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Glas- ein faszinierender Werkstoff

Glas gehort zu den altesten Werkstoffen.

Schon bei der Entstehung der Erde kam es zur glasigen Erstarrung des schmelzfliissigen
Magma. Auch bei Vulkaneruptionen konnen die Ergussgesteine im glasigen Zustand als
Obsidian erstarren.

Die ersten von Menschen erzeugten Glaser entstanden vor ca. 4.000 Jahren, aber schon
vorher wurde das natiirliche Glas (Obsidian) zur Herstellung von Werkzeugen verwendet.

Die ersten kiinstlichen Gliser dienten den Agyptern, den Assyrern und den Chine-
sen als Schmuckgegenstinde (z. B. Glasperlen). Danach wurde das Glas vorwiegend zur
Herstellung von Geféfien verwendet.

Die entscheidende Wende in der Glastechnologie kam im Jahre 1.800, als es zum ersten
Mal gelang, grofere homogene Glasscheiben herzustellen. Die ersten Textilglasfasern wur-
den 1830 gezogen und verwebt, wobei eine Art von Spinndiisen erstmals 1842 zum Einsatz
kam. Die rasante Entwicklung in der Glasherstellung fiihrte schliefllich zum Einsatz des
Glases in der Optik, im Bauwesen, in der Lasertechnik, in der Raumfahrttechnik, in der
Optoelektronik, in der Faserziehtechnologie und in anderen Bereichen. Glas besitzt im
Gegenteil zu Metallen die faszinierende Eigenschaft, beim Abkiihlen ohne Kristallisation
zu erstarren und hat keine definierte Schmelztemperatur. Unterhalb der Transformati-
onstemperatur stellt Glas eine eingefrorene, unterkiihlte Fliissigkeit und zugleich einen
Sonderzustand der Materie dar.

Die Anderung des Glasvolumens und der relativen Lange eines Glaskdrpers in Abhén-
gigkeit von einer kontinuierlich ansteigenden Temperatur ist aus der Abb. 1.1 zu ersehen.
Zum Vergleich wurde auf dem Abb. 1.1 der Verlauf der Anderung des Volumens und der
relativen Lange eines kristallinen Systems dargestellt.

Die durchgezogene Linie auf der Abb. 1.1 entspricht thermodynamischen Gleichge-
wichtszustinden. Der Bereich der unterkithlten Schmelze stellt ein thermodynamisch
metastabiles Gleichgewicht dar.

R. Teschner, Glasfasern, 1
DOI 10.1007/978-3-642-38329-8_1, © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013



2 1 Glas- ein faszinierender Werkstoff
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T, Schmelztemperatur einer kristallinen Substanz
T, Transformationstemperatur eines Glases

Unter der Transformationstemperatur (Tg) verlduft die Kurve parallel zu der eines
Kristalls, wo schon keine Gleichgewichtszustdnde mehr herrschen.

Unter der Transformationstemperatur ist aus der unterkiihlten Fliissigkeit ein Festkor-
per mit einer hohen Entropie geworden.

Der Ubergang von der fliissigen Schmelze zu einem glasigen Festkorper erfolgt bei einer
einheitlichen Viskositit, die 10'** dPas betrigt.

Die Transformationstemperatur ist ein wichtiger Fix-Punkt eines beliebigen Glases.



Die Zachariasen-Warren-Netzwerktheorie

Auf der Basis der Definition des Glases (als unterkiihlte Fliissigkeit) wurde von Zachariasen
und Warren die sog. Netzwerkhypothese aufgebaut. Laut Zachariasen [13] und Warren
[11] sind in einem Kristall die (SiO4)-Tetraeder regelmaflig angeordnet.

In einem Glas bilden die (SiO4)-Tetraeder ein unregelmafiges, raumliches Netzwerk.

Das betrifft auch das Boratglas (B,O5-Glas), das ein unregelmifliges verzweigtes
Netzwerk aus (BO3)-Plandreiecken bildet.

Die Ausbildung eines regelmiafligen und eines unregelméafiigen Netzwerkes ist aus der
Abb. 2.1 zu ersehen.

Nach der Netzwerktheorie von Zachariasen und Warren gelten fiir die Bildung
rdumlicher Netzwerke von Oxidglisern folgende Bedingungen:

Ts Schmelztemperatur einer kristallinen Substanz
T, Transformationstemperatur eines Glases

+ Die Koordinationszahl des Kations muss klein sein.

+ Ein Anion (O~2, F~) darf an nicht mehr als zwei Zentralatomen (Kationen) eines
Polyeders gebunden sein.

 Die Anion-Polyeder (Sauerstoff- Polyeder) diirfen gemeinsame Ecken, nicht gemeinsa-
me Kanten oder Flichen haben.

