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0. Zusammenfassung

Phasentransformationen in lithiumhaltigen Natriumborosilikatgrundglasschmelzen
zur Verfestigung von HAW

Die Beobachtung metastabiler Phasentrennungen in der Li-haltigen Glasfritte SM58 gab den
Anlaf, das Entmischungsverhalten an Modellglédsern durch chemischen Ersatz zu untersuchen. In
Li-freien HAW-Glédsern, VG98/12 und VG98/12.2, konnen keine metastabilen Phasentrennungen
erzeugt werden. Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, daf3 solche Gefiigeverdnderungen in
Li-haltigen Glisern entstehen, da im Zentrum eines HAW-Kanisters iiber 50 Jahre hinweg Tem-
peraturen {iber 300°C herrschen. Erstmals wurde versucht, eine Beziehung zwischen Glasgefiige
und strukturbeschreibenden Parametern durch Kombinaton von gefiigebeschreibenden (Elek-
tronenmikroskopie) mit strukturbestimmenden Methoden (NMR, WAXS) zu finden.

Modellgléser liegen im System (Li,Na),OeB,05,(A1,0;)en(TO,), mit T=Si, Ge und n=2, 4, 6.
Gegenstand der Untersuchungen waren auch verschiedene Glédser aus dem KfK und aus Mol
(PAMELA).

Zur Priparation der Glasproben fiir transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen
nach der Replika-Technik (PtIrC-Schrigbeschattung) wurde eine Bedampfungsanlage eingerich-
tet, Diese Priiparation erwies sich als sehr aussagekriiftig zur Beschreibung von Glasgefiigen mit
Strukturen bis hinunter zu Snm GroéBe. Direkte Untersuchungen an ionengediinnten Préparaten
wurden teilweise durch Strahlschiddigung des Glases als Folge des Elektronenbeschusses beein-
trdchtigt. Als zukunftstrichtige direkte Abbildungsmethoden fiir Glasoberflichen kommen die
LVSE-(Low Voltage Scanning Electron)- und die AF-(Atomic Force)-Mikroskopie in Frage.

Im Glas nahe der Zusammensetzung NaBSi;Og konnte Entmischung unterhalb von T, nachge-
wiesen werden. Ein solcher Mechanismus sollte auch fiir die Glasfritten zur HAW-Verglasung als
wirksam in Betracht gezogen und untersucht werden. Das Entmischungsverhalten in Alkaliborosi-
likatglassystemen reagiert empfindlich auf chemischen Austausch. Der Ersatz von Na durch Li
fiihrt zu einer VergréBerung des schon bekannten Entmischungsgebietes. Durch den teilweisen
Ersatz von B durch Al in den Lithiumborosilikatglédsern oder durch den vollstéindigen Ersatz von
Si durch Ge, der zu einer Vergroflerung der Tetraeder und zu einer Verkleinerung der T-O-T-
Winkel fiihrt, vermindert sich die Neigung zur Entmischung ebenfalls. Die Entmischung in kom-
pliziert zusammengesetzten Glidsern aus Mol wird durch eine Erhéhung des Al,O;-Gehaltes bei
anndhernd konstanten Alkali- und Erdalkali-Gehalten herabgesetzt.

Als zweite Methode zum Nachweis von metastabilen Phasentrennungen im Glas wurde ein
MeBplatz fiir die Shelyubskii-Methode aufgebaut. Mit der temperaturabhéngigen und der spektra-
len Transmission lieBen sich verschieden "stark" entmischte LisNasBSiOg-Glasproben unter-
scheiden. Diese Methode ist allerdings nur dann zur Bestimmung der Binodaltemperatur einsetz-

bar, wenn es moglich ist, das zu untersuchende Glas auch entmischungsfrei herzustellen.



1IB-MAS-NMR-Untersuchungen in dem genannten Modellsystem zeigen, dal Alkaliborosili-
katglidser auch bei einem Alkali/B-Verhéltnis von 1 erhebliche BO;-Anteile haben. Unterschiede
der BO4-Anteile (N4) in der Literatur lassen vermuten, daf3 bei konstanter Chemie N4 variabel ist
und wahrscheinlich von den Abkiihl-, bzw. Temperbedingungen der Schmelzen und Gliser
abhiingt. Fiir unentmischte Natriumborosilikatgldser wurden die chemischen Verschiebungen der
BO,-Gruppen, 8;,(BO,), einer genaueren Analyse unterzogen. Beobachtete Werte weichen von
berechneten auf der Grundlage einer homogenen Durchmischung der am Netzwerk beteiligten Po-
lyeder ab. Dieses Verhalten weist auf einen submikrostrukturellen heterogenen Aufbau der
untersuchten Gléser hin. Zunéchst widerspriichliche B- und Si-NMR-Ergebnisse der Natriumbo-
rosilikatglédser aus Jena konnten mit Hilfe von Gefiigebetrachtungen (Nachweis von Entmischun-
gen) in Einklang gebracht werden. !B- und 2°Si-MAS-NMR Untersuchungen zeigen in grob
entmischten (Li,Na)-Borosilikatgldsern ebenfalls Hinweise auf Zweiphasigkeit.

