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Der Aggregatzustand des Glases.
Von Raphael Ed. Liesegang, Frankfurt a. M,
(Mitteilung aus dem Institut fiir Kolloidforschung, Frankiurt a. M.)
(Eingegangen am 21. August 1939.)

Auch die Glastechnischen Berichte bringen
immer wieder Arbeiten iiber Festigkeitseigenschaften des
Glases. Wenn damit das Glas als fester Kérper angenoni-
men wird, so steht das in Widerspruch zu dem Schlag-
wort, das sich bei den meisten Wissenschaftlern und
Technikern des Glasfaches eingebiirgert hat: ,,Glas ist
eineunterkiihlte Fliissigkeit® also kein fester
Korper. Nicht nur fiir den Laien ist die Ablehnung des
Wortes ,fest schwer verstindlich. Auch der Ingenieur
gebraucht es. So ist es verstindlich, daB die Deutsche
Glastechnische Gesellschaft (die schon lange
andere Begriffsiestlegungen plant, zum Beispiel die der
Schlieren im Glase) hier den Versuch einer Klirung
wiinscht. Das ist um so mehr berechtigt, da der Wort-
gebrauch der einzelnen Wissenschaftler durchaus nicht
einheitlich ist und weil doch in der letzten Zeit immer
mehr Stimmen auftauchen, welche den fliissigen Zustand
des Glases bei Zimmertemperatur bestreiten.

»Glas ist eine unterkiihlte Fliissigkeit®
Dieser Satz ist von G. Tammann?') geprigt worden.
In der Schmelze ist Glas eine Fliissigkeit gewesen. DafB
Unterkiihlungen bei der Abkiihlung auftraten, ist nicht zu
bezweifeln. Unterkiihlung einer Schmelze oder Ueber-
sittigung einer Losung ist nicht nur zur Glasbildung, son-
dern auch zum Kristallwachstum nétig. (Man kann reines
Wasser auf Temperatur von unter —30°C bringen, ohne
daB es in Eis iibergeht. Das ist Unterkiihlung.) Aber die
Frage bleibt zunidchst unbeantwortet, ob der fliissige Zu-
stand und die Unterkiihlung sich auch in sprédem Glas
erhalten hat. Wenn Tammann das mit Ja beantwortet,
so hidngt das mit seiner Auffassung des festen Aggregat-
zustandes zusammen. Er sagt: Nur Stoffe, deren Teile
sich in Form eines Kristallgitters zusammengelegt haben,
diirfen als fest bezeichnet werden. Tammann setzt da-
bei stillschweigend die Vollkommenheit dieses Gitters
voraus. Die kann er natiirlich dem Glase abstreiten. Das
braucht nicht durch Réntgen-Analysen belegt zu werden.

Die vollkommensten Gitter liegen in den ,Einkristal-
len“ vor. Das besagt: Im ganzen Stiick ist das gleiche
Gitter durchlaufend. (Bei den Kristallaggregaten sind da-
gegen kleinere Gitter in verschiedenen Richtungen zu-
sammengelagert. Und bei den ,Realkristallen”, die Sme -
kal von den ,Idealkristallen” unterscheidet, sind Liicken
im Gitter, ,Lockerstellen vorhanden oder Fremdstoffe
eingelagert.) Nun sollte man nach der T a m m a nn schen
Deutung erwarten, daB Einkristalle, also Idealkristalle,

) G. Tammann, ,Aggregatzustinde. Leipzig 1922, S. 3.

fester seien als die unvollkommenen Realkristalle. Man
kann aber das Gegenteil erleben: Stangenioérmige Ein-
kristalle von Silber oder Kupier in einer Dicke von 12 mm
konnen von einem Kind zu einem Hufeisen gebogen wer-
den. Ein Erwachsener vermag sie nicht mehr zu strecken.
Gerade die Stérung des Gitters hat sie ,fester gemacht.
Die Metalltechnik gebraucht den Ausdruck: ,Verfesti-
gung“ durch mechanische Gitterstorung. — Es eriibrigt
sich wohl, die SchluBfolgerungen auszusprechen, die hier-
durch fiir den Gebrauch des Wortes ,fest“ entstehen.

