in Bild 33¢
und 34a, die Schrumpfung nicht ganz gleichmiBig, doch war
die Drehung der Interferenzstreifen und ihre Abstands-

anderung nicht so grof, als daBl die Messung hitte unter-
brochen werden miissen.
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600 ‘ Dehnung. In Kurve 3 sind dann auch die Schrumpfungs-
| )H effekte bei gleichzeitiger Verkleinerung des mittleren
520 . thermischen Ausdehnungskoeffizienten ausgeheizt. Hiet-
./0’ ! aus und aus Bild 34a ist zu sehen, da} die Volumen-
Vi kontraktionen bei 200 bis 300 °C eine Vergrofierung, die
Wl | S—— *”‘7’-— o Volumeninderungen bei 1000 °C eine Verringerung der
! ./ / w mittleren thermischen Ausdehnung verursachen. In
360 F——— + ra — Bild 34d liegt die thermische Ausdehnung einer 1400°-
2/ / Probe mit sehr ausgeprigter Volumenkontraktion vor.
EISZ egl | / / | AuBer dem grofer gewordenen Ausdehnungskoeffi-
S _;/ zienten nach den Schrumpfungen in Kurve 1 bei 250 °C
J A w und der wieder geringer gewordenen Ausdehnung in
00— T I Kurve 2 ist hierzu nichts Neues zu bemerken.
7 ‘ Die Bilderserie 352 bis c, die an 1530°-, 1640°- und
70 [— ? ‘ N o 1720°-Proben erhalten wurde, zeigt weder eine Kontrak-
\ ‘ tion bei 200 bis 300 °C noch eine Anomalie bei 500 bis
40 1 ﬁt - 600 °C, sondern nur die Schrumpfung zwischen 750 und
o B 1 1 ‘ 950 °C, die bei konstanter Temperatur nicht niher ver-
~4p | \ ‘ | folgt wurde, und die zeitliche Dehnung bei 1000 °C. Die
-200 0 200 400 600 600 7000 7200 Systematik des sich édndernden Ausdehnungskoeffi-
a) — T Oy zienten in den jeweils ersten und folgenden Kurven wird
fortgesetzt, die mit der 1530°-Probe ein Maximum durch-
520 liuft, um dann wieder abzunehmen. Die zweiten Auf-
t heizkurven zeigen bei allen drei Proben jeweils geringere
- o~ thermische Ausdehnung als die ersten Kurven und fast
ys keine Schrumpfung mehr zwischen 750 und 950 °C.
”
o ,,'/ Um aus den zahlreichen gemessenen, z. T. sich
x/’: / scheinbar widersprechenden Erscheinungen gesetz-
'/' miBige Zusammenhinge zu finden, ist die Klirung der
260 - Frage nach dem Zusammenhang zwischen den Volumen-
glE / kontraktionen und dem Verhalten des Tieftemperatur-
R minimums von besonderem Interesse, da nach Ab-
o P e b 13600 Probe) schnitt 8.2. ein gewisser Zusammenhang zwischen der
/° : [[1 ggggg%g ln feasser Lage des Minimums und des Strukturzustandes gefolgert
720 i a ¢ 1300° Probe—an Luft ab- werden kann. In einer fritheren Mitteilung [94] ist
/" geschreckt hieriiber zusammenfassend folgendes festgestellt worden.
Ve Die bei 250 °C stattfindenden Volumenschrumpfungen
. / (in diesem Fall einer 1300°-Probe) verursachen eine
0 v Verschicbung des Tieftemperaturminimums in  der-
-40 selben Richtung wie eine steigende Wirmevorbehand-
~ail 4 200 400 600 80D 7000 7200  Jungstemperatur, also zu hoheren Temperaturen hin.
b) —
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Bilder 34a, b, c und d. Thermische Ausdehnung von 1300°- und 1400°-Kieselglasproben.
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Die VolumenvergroBerung bei 1000 °C, die eine Ver-
schiebung zu tieferen Temperaturen verursachen mifite
(sieche Bilder 28 und 30), hat demgegeniiber einen
wesentlich geringeren Einflu. Durch erneute Wirme-
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notwendige Zeit nach der Grofie der bei 250 °C stattge-
fundenen Schrumpfungen. Damit ist das reversible Ver-
haltenund dieeindeutige Zuordnung des thermischen Aus-
dehnungsverhaltens des Kieselglases als Funktion der
Wirmevorgeschichte auch in diesem Temperaturbereich
und nach den Schrumpfungseffekten nachgewiesen;
dgl. das reversible Verhalten des spezifischen Volumens
bei hohen Temperaturen (Abschnitt 8.1.). Damit ist
weiterhin gezeigt, daBl die Volumenkurve zwischen
1000 und 1700 °C tatsichlich eine Art (metastabile)
Gleichgewichtskurve ist und nichts mit moglichen
kristallinen Anteilen zu tun hat. Auf das reversible Ver-
halten deuten tibrigens bereits auch die oben beschriebe-
nen Anderungen des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten nach den Volumendehnungen bei 1000 °C der
1300°- bis 1700°-Proben.