Die Bedeutung des ersten scharfen Diffraktionspeaks (FSDP: First Sharp Diffraction Peak) aus
Rontgenbeugungsexperimenten (WAXS: Wide Angle X-ray Scattering) ist bisher ungeklért und
wird kontrovers diskutiert. Er enthdlt Informationen iiber Strukturordnungen mittlerer
Reichweite, die aber noch nicht einmal fiir chemisch einfache Glédser aufgeklért sind. Die Auswer-
tungen und Interpretationen des FSDP fiir wesentlich kompliziertere Gldser in dieser Arbeit hat
daher erst vorlaufigen und Pilot-Charakter. Selbst der FSDP chemischer einfacher TO,-Gléser
(T=Si, Ge) ist nicht unitér. Aus dem FSDP von Gldsern mit mehreren oxidischen Komponenten
lassen sich zwei, oft drei mittlere Groflen von TPSMR (Typische Polyeder der Strukturordnung
Mittlerer Reichweite) durch Peakanpassungen bestimmen. Sie zeigen signifikante Abhédngigkeiten
von der chemischen Zusammensetzung und mittlerer Bindungsabstéinde. Glasstrukturen sind im
Bereich mittlerer Reichweite aus solchen typischen Polyedern aufgebaut. In den untersuchten
Gldsern konnen Netzwerke auch aus zwei oder mehreren TPSMR ausgebildet sein, ohne daf3 sie
AnlaB zur Entmischung geben. Fiir entmischte Glédser hat das zur Folge, da} ihre amorphen
Phasen ebenfalls submikrostrukturell heterogen aufgebaut sind. Diese mehrfache Inhomogenitét
macht Interpretationen von NMR- und WAXS-Untersuchungen erheblich komplizierter. Deshalb
wird es sinnvoll sein, grundlegende Fragestellungen zunéchst an Ein- oder Zwei-Komponenten-
Oxidgldsern zu kldren. Die nachgewiesene Vielfalt von TPSMR muB auf jeden Fall sowohl in der
Strukturbeschreibung chemisch komplizierter als auch in chemisch einfachen Glédsern Berticksich-
tigung finden und wird nicht ohne Folgen fiir die Interpretation von NMR-Ergebnissen solcher
Gléser bleiben.

Den Anlaf} fiir diese Arbeit gaben die vermuteten Eigenschaftsinderungen von HAW-Glaspro-
dukten wéhrend der langjahrigen Zwischenlagerzeit. Voraussage der Binodaltemperaturen allein
aus den chemischen Zusammensetzungen ist noch nicht moglich. Dazu ist weiterer Forschungs-
aufwand, wie er hier beschricben ist, notwendig. Kinetische Messungen belegen, dal3 sogar
geringfiigig unterhalb von T, in verhdltnismidBig kurzen Zeiten Gefiigeldnderungen mefbar
verfolgt werden konnen, Daraus kommt auch die Empfehlung, Glasfritten und simulierte
Glasprodukte durch direkte Experimente zur Solvusabschétzung zu nutzen.




Phase transformations in lithium bearing sodiumborosilicate base glass melts for the
solidification of HAW

Abstract

Metastable phase separation has been observed in the Li-bearing basic glass SM58. This
observation gave rise to examine the exsolution behaviour in model glasses by chemical
substitution. It is impossible to produce metastable phase separation in the Li-free HAW-glasses
VG98/12 and VG98/12.2. However, one can't exclude textural changes of Li-bearing glasses,
because in a HAW-container the central temperature remains at about 300°C for more than 50
years. For the first time it has been tried to find a relationsship between glass textures and
structural parameters by combining textural investigations (electron microscopy) with structural
determinations (NMR, WAXS).

Modell glasses belong to the system (Li,Na);0eB,03,(AL,05)en(TO;,), with T=Si, Ge and n=2,
4, 6. Furthermore glasses from the KfK and from Mol (PAMELA) were investigated.

A néwly built apparatus was used to prepare glasses by replica technique (PtIrC oblique
shadowing) for TEM investigations. This method turned out to be well suited to study glass
textures with features down to Snm. Sometimes direct examinations of ion-thinned glasses
showed that their textures were affected by radiation damage, caused by accelerated electrons.
LVSE-(Low Voltage Scanning Electron)- and AF-(Atomic Force)- microscopy seems to be a
promising method for studying glass surfaces and their textures directly.

Glass with an approximate composition of NaBSi;Og separates into two phases even below its
transformation temperature T,. So this possibility should also be considered in basic glasses for
HAW. The immiscibility behaviour of alkali borosilicate glasses is strongly influenced by the
substituting elements. The exchange of Na with Li enlarges the already known field of
immiscibility. Partly exchanging Al for B in lithium borosilicate glasses or totally exchanging Ge
for Si, which increases the size of the tetrahedra and decreases the T-O-T angels involved results
in a reduction of the immiscibility. Phase separation in chemically complex glasses from Mol is
decreased with increasing Al,O; content while the alkali and earth alkaline content is almost
constant.

As a second method to detect metastable immiscibility in glasses an apparatus for the
Shelyubskii method has been built up. Gradual differences in phase separated LisNa sBSi,Og
glasses could be detected by temperature and spectral dependent transmission technique. But this
method can only be used effectively to determine binodal temperatures if one can produce a glass
sample of the desired composition without immiscibility (above the binodal temperature).