Wie andere aus anderen Griinden zu einer Ablehnung
des Tammannschen Schlagwortes gekommen sind, das
sei durch eine Kennzeichnung der Einstellung einzelner
Forscher geschildert.

A. Smekal konnte als Anhinger der Lehre von
Tammann erscheinen, wenn man allein den klaren Satz
wortlich anfiihrt, den er in einer Aussprachebemerkung zu
einer Fluoreszenzuntersuchung von Tomaschek?) aus-
sprach: ,In diesem Sinne sollte der Glaszustand nach
wie vor doch nichts anderes wie eine unterkiihlte Fliissig-
keit darstellen“.?) — Aber Smekal hat eine Hintertiir:
Die vollkommene Unordnung der Molekiile, die man
friiher bei den Fliissigkeiten als selbstverstindlich an-
genommen hatte, ist nicht vorhanden. Die Rontgenanalysen
haben wenigstens eine quasikristalline (also doch eine ge-
wisse) Ordnung nachgewiesen. Darin sieht er mit Recht
eine Vermittlung der Gegensitze. Denn auch bei wirk-
lichen Kristallen wird von einigen Forschern eine Unter-
teilung, eine Mosaikstruktur angenommen.

Spéterem vorgreifend, sei hier schon gesagt: An Grenz-
flichen ist die Ordnung der Fliissigkeitsmolekiile oft be-
sonders stark ausgeprigt. Innere Grenzilichen bilden sich
aber bei den Zusammenlegungen (Aggregationen im
Sinne von Berger) der Molekiile beim Abkiihlen des
Glases immer mehr aus.

E. Berger®) sagt ganz klar, ,daB das sprode Glas
etwas anderes ist als eine unterkiihlte Fliissigkeit. Neben
dem festen, fliissigen und gasiérmigen nimmt er einen
»vierten Aggregatzustand“, den glasigen an. Der Platz in
der Reihe wird (im Gegensatz zu Tomaschek) nicht
genannt. Der Ausdruck ,fest“ wird vermieden, Dalfiir
heiBt es ,sprode.

Bild 1 erzdhlt von seinen Vorstellungen mehr als eine
lange Beschreibung. Man sieht daran das GréBerwerden

» R.Tomaschek u. O. Deutschbein, Glastechn.
Ber., 16 (1938), S. 155—161.
3 A. Smekal, Glastechn. Ber., 16 (1938), S. 161—162.
%) E. Berger, Glastechn. Ber., 5 (1927/28), S. 393—405.
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(Glastechn. Ber., 5 (1927/28), S. 400, Bild 3; vgl. dort auch die ,,Berichtigung zu Bild 3%).

von einzelnen Teilchen. Andere verharren noch auf der
molekularen GroBe, die sie in der Schmelze gehabt hat-
ten. Dieses Nebeneinander von Kleinerem und GroBerem
(Polydispersitit) wird spidter noch zu besprechen sein.

Bei der Benennung der groBer gewordenen Teilchen
vermeidet Ber ger das Wort Kristallisation. Denn das
wiirde bedingen, daBl er wenigstens diese Anteile des
Glases als fest bezeichnen miite. Er zerlegt gewissermaBen
das sonst oft gebrauchte Wort ,Sammelkristallisation‘.
Sammeln ist auch ohne Kristallbildung moglich. Samm-
lung gibt es auch bei Fliissigkeiten (kleine und groBe
Regentropien), selbst in Gasen (verschieden groBe Gas-
blasen in einer Fliissigkeit). Aggregation ist jedenfalls
der allgemeinere Ausdruck, der Kristallbildung nicht aus-
schlieBt. Kommt es aber wirklich zur sichtbaren gréberen
Kristallisation, so ist das ,entglaste“ Glas doch nicht
mehr glasig.