8.4. Zeitabhingigkeit der Volumenrelaxationen

Diejenigen Volumeninderungen, die sich bei kon-
stanter Temperatur messend verfolgen lieBen, sind in
der Abbildungsserie 36a bis 39b als Funktion der Zeit
dargestellt. In ihr sind aufler der Probenbezeichnung die
konstanten Temperaturen, bei denen die Volumeninde-
rungen vor sich gegangen sind, verzeichnet. Die Ande-
rungen bei 1000 °C unterscheiden sich durch die Be-
zeichnung 1. und 2. Aufheizung, womit die isotherme
Volumeninderung nach der ersten bzw. zweiten Aufhei-
zung auf 1000 °C gemeint ist.

Zunichst sei auf die Volumeninderungen bei
1000 °C eingegangen. Bis auf einige Ausnahmen sind
die Anderungen bei 1000 °C isotherme Volumendehnun-
gen, die die Proben in Richtung auf den metastabilen
Gleichgewichtszustand auszufihren bestrebt sind. In
Ubereinstimmung damit zeigt die 1530°-Probe (Bild39a)

520 T
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o
S
200 - ‘ |
1720 °-Probe
i e e e
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W 2 1 -

N T T T

I |

40
200 0 200 400 600 800 1000
TR

1200
C

Bilder 35a, b und c. Thermische Ausdehnung von 1530°- bis 1720°-Kieselglasproben.

behandlung bei 1300 °C kann die urspriingliche Lage
und Tiefe des Minimums wiederhergestellt werden,
jedoch vollstindig reversibel erst nach der 5-fachen,
gegebenenfalls noch lingeren Temperzeit als beim ersten
Versuch mit der gleichen Probe. Offenbar richtet sich die
zur Wiederherstellung des metastabilen Gleichgewichtes

die stirkste Dehnung innerhalb der ersten Stunde, weil
sie von allen Proben am weitesten vom metastabilen
Gleichgewichtswert bei 1000 °C entfernt ist. Sowohl mit
steigender als auch mit fallender Wirmevorbehandlungs-
temperatur nehmen die isothermen Dehnungen bei
1000 °C ab (1300°-, 1640° und 1720°-Probe). Hierbei

61%*
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Bilder 36a und b. Isotherme Volumenkontraktionen von

1000°- und 1100°-Kieselglasproben.

tastabilen Gleichgewichtszustand zuliBt. Es handelt sich
hierbei also um gegenliufige Strukturinderungen,
deren Kinetik bei 1000 °C fiir 1300°-Proben (und fiir
1720°-Proben) bei nicht zu langen MeBzeiten verfolgt
werden kann, also besonders gut beobachtbar ist. Die
Kinetik der bei 1000 °C stattfindenden Volumeninde-
rungen hingt also von folgenden Einfliissen ab:

2 |

0
\o_786°C A

-2 1:\\ P |
Sl | e
3= 13 -
~ N HB({”C P

‘6 ‘. ] ,l gy
\1000°C /,/O
~-o. _./'/T
-10
0 20 40 60 80 700 720
_—  Mi—
i v — |
TAufheizung 1. Aufheizung
—y | 0
e <le
© -8 © -
S R 250°C
72 198°C -4 ‘\T‘
-16 -6
0 70 20 30 40 0 10 20 30 40
min——»— min ——
76
T
72 3.Aufheizung v o/ i
8 ,/
iy 1000°C
s 4
©
S
0 o~ /
o gi =
-4
5 >
-8
0 20 40 60 80 700 120

min—————p—

ist interessant, daBl die 2. Aufheizung
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a) von der konstanten Versuchstemperatur selbst, im
votliegenden Fall 1000 °C, und

b) vom Probenzustand, d. h. wie weit det Probenzu-
stand vom metastabilen Gleichgewichtszustand ent-
fernt ist.