IIB MAS NMR investigations in the model glass systems show that BO;-groups are present in
alkali borosilicate glasses with an Alkali/B-ratio of one, Differences in the BO4 content (N4)
within literature published data suppose that for a constant chemistry N4 depends on the cooling
and annealing conditions of the melt and glasses. The chemical shift of the BO,-groups
di0(BOy4) has been discussed in detail for sodium borosilicate glasses which are not phase
separated. Observed data deviate from calculated data based on a homogeneous distribution of all




polyhedra forming the network. This behaviour is a direct hint to submicrostructural
heterogeneity. Contradictory B- and Si-MAS results for sodiumborosilicate glasses from Jena
could be brought into line with the help of textural observations (detection of phase separation in
these glasses). In strongly phase separated (Li,Na)-borosilicate glasses !B and 2°Si MAS NMR
investigations indicate metastable phase separation.

The meaning of the FSDP (First Sharp Diffraction Peak) from X-ray diffraction experiments
(WAXS: Wide Angle X-ray Scattering) is not clear and has controversely been discussed until
now. The FSDP contains information about structural ordering of intermediate range, which have
not yet been solved even for simple chemical glasses (e.g. SiO, glass). Therefore the analysis and
interpretation of the FSDP of chemically complex glasses has only tentative character. Even the
FSDP of chemical simple TO, glasses (T=Si, Ge) is not unitary. The FSDP of glasses with
different oxidic components can be separated into two, often three peaks of TPIRO (Engl
translation of TPSMR: Typical Polyhedra of Intermediate Range Order) by peak fitting. Their
mean sizes show significant dependencies on chemical composition and mean bonding distances.
Glass structures consist of such typical polyhedra. The glasses investigated can consist of two or
more TPIRO without any immiscibility. So the different amorphous phases in decomposed glasses
are also submicrostructurally heterogeneous. This multiple inhomogeneity makes the
interpretation of NMR and WAXS-investigations more difficult. Therefore it will be reasonable to
clarify fundamental questions using one or two component oxide glasses first. The shown variety
of TPIRO has to be considered as well in the structural description of chemically complex as in
chemically simple glasses. This variety has to be considered in the interpretation of their NMR
data.

The motive for this study was the assumed changes in properties of HAW glass products during
their long time of intermediate storage. The prediction of binodal temperatures from chemical
composition alone is not yet possible. Therefore further research as described here is necessary.
However, kinetic measurements have shown that even below the transformation temperature T,
textural changes are detectable in comparatively short times. Now it can be expected to
succesfully estimate the solvus by using basic and product glasses from direct experiments.
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1. Einleitung

Phasentrennung in Schmelzen und Glédsern bedeutet die Entmischung eines homogenen Aus-
gangsmaterials in mindestens zwei chemisch unterschiedliche Teilschmelzen oder -gldser. Entmi-
schungen oberhalb der Liquidustemperatur sind thermodynamisch stabil. Unterhalb treten sie als
unterkiihlte Fliissigkeiten oder Gldser im Stabilitdtsfeld von kristallinen Phasen auf. Sie sind des-
halb metastabil. Hier sind die entmischten Bereiche aufgrund der hohen Viskositéten statistisch im
Glaskorper vertelilt.

Phasentrennungen in Gldsern sind seit dem Ende des 19. Jahrhunderts bekannt. Der Glaschemi-
ker OTTO SCHOTT beschrieb um 1880, da3 "SiO, und B,Oj3 in der Schmelze ein vertrigliches
Verhiltnis bilden, wéhrend eintretendes P,Os fast immer eine milchartige Triibung bewirkt"
(VOGEL, 1992).

Die Ehtmischungsncigung von lithiumhaltigen Glédsern zur Entsorgung radioaktiver Abfille
(HAW-Gliser) gab den Anla3 zu systematischen Untersuchungen in geeigneten Modellglassyste-
men mit dem Ziel, die Folgen fiir die Abfallform aufzukldren (PENTINGHAUS et al., 1993). Die
Modellgliser liegen im System (Li,Na),0eB,03,(Al,03)en(TO;), mit T=Si, Ge und n=2, 4, 6.

Phasentrennungen bewirken aber im Vergleich zum homogenen Glas eine Anderung physikali-
scher und chemischer Eigenschaften. Elektrische Leitfdhigkeit, Kristallisationsneigung und Vertei-
lung von Gastelementen zwischen den entmischten Phasen, um nur einige Beispiele zu nennen, be-
einflussen das Auslaugungsverhalten und kénnen damit negative Auswirkungen auf das Ziel ha-
ben, hochradioaktive Stoffe (HAW) sicher aufzubewahren,