Er gebraucht auch die Ausdriicke Primir- und Sekun-
ddrteilchen, Letztere sind aus den ersteren durch Zu-
sammenlagerung entstanden. Nach der kolloidchemischen
Auffassung darf man nicht die groBeren schlechthin als
Sekundirteilchen bezeichnen. Denn héufiger noch als ein
Zusammenlagern kommt ein Wachstum von Primarteil-
chen auf Kosten von MolekulargroBem zustande. So
wachsen Regentropien zu ihrer GroBe an. Ein Zusammen-
tritt von mehreren kleinen zu einem groBen erfolgt nach
der Ansicht der Meteorologen nur selten,

Unterhalb einer bestimmten GroBe wird sich eine Aui-
wirbelung von (kristallinem) Quarzpulver und von (,,amor-
phem*) Quarzglaspulver in einer Fliissigkeit in vieler Hin-
sicht praktisch gleich verhalten, obgleich man das erstere
nach dem alten Sprachgebrauch als eine Suspension
(Festes verteilt in Fliissigem), das andere als eine Emul-
sion (eine Fliissigkeit verteilt in der anderen) bezeichnen
miilte. Deshalb ist die grundsitzliche Entscheidung fiir
amorph oder kristallin bei Ber ger nicht notwendig.

den Satz von Quincke,
daf} das Geriist desSchwam-
mes kristallin sein konne.

Bezeichnet man Bernstein und Kunstharze als glidsern,
so ist auch eine trockene Leimtafel glisern. Und zugleich
ist Glas kolloid, d.h. in wortlicher Uebersetzung leimahn-
lich. Aber mit dieser Bezeichnung ist niemandem geholien.

Nach der 1922 auigestellten Theorie von R. B. Sos-
man ') sind die Silizium-lonen der hoheren Kieselsdure-
molekiile wie die Perlen einer Kette aneinandergereil.
Im Quarzkristall sind diese Ketten gestreckt. Im Quarz-
glas bilden sie dagegen Kniduel. Die Silikatgldser sind
grundsitzlich ebenso gebaut, nur liegen die Verbindungen
der Kieselsdure in den Rdumen zwischen den Knidueln der
freien Kieselsdure, Das ist eine besondere Form des
Schwammes,

Die Vorstellung W. H. Zachariasens), auf die
besonders Tomaschek zuriickgegriffen hat, lieBe sich
von vorigem ableiten: Die langen Kieselsduren sind im
Silikatglas nicht geknduelt, sondern gestreckt. Sie durch-
ziehen die Masse der ungeordneten Silikate: Ein Draht-
glas ohne Metalldraht. (Es sei daran erinnert, daB in der
Biologie eine fiadige Struktur des Protoplasmas besonders
von Seifriz zur Deutung seiner physikalischen Eigen-
schaften herangezogen worden ist.)

E. Berger

5 S. C. Bradiford, J. Soc. Glass. Technol.,, 3 (1919),
S. 282—285.

%) Vgl. auch G. Quincke, Ann. Phys., (4), 46 (1915),
S. 1025—1053.

) W. E. S. Turner, J. Soc. Glass Technol., 9 (1925),
S. 147—166; Nature, 1925, Nr. 2907. (Ref. Glastechn, Ber., 3
(1925/26), S. 416.)

8) Rob. B. Sosman, Trans. Faraday Soc.,
S. 258; J. Franklin Inst., 194 (1922), S. 2 if.).

9 H. Salmang, Glastechn. Ber., 4 (1926/27), S.
bis 179.

10) Vgl. FuBinote 8).

1) W. H.Zachariasen, J. Amer. chem. Soc., 54 (1932),
S. 3841—3851. Glastechn. Ber., 11 (1933), S. 120—123. — In
ciner nach AbschluBl der vorliegenden Arbeit ecingegangenen
Mitteilung erklirt Berger ietzt die Netzwerkstruktur-Vor-
stellung als die best begriindete.