* Mindestens 3 Ecken eines Polyeders miissen iiber Briickenanionen mit anderen
Polyedern verkniipft sein.

Mogliche Beispiele einer dreidimensionalen Verkniipfung der Grundbauelemente in
Berylliumfluorid- und Arsensulfidgliser sind aus der Abb. 2.2 [10] zu ersehen.

Die Zachariasen-Warren-Theorie erklart das enorme Ansteigen der Viskositdt der
Glasschmelze beim Abkiihlen.

R. Teschner, Glasfasern, 3
DOI 10.1007/978-3-642-38329-8_2, © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013



4 2 Die Zachariasen-Warren-Netzwerktheorie

a =S OO0 b «Si OO0

Abb. 2.1 Regelmifiges (A) und unregelmiafliges (B) SiO,-Netzwerk [10]
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Abb. 2.2 Mogliche Verkniipfungen der Grundbauelemente in Berylliumfluorid und Arsensulfidgla-
sern [10]

Mit dieser Theorie lassen sich auch folgende Phdnomene erklédren:

* Abnahme der Viskositit der Glasschmelze bei steigendem Anteil von Netzwerkwand-
lern (Alkali- und Erdalkalioxide).

* Anderung der elektrischen Leitfihigkeit des Glases in Funktion der Anteile an
Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern.

* Anderung der Glas-Fix-Punkte in Abhingigkeit von Anteilen an Netzwerkbildnern und
Netzwerkwandlern.

 Anderung der Glaseigenschaften in Abhingigkeit von der Glaszusammensetzung.
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Die Zachariasen-Warrensche-Netzwerktheorie hat in der Glasforschung einen rasanten
Fortschritt gebracht. Es wurden zwar Glaser (PbO-SiO,) entwickelt, deren Eigenschaf-
ten und ihre Anderungen in Abhingigkeit von der Zusammensetzung sich mit der
Zachariasen-Warren-Theorie nicht erkldren lassen, trotzdem bleibt sie eine der zentralen
Struktur- und Arbeitshypothesen.

Sie wurde in den vierziger Jahren mit der Feldstirketheorie von Dietzel [3, 4] hervorra-
gend erginzt. Dietzel hat das Coulumbsche Gesetz (Anziehen und Abstoflen elektrischer
Ladungen) zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Kationen und Anionen im
Glas angewandt. Die Formel

1 Zy-Zy
— X ————e¢
dre (1 +1a)

oder ihre vereinfachte Form

Z Wertigkeit des Kations

Z, Wertigkeit des Anions

e Elementarladung

rr Radius des Kations

r, Radius des Anions

a rg+r,

¢ Permittivitatszahl (Dielektrizititskonstante)

gibt uns ein Bild iiber die zwischen den Kationen und den Anionen herrschenden Krifte
(die Grof3e K). Fiir die von einem einzelnen Ion ausgehende Kraftwirkung fiihrte Dietzel
den Begrift der Feldstérke ein:
Z
F=2%
a2

Die Ordnung der Kationen nach ihrer Feldstirke ist aus der Tab. 2.1 zu ersehen.
Zachariasen, Warren und Dietzel teilen die am Glasaufbau beteiligten Oxide in drei
Gruppen:

* Netzwerkbildner (SiO,, GeO,, B,O3, As; 03, P,Os)
* Netzwerkwandler (Na, 0, K,O, Li,O, CaO, MgO, ZnO)
» Zwischenoxide (Mn, 03, ZrO,, BeO, Al,O3, Fe,03,TiO;)

Wie das aus der Tab. 2.1 hervorgeht, liegt die Feldstirke ,,F“ der Netzwerkbildner im
Bereich 1,4 bis 2,0; die der Netzwerkwandler von 0,1 bis 0,4.

Die Feldstirke der amphoteren Oxide (Zwischenoxide) betrigt 0,5-1,0 und liegt
zwischen der Feldstirke der Netzwerkbildner und der Netzwerkwandler.
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2 Die Zachariasen-Warren-Netzwerktheorie 7

Abb. 2.3 Modell der Struktur Mg’z l
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Nach Dietzel treten stabile Verbindungen auf, wenn der Feldstirkeunterschied A F
zwischen zwei Kationen eines binédren Systems grofler als 0,3 wird.

Je grofler der Feldstarkeunterschied, desto hoher die Tendenz zur Glasbildung, desto
niedriger die Neigung zur Kristallisation bzw. zur Phasentrennung.

Schmelzen binérer Systeme, bei denen der Feldstdrkeunterschied grofler als 1,33 ist,
erstarren in der Regel leicht glasig.