Phasentrennungen konnen untersucht werden, indem Gldser ausgewihlter Zusammensetzung
thermisch behandelt werden. Uber die Gefiigeinderung kann die Temperatur bestimmt werden,
bei der Entmischung eintritt. Das kinetische Verhalten der Entmischung wird unter anderem von
der Schmelztemperatur bestimmt. Fiir eine mittlere Schmelztemperatur der HAW-Gliser von
840°C sollen unterhalb von 560°C (Kautzmann'sche Regel: 2/3T,,) Experimente wenig Sinn ma-
chen, da die Beweglichkeit der Komponenten gering ist. Bei niedrigen Viskosititen dagegen tritt
Kristallisation als konkurrierender ProzeB zur Phasentrennung auf. Die Temperatur im Zentrum
eines frisch abgefiillten HAW-Kanisters sinkt nach ca. 60 Stunden von 1000°C auf ca. 320°C und
bleibt iiber ca. 50 Jahre in diesem Bereich (PENTINGHAUS et al., 1993). HAW-Gliser, deren
Zusammensetzungen bei diesen Temperaturen unterhalb des metastabilen Entmischungssolvus lie-
gen, konnten sich {iber lange Zeitriume hinweg in zwei Phasen trennen. Man glaubt, da eine di-
rekte Beobachtung der Entmischung bei diesen niedrigen Temperaturen (320°C und geringer) aus
kinetischen Griinden in den meisten HAW-Gldsern nicht in normalen Laborzeiten durchfiihrbar
ist. Das kinetische Verhalten der Entmischung soll deshalb anhand eines lithiumhaltigen HAW-
Grundglases experimentell bei S50°C demonstriert werden. Aufgrund der komplizierten Zusam-
mensetzungen der HAW-Gldser wird es aber notwendig, das Phasentransformationsverhalten zu-
nédchst an Modellgldsern zu untersuchen, um die kritischen Temperaturen und Zusammensetzun-

gen voraussagbar zu machen.
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Die anfangs genannten Modellsysteme erscheinen geeignet iiber den teilweisen oder vollstindi-
gen Ersatz einzelner Komponenten Unterschiede im Entmischungsverhalten hervorzurufen und
mefBbar zu machen, Zusétzliche Bestimmung struktureller Parameter in Funktion der Zusammen-
setzung sollen dann die Grundlage bilden, iiber individuelle Bindungsverhéltnisse, chemische und
physikalische Eigenschaften quantifizierbar zu machen.

Zunéchst muBlten die Glidser in den Modellsystemen hergestellt werden. GroBere Mengen Glas

einer bestimmten Zusammensetzung (NaBSi;Og) wurden bei der Fa. Schott angefertigt. Zusétzli-
ches Untersuchungsmaterial sind Gliser aus Belgien (Mol) und aus dem Kernforschungszentrum
Karlsruhe (KfK). '

Die Grofle von entmischten Bereichen liegt in der Regel im nm- bis pm-Bereich. Entmischungs-
gefiige sind deshalb erst mit elektronenmikroskopischen Methoden zugénglich geworden. Friihe
elektronenmikroskopische Untersuchungen an Glésern in direkter Durchstrahlung stammen von
SLAYTER (1952) und von PREBUS und MICHENER (1954). SHELYUBSKII (1954) und
OBERLIES (1956) nutzten als erste indirekte transmissionselektronenmikroskopische Abbildun-
gen an Gldsern (Abdruckverfahren), SKATULLA und HORN (1960) verbesserten die Abdruck-
technik durch simultane PtIrC-Schréigbeschattung. Elektronenmikroskopische Gefiigebetrachtun-
gen in dieser Arbeit stiitzen sich hauptséchlich auf diese Technik. Denn bei Verwendung von Pro-
ben fiir direkte transmissionselektronenmikroskopische Betrachtungen (ionengediinnte Glas-Pri-
parate, Streuprédparate) konnen Artefakte schon wihrend des Diinnens oder durch Wechselwir-
kungen der Probe mit dem Elektronenstrahl entstehen. Das maximale Auflosungsvermogen bei
der elektronenmikroskopischen Untersuchung von PtIrC-Repliken betrdgt ungefihr Snm. Ent-
mischungsstrukturen, die kleiner sind, konnen mit diesem Verfahren nicht eindeutig nachgewiesen
werden.

Entmischtes Glas zeichnet sich im Vergleich zum homogenen Glas durch eine Verteilung von
Lichtbrechzahlen aus. Die Shelyubskii-Methode nutzt diese Unterschiede im Lichtstreuverhalten
zum Nachweis von Inhomogenititen (SHELYUBSKII, 1960). Sie basiert auf der Theorie des
Christiansen-Filters (CHRISTIANSEN, 1884; LORD RAYLEIGH, 1899; RAMAN, 1949;
HENSE, 1987a,b). Fiir die Zusammensetzungen in den gewéhlten Modellsystemen kann, wie wir
jetzt wissen, die Shelyubskii-Methode nur eingeschrinkt eingesetzt werden.

Elektronenmikroskopische Gefiigebetrachtungen und lichtoptische Untersuchungen reichen aber
nicht aus um das Glasverhalten im atomaren Bereich zu verstehen. Mit NMR- und rontgenogra-
phischen Methoden kénnen systematische Verschiebungen strukturbeschreibender Parameter in
Funktion der Glaszusammensetzung bestimmt werden: eine bedeutende Voraussetzung zum tiefe-
ren Verstidndnis des Entmischungsverhaltens. 11B-, 22Si-MAS-NMR und WAXS (Wide Angle X-
ray Scattering) werden zur Analyse Bor-haltiger Silikat- und Germanat-Gliser herangezogen.