c) Detr Probenzustand selbst hingt von der gesamten
Wirmevorgeschichte ab, die sich aus der Wirme-
vorbehandlungstemperatur (bis zur zeitlichen Ein-
stellung des metastabilen Gleichgewichtszustandes)
oberhalb und aus den konfigurativen Volumeninde-
rungen wihrend des Aufheizens unterhalb der
konstanten Versuchstemperatur (auBer dem rein
thermischen Volumenanteil auf Grund der Wairme-
schwingungen) zusammensetzt.

Dies erklirt auch das Verhalten der 1000°- und 1100°-

Proben (Bilder 36a und b) bei 1000 °C. Ohne Struktur- und

Volumeninderungen ist bei konstanten Temperaturen unter-

halb von 1000 °C nach Bild 30 fiir die 1000°-Proben keine,
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Bild 38. Isotherme Volumenkontraktionen und -dilatationen
einer 1400°-Kieselglasprobe.

fiir die 1100°-Proben eine geringe Dehnung bei 1000 °C in
Richtung auf die metastabile Gleichgewichtskurve zu et-
warten. Innerhalb der bei 1000 °C angewandten MeBzeiten
(1 bis 2 Stunden) erfolgen jedoch keine Dehnungen, sondern
Schrumpfungen. Es kann aber angenommen werden, daf3
eine Dehnung nach lingerer Melzeit, wie im Fall der
1300°-Proben, zu beobachten ist, nachdem die Gleichge-
wichtskurve nur eine metastabile ist und die Volumeninde-
rungen bei tiefen Temperaturen (250 °C) nach den vorange-
gangenen Ausfithrungen eine wesentlich lingere Einstellzeit
fur den erneuten metastabilen Gleichgewichtszustand ver-
ursachen [94].

Die tibrigen Kurven der Abbildungssetien 36a bis
39D, die bei konstanten Temperatuten unterhalb von
1000 °C erhalten wurden, sind ausnahmslos Volumen-
kontraktionen, die zunichst als Relaxation der durch den
Abschreckvorgang erzeugten Spannungen auf Grund der
unvermeidlichen Temperaturgradienten zwischen der
inneren und dulleren Glasmasse angesehen werden konn-
ten. Wihrend die im Temperaturbereich 700 bis 950°C lie-
genden Schrumpfungen?’) dem Bestreben der weich wet-

27) Bei konstanten Temperaturen wurde in diesem
Bereich nur an den 1300°-Proben b und g gemessen. Aus der
Bilderserie 33c bis 35c¢ ist aber aus dem Kurvenverlauf zu
sehen, daBl auBer den 1000°-Proben alle Proben in diesem
Temperaturbereich Schrumpfungen zeigen.

denden Glasmasse (17> 1014P), diesen Spannungen nach-
zugeben, der GroBe des Ausdehnungskoeffizienten ent-
sprechend zugeordnet werden konnen, sind die bei
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Bilder 39a und b. Isotherme Volumendilatationen und
-kontraktionen von 1300°-, 1530°-, 1640°- und 1720°-
Kieselglasproben bei 1000 °C.

tieferen Temperaturen in der Nihe der Umwandlungs-
punkte der kristallinen Modifikationen auftretenden
Relaxationsvorginge zunichst iiberraschend. Eine Ana-
lyse der Schrumpfungskurven nach der Gleichung

= he = (f‘;) et = ($> 5)
{ = 40 t
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Tabelle10. Analyse der Volumenrelaxationen abgeschreckter Kieselglasproben