12 (1917),
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R. Tomaschek') hat 1938 die &lteren Phospho-
reszenzuntersuchungen von Smekal mit neuen Mitteln
weiter ausgebaut, um Aufschlu} iiber den feinsten Auf-
bau der Gliser zu erhalten. Die Leuchterscheinungen von
seltenen Erden werden in starkem MaBe beeinfluBt durch
den Aggregratzustand der (Glas-)Masse, die sich in mole-
kularer Nihe befindet. Er schlieBt aus seinen Untersuchun-
gen (in Uebereinstimmung mit Smekal), daBl es keine
Kristalle sein konnen. Auch eine Fliissigkeit schaltet er
aus. ,,Das Glas steht nicht zwischen dem festen und fliis-
sigen Zustand, sondern bildet einen Zustand besonderer
Struktur, der sich in die Reihe fest — iliissig — glasig an
das Ende mit schwacher Bindungsiihigkeit der sekun-
diren Kationen stellt. 13)

Bei diesem Satz von einer so geringen Bindung (der
sekundidren Kationen) im Glase ist daraul zu achten, dal3
Tomaschek den Leuchtkorper (Europium) nicht im
Netz von Zachariasen, sondern in dessen Maschen
findet. Damit ist wohl anzunehmen, da der Abstand
von den Kieselsiureketten des Netzes so groB ist, dall
eine Wirkung auf den Leuchtkérper auch dann ausbliebe,
wenn das Netz kristallin wire.

Eine Einheitlichkeit in diesen Vorstel-
lungen scheint darin zu bestehen, dal im spréden Glas

12) Vgl. FuBnote 3).
13) Ebenda, S. 160.

eine Mischung von groberen bis herunter zu molekular-
groBen Teilchen vorliegt. Ueber die Gestalt der ersteren
herrscht noch Meinungsverschiedenheit. Die molekular-
groBen verleihen in viskosem Zustand den groberen Teil-
chen eine gewisse Verschiebbarkeit, Sie wirken daher wie
ein Schmiermittel.

Als bei groBer Kilte einmal Storungen im Eisenbahn-
verkehr eintraten, wurde das auf ein zu kilteempfind-
liches Schmierdl zuriickgefiihrt. So konnte bei Bergers
Transformationspunkt sich nur der noch molekular ver-
teilte Anteil andern. Das andere konnte, dhnlich wie
die Eisenbahn im Gleichnis, unverindert bleiben.

Die Beachtung der Verteilung der TeilchengroBen
scheint wichtiger zu sein als eine Festlegung aui Aggre-
gatzustinde. So lieBe sich auch der Satz von Berger
auslegen: ,,Die Auifassung des sproden Glases als eines
zweiphasigen heterogenen Korpers hat gewisse Bedeu-
tung fiir die Kinetik der Aggregationsvorginge.“ Das
Wort ,,Phase® ist allerdings mit Vorsicht zu gebrauchen.
In der neuesten Physik herrscht die Meinung, daB die
Einteilung in den festen, fliissigen und gasiormigen
Aggregatzustand zu oberflichlich sei. Nur zugunsten der
Phasenlehre wird die Einteilung noch beibehalten.

Demnach kann es kein Fehler sein, von ,festem
Glas*“ zu sprechen. Man muBl nur vermeiden, dabei an
den alten Ausdruck ,fester Aggregatzustand“ zu denken.

(13 411)
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Neuere Forschungen zur Geschichte der Glasindustrie im Sudetengau.

Bemerkungen zu einer Abhandlung von Margarete Klante iiber ,,Das Glas des Isergebirges‘.!)
Von Herbert Kiihnert, Rudolstadt (Thiir.).

(Eingegangen am 17. August 1939.)

DaB der heutige deutsche Charakter der Gegend um
Reichenberg, dem neuen Verwaltungszentrum des
Sudetengaues, in hohem MafBe aul die seit etwa 1550
daselbst entstandenen, von durchweg deutschen Glas-
machergeschlechtern gegriindeten Glashiitten und Glas-
hiittensiedlungen zuriickgeht, ist an dieser Stelle aus
verschiedenen Anldssen dargelegt worden.?)