Ergiénzt werden die Untersuchungen an diesen Modellglassystemen durch Dichtebestimmung
und Messung der Lichtbrechungsindizes einiger Gléser.



2. Fragestellungen und Grundlagen

2.1. Die Bedeutung der Struktur fiir die Eigenschaften von Gliasern

Ziel der angewandten Glasforschung ist es, Gldser mit bestimmten, vorhersagbaren Eigenschaf-
ten herzustellen. Das bedeutet aber, die Ursachen fiir diese Merkmale zu finden und zu verstehen.
Die chemisch kompliziert zusammengesetzten HAW-Grundgldser miissen deshalb zunidchst auf
einfache Modellsysteme reduziert werden. Selbst diese chemisch einfacheren Systeme sind noch
nicht einmal in ihrer Struktur aufgeklirt, so daB ein Zusammenhang zwischen strukturellen Para-
metern und Glaseigenschaften weitgehend unbekannt ist. Deshalb ist es unbedingt notwendig,
zunichst geeignete einfache Modellsysteme auszuwihlen, um an ihnen durch chemischen Ersatz
und Austausch strukturbeschreibende Parameter zu bestimmen und Beziehungen zwischen der
Glasstruktur und den Eigenschaften zu finden.

Einige der wichtigen kristallchemischen Parameter werden schon lange fiir die Charakterisierung
von kristallinen Festkorpern verwendet und sind auch auf die Beschreibung amorpher Stoffe iiber-
tragbar:

e Primérkoordination von Kationen (TOy), wie zum Beispiel GeOy-, SiO4- und BO,-Tetraeder
¢ PolyedergréBe (T-O-Abstinde)

e Polyederdeformation (O-T-O)-Winkel

e Abstéinde (T-T) und Winkel (T-O-T) zwischen Polyedern

e Nachbarschaftsbeziehungen

e Topologische Verkniipfungen, wie z.B. 3er-, 4er-, Ser-, 6er-Ringe

e Groflen von typischen Polyedern der Strukturordnung mittlerer Reichweite (TPSMR)

Die Charakterisierung der kristallinen Stoffe durch ihre dreidimensionale periodische Wiederho-
lung von Elementarzellen kann auf Glidser nicht angewendet werden. Dafiir beginnt der struktur-
bildende Prozef fiir Glaser schon beim Einschmelzen der Rohstoffe. Es wird vermutet, daB die
Struktur der Glasschmelze keinen geringen Einflufl auf den spiteren Aufbau des Glases hat. Dabei
wird der Abstand der Schmelztemperatur zur stabilen Liquidustemperatur und die Zeitigkeit der
Abkiihlung feine Unterschiede in den Mengenanteilen unterschiedlich koordinierter Polyeder in
den resultierenden Glésern erzeugen (PENTINGHAUS, 1993, pers. Mitt.). Experimentelle Unter-
suchungen zur Struktur der Fliissigkeiten aber sind bei Silikaten wegen hoher Schmelztemperatu-
ren sehr schwierig durchzufiihren.

Zur strukturellen Charakterisierung von Glédsern sind noch weitere GréBen heranzuziehen, wie
zum Beispiel die Mengenverhéltnisse unterschiedlicher Elementarpolyeder und die Frage nach
charakteristischen Verkniipfungen solcher Koordinationspolyeder zu typischen Polyedern der
Strukturordnung mittlerer Reichweite (TPSMR). Thre GroBen (Radien) sind aus Rontgenstreuex-
perimenten bestimmbar. Die Bildung von TPSMR ist moglicherweise eine Folge der Einstellung
von Bindungsverhiltnissen in raumfiillenden Schmelzen und Gldsern. In Gelen mit ihrer grofien
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inneren Oberfliche, die sich bis in den fraktalen Bereich ausdehnen konnen, ist geniigend Raum
fiir eine homogene Verteilung der Baugruppen mit ausgeglichenen Bindungsverhiltnissen. Zum
Beispiel haben Alkaliborosilikat-Gele eine andere Ausbeute an BO,-Gruppen wie Alkaliborosili-
kat-Gléser gleicher Zusammensetzung, Durch Entwéssern der Gele und zunehmende Verdichtung
iber Kondensationsreaktionen werden dem amorphen Stoff die Randbedingungen eines dichten
Korpers, die Raumerfiillung, aufgezwungen. Als Folge muf} die Struktur Glas-typischer werden,
d.h., daB man sie nach ZACHARIASEN (1932) und WARREN (1933) durch Netzwerke be-
schreiben kann. Netzwerke lassen sich durch rdumliche Anordnung von Baugruppen mit kleinen
Koordinationszahlen bilden, im Falle von Gldsern durch unregelmifiige Verkniipfung dieser Ko-
ordinationspolyeder.