Tdemp}fratur Temperatur
er therm. : e e
Vorschnt: | (S | a0 | e | .| Oisks
lung °C und 4
Probore inderungen
bezeichnung Ea [2E=4] [sec!] [sec] [sec]
10002 1000 2,92 111 901 0— 850
3,56 3,62 2760 850—3600
288 141,6 88,9 1125 0— 500
2.46 14.1 710 500— 840
1000 8,17 4,07 2458 0—3720
1000 1. Aufheizung
1000 0,988 5,13 1950 0—1400
2. Aufheizung
268 8,93 379 264 0— 250
Yiliis 23,5 5,62 1780 250—1200
1000 20,3 3,58 2720 0—1800
229 1,66 6020 1800—3 600
549 13,11 12,9 775 0—1400
1117 2,83 3535 1400—5400
693 11,0 16,9 592 0— 750
310 1,92 5205 750—3 600
1100b
1000 35,7 6,63 1510 0—3300
1. Aufheizung 9,96 2,64 3790 3300—7200
1000 2,66 12.7 787 0—3600
2. Aufheizung
198 12,13 14,0 834 0—1200
1300f 3,15 10,0 1200—2400
250 4,36 20,5 680 0— 800
1,53 11,7 800—1800
254 20,6 7,34 1362 0—2140
11.8 2,68 3730 2140—4800
299 217,0 1.27 7870 0—2800
81,5 2.37 4220 2800—6300
357 12,5 12,40 806 0—1500
oo >1500
725 11,6 15,7 637 0—1070
1300 7,31 4,63 2160 1070—2100
781 10,0 15,8 633 0— 800
8.3 538 1860 800—2100
827 57,2 1,67 5990 0—2450
4,57 13,6 735 2450—3000
0 o =3000
884 39,8 3,16 3165 0—4200
942 11.22 9,34 1070 0— 900
244 455 66,3 151 0— 360
257 9,33 1070 360—-1600
23,8 3,70 2700 1600—2500
275 127 3,14 3180 0—3000
1400 326 8,97 55,9 179 0— 300
5,50 16,6 603 300—1440
1000 \
1. Aufheizung |— 54,8 1,61 6210 0—3600
1000 — 56,5 7.3 1370 0— 700
1530 1. Aufheizung |— 132,0 1,86 5380 700—3 600
1000 — 86,1 12 8260 0—3600
2. Aufheizung
1000 — 966 2,48 4030 0— 3600
1640 1. Aufheizung
1000 — 70,6 1,22 8200 0—2300
2. Aufheizung |— 164,5 0,04 25000 2300—3600
1000 ’ — 881 2,5 4000 0—1800
1720 1. Aufheizung |— 11,3 1,25 8000 18003600
1000 6,12 12,1 826 0—1400
2. Aufheizung 2,84 4,96 2020 1400—3 600

ergibt die in Tabelle 10
berechneten Werte2®). Die
Gleichung beschreibt den
tiblichen einfachen Relaxa-
tionsvorgang nach dem

MaxweLL-Modell.

A = (41)1), ist der fiir den
speziellen Relaxationsvor-
gang zu setzende Anfangs-
wert und 7 = C—1! die mitt-
lere Relaxationszeit des Re-
laxationszeitspektrums  fiir
den betrachteten Relaxati-
onsmechanismus. Aus Ta-
belle 10 geht hervor, dal3
Gleichung (5) im allgemei-
nen nicht erfillt ist. Es liegt
den Volumenkontraktionen
ein komplizierterer Mecha-
nismus zugrunde als ihn
Gleichung (5) allein zu be-
schreiben vermag. In relativ
guter Niherung konnen die
Schrumpfungskurven mit
Hilfe zweier Gleichungen
nach Art der Gleichung (5)
beschrieben werden, wobei
jede Gleichung nur fiir einen
bestimmten Zeitbereich Giil-
tigkeit hat, in dem die Gr6-
Ben A und C konstant blei-

ben2?).

Aus Tabelle 10 ist zu
sehen, daB die Relaxations-
zeiten fast ausnahmslos mit

zunehmender Beobach-
tungszeit ansteigen. Dies
legt den Gedanken nahe, daf3
es sich um eine strukturelle
Verfestigung des wihrend

28) Die Analyse erfolgte
graphisch und rechnerisch
durch Auswertung der Glei-
chungen

y=A—z2=A(1—e®)
und Iny = In (A-C)—Ct,
worin y die in der Bilderserie
36a bis 39b verzeichneten
Werte Al/l 106 und y die Ab-
leitung nach der Zeit bedeuten.