Die dabei u. a. mit ausgesprochene Anregung, es
mochten nun auch einmal die alten, im deutsch-
béhmischen Grenzgebiet liegenden Bezirke
der Glasindustrie in Riicksicht auf ihre geschichtlichen
Beziehungen zum Altreich und die dabei in Frage kom-
menden Griindungszusammenhidnge und Siedlungsprozesse
planmidBig und griindlich, d. h. unter Auswertung der
noch unerschlossen gebliebenen weltlichen und kirch-
lichen Quellen untersucht und dargestellt werden, hat
neuerdings, soweit die Geschichte der Glas-
industrie im Isergebirge in Betracht kommt,
ihre Verwirklichung gefunden durch die oben bezeich-
nete neue Arbeit von Margarete Klante, der die glas-
geschichtliche Forschung bereits dhnliche Arbeiten Irii-
heren Datums verdankt.?)

Im folgenden sollen einige wichtige Ergebnisse aus
dieser neuen Arbeit von M. Klante, besonders solche,
die die geschichtliche Bedeutung deutscher Glashiitten-
geschlechter fiir die Besiedlung und glasindustrielle Ent-

1) Das Glas des Isergebirges. Eine siedlungs- und wirt-
schaftsgeschichtliche Studie. Margarete Klante. Dtsch.
Arch. Landes- u. Volksforschung, 11 (1938), H. 3., S. 575 bis
599, 5 Abb., 1 Karte, 1 Textkarte.

?) Vgl. z. B. H. Kiithnert, Glastechn. Ber.,
H. 1, S. 3; H. 11, S. 423; 16 (1938), H. 2, S. 4.

14 (1936),

wicklung des sogenannten Jeschken-Isergaues
betreifen, hervorgehoben werden. Dabei wird sich mehr-
fach Gelegenheit finden, diese Ergebnisse noch nach der
einen oder anderen Seite hin zu erginzen.

In den bis 1310 von Bohmen durch den Jeschken ab-
getrennten Lausitzraum an der Wittig und obe-
ren NeiBe, dessen ausgedehnte Markwaldung damals
von Oberlausitzer Wenden nur diinn besiedelt war, dran-
gen nach 1200 deutsche Siedler aus der Richtung Zit-
tau ein und bildeten die mit neuen deutschen Wald-
hufendérfern durchsetzten Herrschaiten Friedland,
Grafenstein, Hammerstein (-Reichenberg).
Die Grundherren waren Angehorige meiBinisch-sdchsi-
scher Geschlechter, die Bauern — ihrer Sprache nach zu
schlieBen — meist ostirdnkisch-thiiringischer Herkunit.

Das siidlich vom Jeschken liegende Isergebiet wurde
im Hochmittelalter von dem Geschlecht der Mark-
warte kolonisiert, von denen einer 1145 mit deutschen
Monchen aus PlafB in Westbohmen?) das Kloster
Miinchengridtz an der Iser griindete. Das iserauf-
wirts gelegene, damals z. T. schon altslavisch besiedelte
Gebiet wurde nun einerseits im Rahmen des Kloster-
gutes, andererseits im Rahmen der Markwartischen Teil-
herrschaiten Rohosetz, Waldstein, Skal u. a. zusitzlich

) M. Klante, ,Deutsche Glashiittenkolonisation in der
Grafschaft Glatz wihrend des spiten Mittelalters. in
»Kritische Beitrige zur Geschichte des Mittelalters®, Fest-
schrift fiir Rob. Holtzmann, Berlin, Verl. Dr. E. Ebering,
1933. — Dieselbe, ,Schlesisches Glas im Wandel der
Jahrhunderte., In  Schlesisches  Jahrbuch, Breslau, VIII
(1935/36).

4) Etwa 25 km nordlich von Pilsen gelegen.