Bei der Wahl der Modellsysteme werden die realen Systeme um die anteilméBig geringeren
Komponenten reduziert: MgO, CaO, ZnO, TiO, und zunéchst auch Al,Os. ﬁbrig bleiben dann die
oxidischen Komponenten Li,O, Na,O, B,0;, SiO,, die in zwei terndre Systeme, Na,0-B,0;-SiO,
und Li,O-B,05-S8i0; aufgeteilt werden. Der SiO,-reiche Teil dieser Modellsysteme ist durch eine
metastabile Mischungsliicke geprigt, die schon seit Jahrzehnten untersucht wird. Die Lage dieser
Mischungsliicke ist weitgehend bekannt, aber die strukturellen Ursachen der Phasentrennung sind
ungelost. Durch den teilweisen oder vollstindigen Ersatz von Komponenten in diesen beiden ter-
ndren Grund-Modellsystemen (Basissystemen) kann deren Einflul auf das Entmischungsverhalten
beschrieben werden. Durch den Ersatz von Na,O durch Li,O kann zum Beispiel verfolgt werden,
wie sich die Lage der Mischungsliicke veréindert. Der teilweise Ersatz von B,O; durch Al Os, das
auch in geringen Zusétzen in HAW-Glésern enthalten ist, kann Hinweise auf eine Unterdriickung
der Entmischung geben. Sinnvoll erscheint auch, den Einflul des GeO, auf das Entmischungsver-
halten zu untersuchen. Germanate werden hiufig als Modellsubstanzen fiir kristalline Silikate be-
nutzt. Ihr dhnliches, oft ausgeprigteres Verhalten, das hdufig methodisch besser zur charakterisie-
ren ist, macht sie in diesem Falle besonders geeignet. Die Germanate sollen auch auf dem Gebiet
der metastabilen Phasentrennung auf ihren Modellcharakter {iberpriift werden. Wichtig ist es, ein
Gefiihl fiir den EinfluB} der Bindungsverhéltnisse auf das Entmischungsverhalten zu bekommen.
Der Ubergang von SiO, auf GeO, bedeutet eine Zunahme des mittleren <T-O>-Abstandes und ei-
ne Verringerung der mittleren <T-O-T>-Winkel. Der Einbau von BO,-Tetraedern fiihrt zum Bei-
spiel in silikatischen Netzwerken zu einer Vergroferung der mittleren <T-O-T>-Winkel, der Ein-
bau von AlO,-Tetraedern zu einer Verringerung.

Nur durch den Einsatz unterschiedlicher Untersuchungstechniken wird es mdglich, der Klérung
von Glasstrukturen ndher zu kommen. VOGEL (1992) weist auf die Bedeutung der Kernreso-
nanzmethode zur "Auskunft tiber Strukturverhiltnisse in kleinsten Volumina", besonders fiir die
Koordinationsverhiltnisse in Elementarpolyedern und deren nidchsten Nachbarschaftsverhéltnissen
hin, wihrend die "Elektronenmikroskopie ganz wesentlich neue Erkenntnisse iiber groflere Struk-
turbereiche und besonders iiber deren Einfluf} auf verschiedenartigste Glaseigenschaften gebracht"
hat.
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In dieser Arbeit wird durch chemischen Austausch in Modellglassystemen das Entmischungs-
verhalten iiber elektronenmikroskopische Gefiigebetrachtungen verfolgt und mit Hilfe strukturauf-
kldrender Methoden (NMR, WAXS) werden Hinweise auf die Ursachen fiir solches Verhalten
erlangt.

2.2. Phasentransformationen

Nach PAUL (1982) zum Beispiel konnen folgende Phasentransformationen in der Schmelze bzw.
im Glas unterschieden werden:

Kristallisation
¢ Volumenkristallisation
e heterogene Keimbildung
e homogene Keimbildung
e Oberfldchenkristallisation

Metastabile Phasentrennung (fliissig-fliissig, fest-fest)
e homogene Keimbildung
e spinodale Entmischung

2.2.1. Kristallisation

Phasentransformation durch Kristallisation soll hier nur kurz behandelt werden, da sie nicht pri-
mir Gegenstand der Dissertation ist.

Die Zusammensetzung der kristallinen Phase, die aus einem Ein-Komponentenglas (z.B. SiO,-
Glas) entstanden ist, wird identisch mit der Zusammensetzung des Glases bzw. der vorher existen-
ten fliissigen Phase sein. Gléser, die aus mehreren Komponenten bestehen, miissen nicht in Phasen
mit derselben Zusammensetzung kristallisieren. Es ist denkbar, daB} ein solches Glas nicht mehr
homogen ist, sondern in zwei Phasen entmischt ist. Bei der Kristallisation werden sich die Zusam-
mensetzungen der kristallinen Phasen an denen der entmischten Bereiche orientieren. Es besteht
aber auch die Moglichkeit, da3 sich innerhalb eines homogenen Glases kristalline Phasen unter-
schiedlicher Zusammensetzung bilden.

Oberfldchenkristallisation von Glédsern wird durch den zum Glasinneren noch einmal erhéhten
Energieinhalt an der Kontaktfldche des Glases zur Atmosphire begiinstigt und schreitet senkrecht
zur Grenzfléiche in das Glasinnere fort. Die Volumenkristallisation 14uft im Inneren des Glases ab.
Sie wird entweder durch Fremdkeime (heterogene Keimbildung) oder aber durch Keime - aus ei-
genem Material gebildet (homogene Keimbildung) - initiiert.