29) Rein formal wiirden sich
die Schrumpfungskurven auch
durch die allgemeine Form der
Gleichung (5) darstellen lassen,
in denen A und C Funktio-
nen der Zeit sind, oder durch
eine Serie von Exponential-
funktionen, die durch Reihen-
und Parallelschaltung  von
MaxweLL- und Voicr-Ele-
menten zustande kommen. Das
wiirde aber kaum etwas an der
Interpretation nach Tabelle 10
andern; denn monotone zeit-
liche Anderungen der GroBen
A und C werden meist nicht
erhalten, wie bereits aus den
Kurven der 1300°-Proben g
bei 357 und 827 °C (Bild 37¢)
direkt zu ersehen ist.
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derVolumeninderungen vorsich gehenden Umordnungs-
vorganges handelt. Allerdings kann aus der Tatsache
allein, daB T mitder Zeit gréBer wird, nochnicht mit Sicher-
heit auf eine strukturelle Verfestigung des Umordnungs-
vorganges geschlossen werden, doch erhilt dieser Ge-
danke durch die Beobachtung, nach der der metastabile
Gleichgewichtszustand der 1300°-Probe f (siche Bild 37b
und [94]) nach den Schrumpfungserscheinungen unter-
halb von 1000 °C wesentlich langsamer erreicht wird als
nach dem tblichen HerstellungsprozeB3, in Verbindung
mit dem vorliegenden Zeitverhalten der Abklingkurven
eine wirksame Stiitze; dgl. durch die im folgenden zu
besprechende Temperaturabhingigkeit und -lage der
Schrumpfungen.

Vergleicht man in Tabelle 10 jeweils die ersten
7-Werte untereinander, so ist zu sehen, dal} die Relaxa-
tionszeiten fir die Schrumpfungen unterhalb 1000 °C
wesentlich kiirzer sind (z <2 1000 sec.) als diejenigen
bei 1000 °C (v > 1000 sec.), d.h. die erstgenannten
Schrumpfungen erfolgen plotzlicher als die Schrump-
fungen und Dehnungen bei 1000 °C. Hieraus, und aus
der Tatsache, daB tberhaupt Schrumpfungserschei-
nungen bei solch tiefen Temperaturen wie 250 °C im
glasigen Bereich stattfinden, ist auf das Vorliegen ver-
schiedener Relaxationsmechanismen in den einzelnen
Temperaturbereichen zu schlieBen. Wiirde es sich

nimlich um den gleichen Mechanismus handeln, dann
miiiten die Umordnungsvorginge mit steigender
Temperatur rascher abklingen (e-Funktion), so dal3 die
Relaxationszeiten bei 1000 °C im Vergleich etwa zu
denen bei 250 °C verschwindend klein sein wiirden.
Eine solche Temperaturabhingigkeit scheint zwar inner-
halb der Bereiche 200 bis 330°C und 700 bis 1000°C auch
zu bestehen, wie man qualitativ aus der Bilderserie 37a
bis 38 erkennt, doch nicht tiber beide Bereiche gemein-
sam. So erzeugt beispielsweise bei der 1400°-Probe
(Bild 38) der bei 244 °C beginnende Relaxationspro-
zell zunichst in Abhingigkeit von der Zeit eine
Verdichtung. Bei Erhéhung der Temperatur auf 275 °C
wird der Schrumpfungsvorgang erneut angefacht und
wird wieder groBer. Doch tberwiegt bei dieser Tempe-
ratur die Verdichtung, die bei 244 °C erfolgte, denn die
Abklingkurve bei 275 °C hat eine grollere Halbwerts-
zeit als die bei 244 °C. Bei 326 °C schlieBlich tiberwiegt
der thermische Einfluf} (thermische Schwingungen, die
die Moglichkeit fiir eine Umordnung geben) die Ver-
dichtung bei 275°C, und der gesamte Umordnungs-
vorgang klingt mit einer relativ kleinen Halbwertszeit
und einem kleinen A-Wert ab; der Vorgang ist ,,ausge-
heizt“. Ahnlich kénnen die entsprechenden Kurven der
1300°-Proben g und f interpretiert werden (Bilder 37b
und c.)
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