Weitere Theorien der Glasbildung und der Glasstruktur sind:

* Die Kristalltheorie von Lebedew [1, 5]
* Die kinetische Theorie von Uhlmann [7, 8, 9]
* Die Quantentheorie der Glasstruktur von Weyl [2, 12] u. a.

Ein zweidimensionales Modell der Struktur eines chemisch bestindigen C-Glases ist aus
der Abb. 2.3 zu ersehen.
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Wirkung von Netzwerkbildnern, 3
Netzwerkwandlern und Zwischenoxiden in der
Glasschmelze und im Glas

Die chemische Zusammensetzung eines Glases hat einen entscheidenden Einfluss auf
die Eigenschaften der Glasschmelze und auf die Eigenschaften der daraus hergestellten
Produkte wie z. B. Glasfasern.

Eine prazise Vorausberechnung der zu erwartenden Glaseigenschaften ist wegen des
komplizierten Mehrkomponenten-Systems nicht moglich. Die Auswirkung der Borsaure-
anomalie [1, 2, 3] bzw. des Mischalkalieffektes [4, 5, 6, 7] lassen sich mathematisch nicht
genau erfassen. In diesem Kapitel wird im Allgemeinen der Einfluss ausgewéhlter Netz-
werkbildner, Netzwerkwandler und der Zwischenoxide auf die Glaseigenschaften kurz
erortert.

3.1 Netzwerkbildner

SiO, Erhoht stark die Viskositit (Fixpunkte) der Glasschmelze. Verbessert die Wasser-
und Sdurebestindigkeit des Glases. Erhoht die Zugfestigkeit vom Glas. Erniedrigt
die Dichte, die Brechzahl, die Warmeausdehnung und die UV-Absorption vom
Glas. Reduziert die Permittivitdtszahl (Dielektrizititskonstante) des Glases.

B,0; Erniedrigt im Hochtemperaturbereich die Viskositit der Glasschmelze. Verrin-
gert die Oberflichenspannung der Glasschmelze. Verbessert die Wasser-, Saure-
und Laugenbestindigkeit des Glases. Verringert die Dichte und die Permittivi-
tatszahl vom Glas. Erniedrigt gravierend den linearen Ausdehnungskoeffizient
und verbessert damit die Temperaturwechselbestandigkeit der Glasprodukte. Den
Koordinationswechsel [BO3;] = [BO,4] verursacht die sog. Borsdureanomalie.

R. Teschner, Glasfasern, 9
DOI 10.1007/978-3-642-38329-8_3, © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013
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3 Wirkung von Netzwerkbildnern, Netzwerkwandlern und Zwischenoxiden . ..

3.2 Netzwerkwandler

CaO

MgO

BaO

ZnO

NaZO

K,O

Li,O

Erhoht stark die Glasfestigkeit (Zug-, Biegefestigkeit). Erhoht die Ober- flachen-
spannung der Glasschmelze und die Glasdichte. Vergrolert die Neigung der Glaser
zur Kristallisation. Beeinflusst positiv die chemische Bestandigkeit des Glases.
Erhoht sehr stark die Oberflichenspannung und verbessert hervorragend die Zieh-
fahigkeit der Glasschmelze. Dréingt die Kristallisation zuriick. Erhoht stark die
Hirte des Glases. Verringert entscheidend die Warmedehnung und verbessert da-
mit die Temperaturwechselbestindigkeit des Glases. Verbessert die Wasser- und
Sdurebestandigkeit des Glases. Erleichtert die Entspannung (Kithlung) des Glases.
Erhoht sehr stark die Glasdichte. Verbessert das Einschmelz- und Liuterverhal-
ten. Verleiht dem Glas eine sehr gute Geschmeidigkeit und Glanz. Vergrofiert
gravierend die Lichtbrechung und verbessert die Klangfihigkeit der Glasprodukte.
Verschlechtert die chemische Bestandigkeit des Glases.

Erhoht die Oberflachenspannung der Glasschmelze und die technologische Lange
des Glases, beeinflusst positiv die Einschmelzbarkeit des Gemenges, erniedrigt im
Hochtemperaturbereich die Viskositit der Schmelze, erh6ht merklich die Oberfla-
chenhirte und die Lichtbrechung, verringert die Warmedehnung und verbessert
die Warmeleitfahigkeit, verbessert die Wasser- und Saurebestiandigkeit der Glaser,
verschlechtert die Laugenbestandigkeit des Glases.

Verbessert die Einschmelzbarkeit des Gemenges und die Lautereigenschaften
der Glasschmelze. Erniedrigt sehr stark die Glasviskositat. Vergroflert stark den
Ausdehnungskoeffizienten und beeintrachtigt damit die Temperaturwechselbe-
standigkeit der Glasprodukte. Beeinflusst negativ die chemische Bestdndigkeit als
auch die Zug- und Biegefestigkeit des Glases. Verursacht eine starke Korrosion des
Oberofens in flammenbeheizten Anlagen.

Wirkt sich positiv auf die Einschmelzbarkeit des Gemenges aus. Erweitert den
Verarbeitungsbereich der Glasschmelze. Verschlechtert die chemische Bestindig-
keit des Glases. Erniedrigt sehr stark die Oberflichenspannung der Glasschmelze
und die Zugfestigkeit der Glasprodukte. Verleiht dem Glas hohen Glanz und
Geschmeidigkeit.

Setzt die Viskositdt der Glasschmelze stark herab. Verbessert das Einschmelz- und
Lauterverhalten. Senkt intensiv die Warmeausdehnung des Glases. Erhoéht die
Oberflichenhirte. Verbessert die Sdure- und Laugenbestindigkeit des Glases. Er-
hoht die Oberflichenspannung der Glasschmelze. Verbessert die Ziehfahigkeit des
Glases.

3.3 Zwischenoxide

Al,O3; Verbessert die Wasser-, Saure- und Laugenbestindigkeit. Erniedrigt die Warme-

leitfahigkeit des Glases. Senkt die Neigung der Glaser zur Kristallisation. Erh6ht die
Oberflichenspannung der Glasschmelze. Verbessert die elektrische Leitfahigkeit
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der Borosilikatglaser. Erhoht die Glasviskositit (Glasfixpunkte) und erweitert den
Verarbeitungstemperaturbereich. Verringert die Korrosion der feuerfesten Steine
im Schmelzofen.

TiO, Mit seiner Feldstirke von 1,04 liegt er dicht an der Grenze der Glasbildner. Erhéht
sehr stark die Brechzahl und die chemische Glasbestdndigkeit. Reduziert den Aus-
dehnungskoeffizienten. Erhoht die UV-Absorption und das Elastizitditsmodul des
Glases. Erniedrigt leicht die Hochtemperaturviskositat des Glases. Ist im Glas als
Keimbildner wirksam.

Fe,O; Wird meistens als Verunreinigung der Glasrohstoffe ins Glas eingefiihrt. Kann aber
auch beabsichtigt ins Glas eingefiihrt werden. Verleiht dem Glas einen Farbstich. In
Abhingigkeit vom Verhiltnis Fe™?/Fe™, vom SO3-Gehalt und von den Schmelz-
bedingungen andert sich die Farbe und die Farbenintensitat. Die farblosen Gléser,
die durch Eisenoxide verunreinigt wurden, kénnen chemisch oder physikalisch
entfarbt werden.
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Erstarrung der Schmelze und Kristallisation

Wie schon erwéhnt, besitzen Gliser keinen festen Schmelzpunkt. Die glasig-amorphe
Erstarrung einer fliissigen Schmelze (Ubergang nicht in einen kristallinen, sondern in einen
glasigen Festkorper) stellt einen Sonderfall des Erstarrungsverhaltens dar. Die meisten
Salze schmelzen und kristallisieren beim Abkiihlen bei derselben Temperatur.

Eine fliissige Schmelze erstarrt nur dann glasig, wenn die Beweglichkeit der Bausteine so
eingeschriankt wird, dass sie beim Abkiihlen nicht wieder an ihre alten Plitze zuriickkehren
koénnen und das Kristallgitter damit zerstort wird.

Bei den Silikatglasschmelzen (erschmolzenes Gemenge) passiert das, weil die Viskositit
der Schmelze beim Abkiihlen durch die Bildung dreidimensional verkniipfter Netzwerke
aus Silikatbaugruppen sehr stark ansteigt [1].

Die glasig-amorphe Erstarrung ist hauptsdchlich von der Abkiihlgeschwindigkeit ab-
hingig. Je schneller und intensiver die Abkiihlung, desto leichter kann der glasige Zustand
»eingefroren werden.

Die in der Glastechnologie meistens unerwiinschte Kristallisation bezeichnet man als
Entglasung. Durch die Modifikation des Gemenges und der Glaszusammensetzung kann
die eventuelle Kristallisation vermieden werden.

4.1 Glaskristallisation

Nach Tammann [2] wird die glasige oder kristalline Erstarrung einer Schmelze durch zwei
Hauptfaktoren bestimmt:

1. Keimbildung - (Anzahl der sich in einer Volumeneinheit wihrend einer bestimmten
Zeit bildenden Kristallisationszentren)
2. Keimwachstum - (Kristallisationsgeschwindigkeit der Keime (m/min; cm/s))
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