Mit Keimbildung und Kristallisation in Gldsern haben sich sehr viele Autoren beschiftigt, hier
nur einige Beispiele: KLEBER (1962), VOGEL (1963b), PAUL (1962). JAMES (1982) geht in
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seinem Ubersichtsartikel "Nucleation and Crystallization in Glasses" auch auf die Einfliisse der
metastabilen Phasentrennung fiir das Kristallisationsverhalten in Glédsern ein.

2.2.1.1. Homogene Keimbildung

Bei der Schmelztemperatur ist die freie Energie der fliissigen und der zugehorigen kristallinen
Phase identisch. Es findet keine Kristallisation statt. Wird aber eine Schmelze unterkiihlt, so hat
die kristalline Phase die geringere freie Energie und ist daher die stabile Phase. Bei der Keimbil-
dung wird der Betrag AG frei, die freie Energie der Fliissigkeit-Kristall-Transformation pro Volu-
meneinheit Keim. Gleichzeitig wird fiir die Bildung einer Oberfldche, Grenzfliche Keim-
Schmelze, Energie benstigt, die Oberfldchenenergie 6. Aus der Addition dieser beiden Beitrige
resultiert die Verdnderung der freien Energie fiir die Bildung eines Keimes:

AG = —-%nr'3A5+4nr20 (1)

Der kritische Keimradius r*, ab dem jede VergroBerung eine Erniedrigung der Keimbildungsar-
beit zur Folge hat, 148t sich aus der Ableitung von AG nach r errechnen:

5‘-’%@ = —%m%@r 8nro =0 2)
-

+ 20
=22 3
AG )
Teilchen, die einen kleineren Radius als r* besitzen, werden Embryonen genannt und 16sen sich
wieder in der Schmelze auf. Teilchen mit r > r* werden stabiler Keim genannt und sind wachs-
tumsfihig. Die zugehorige kritische Keimbildungsarbeit erhédlt man durch Einsetzen von 1* in
Gleichung (1):

3
AG" = 1870 - (4)

3(AG)

Der kritische Keimbildungsradius r* ist abhhiéingig von der Temperatur. Mit steigender Unter-
kiihlung einer Schmelze sinkt dieser Radius, da die Differenz der freien Energie zwischen Kristall
und Schmelze immer gréfBer wird. Die Keimbildungsrate I kann durch zwei Terme beschrieben

kT AG AG’
=N exp| =2 (N exp| - 5
ShexP[ kT} e"p[ kT] )

werden:

Der erste Term, exp(AGa / kT), wird als die kinetische Barriere der Keimbildung bezeichnet und
ist verantwortlich fiir den Herantransport (Diffusion) der Teilchen an den Keim. Den zweiten
Term, exp(AG* /kT), nennt man die thermodynamische Barriere der Keimbildung. Er gibt die
Wabhrscheinlichkeit fiir die Bildung eines Keimes mit einem Radius an, der groer ist als der kriti-
sche Keimradius. Bei geringer Unterkiihlung, d.h. nahe dem Schmelzpunkt T, ist die Keimbil-
dungsarbeit sehr hoch, da die wachstumsfihigen Keime einen grofien Radius haben miissen, um
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stabil zu sein. Mit zunehmender Unterkiihlung AT nimmt die Keimbildungsarbeit ab, so daB die
Keimbildungsrate ansteigt. Bei geringer Unterkiihlung ist der die Diffusion beschreibende Term
fiir die Keimbildungsrate unwichtig, da die Diffusion bei diesen hohen Temperaturen immer eine
ausreichende Teilchenzufuhr gewihrleistet. Erst bei groBen Unterkiihlungen wirkt sich dieser
Term verringernd auf die Keimbildungsrate aus, da mit steigender Schmelzviskositit der Teilchen-
transport zunehmend eingeschrinkt wird. Die Keimbildungsrate hat also ein Maximum bei einer
bestimmten Unterkiihlungstemperatur.

2.2.1.2. Heterogene Keimbildung

Der Keim bildet sich auf der Oberfliche eines fremden Teilchens. Dieser Fremdkorper kann z.B.
die Wandung des Behilters, Verunreinigungen oder eine absichtlich in der Schmelze oder Losung
verteilte feste Phase sein. Die Keimbildungsenergie ist im Vergleich zur homogenen Keimbildung
um einen Faktor f(®) verringert:

AGhelerogen = f (@)AGhomogen (6)

Ist der Benetzungswinkel © = 180°, bezieht der Cluster die fremde Oberflidche nicht mit in seine
Keimbildung ein. Der Faktor f(180°) muff demnach den Wert 1.0 annehmen, d.h. die Keimbil-
dungsarbeit wird nicht erniedrigt. Ist ® = 0°, also vollstidndige Benetzung, sind Cluster und Sub-
strat identisch. Es ist keine Keimbildungsarbeit mehr notwendig, da das Substrat schon der Keim
ist. Den Ausdruck fiir f(®) erhilt man nach VOLMER aus dem Quotienten des Clusters, der als
Kugelkalotte auf das Substrat gewachsen ist, zu der vollstédndigen Kugel mit demselben Radius:

(2 +cos(®))(1-cos(®))

2 Q)

f(@)=

2.2.2. Metastabile Phasentrennung

Die ersten systematischen Untersuchungen iiber fliissige Phasentrennung in silikatischen Syste-
men sind in den 30iger Jahren durchgefiihrt worden. In vielen Silikat- und Borat-Schmelzen wird
eine Phasentrennung beobachtet. Diese Nichtmischbarkeit kann stabil oberhalb der Liquiduskurve
oder metastabil unterhalb dieser Kurve auftreten. Die metastabile Phasentrennung wird auch als
Subliquidus-Entmischung bezeichnet. Phasentrennungen sind nach OTTO SCHOTT (um 1880)
zum ersten Mal von GUERTLER (1904) in AO-B,0; Systemen (A=Erdalkaliionen), HOOD und
NORDBERG (1938) in Vycor Glas, VOGEL und GERTH (1958a,b,c) in Berylliumfluoridgldsern
beschrieben worden, um nur einige Beispiele zu nennen. Metastabile Phasentrennungen in binédren
und terndren Alkali- und Erdalkalisilikatgldsern sind unter anderem von OLSHANSKY (1951),
VOGEL und BYHAN (1963, 1964), CHARLES (1966), PORAI-KOSHITS und AVERJANOV
(1968) und SEWARD et al. (1968) untersucht worden.
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MAZURIN und PORAI-KOSHITS bieten in ihrem 1984 erschienenen Buch "Phase Separation
in Glasses" eine Ubersicht des bis zu diesem Zeitpunkt herrschenden Forschungsstandes. Haupt-
sdchlich elektronenmikroskopische Untersuchungen der Entmischungen sind in "Struktur und Kiri-
stallisation der Gldser" von VOGEL (1971) beschrieben worden. Phasentrennungen in Glidsern
nehmen auch einen grofien Teil in dem Buch "Glaschemie" ein, ebenfalls von VOGEL (1992). In
vielen anderen Biichern und Artikeln iiber Glas finden sich allgemeine Beschreibungen iiber meta-
stabile Phasentrennungen in Gldsern (VOGEL, 1959, 1965, 1966; ROY, 1960; RAWSON, 1967;
LEVIN und SEWARD in ALPER, 1970; DOREMUS, 1973; EITEL, 1976; UHLMANN und
KOHLBECK, 1976; PETERMOLLER in JEBSEN-MARWEDEL und BRUCKNER, 1980;
PAUL, 1982; TOMOZAWA, 1986; JIANG ZHONGHONG, 1989; KREIDL, 1991).

Die Ursachen der Phasentrennung versuchten CAHN und CHARLES (1965) und CHARLES
(1969) durch kinetische und thermodynamische Betrachtungen zu erkldren. Thermodynamische
Untersuchungen der Phasentrennungen in Gldsern in Theorie und Experiment stammen von LAL-
LEMENT (1974). BALTA (1974) stellte eine neue Interpretation iiber die Ursachen der Mikro-
phasentrennung in Glisern auf der Basis der Nicht-Mischbarkeit von Polymerlésungen vor. 1974
versuchten KLUGE und WIEDEMANN die Phasentrennung in inhomogenen Medien theoretisch
als Problem der irreversiblen Thermodynamik zu verstehen. Threr Meinung nach sind zusitzlich,
im Falle entmischter Gliser, die Strukturen der Grenzschichten zu kldren. CAHN und HILLARD
(1958, 1959) und CAHN (1961, 1962, 1965, 1968) beschiftigten sich intensiv mit der freien
Energie von inhomogenen Systemen und mit spinodaler Entmischung. Sie iibertrugen ihre Mo-
dellrechnungen auch auf die metastabile Phasentrennungen in Glésern.

Auch im Hinblick auf technische Anwendungen sind Phasentrennungserscheinungen zu beriick-
sichtigen. VOGEL (1964) untersuchte den Einflufl der Phasentrennung auf die mechanische Fe-
stigkeit des Glases. Ebenfalls VOGEL et al. (1967) und VOGEL (1974) untersuchten die Vertei-
lung und den Einflul von Zusatzkomponenten auf die Struktur und Kristallisation von Glésern.
GEOTTI-BIANCHINI (1992) versuchte unter anderem die schlechte Verarbeitbarkeit von Behél-
terglas durch Mikroinhomogenitéten in den Gldsern zu verstehen.

Eine Schmelze ist oberhalb ihrer Liquidustemperatur thermodynamisch stabil. Alle amorphen
Formen unterhalb der Liquidustemperatur sind als metastabil zu betrachten. Eine unterkiihlte
Schmelze befindet sich zundchst noch im fliissigen Zustand und geht dann bei einer bestimmten
Temperatur, der Transformationstemperatur Tg, unter kontinuierlicher Zunahme der Viskositit in
den Festkorper Glas iber. Die Transformationstemperatur T, ist definiert als die Temperatur des
Wendepunktes der spezifischen Wirme. Sie entspricht auch dem Wert der Funktion f(T)=logn
mit N=1013poise (n=Viskositit) und kann z.B. aus dilatometrischen Messungen erhalten werden.
Die Viskositédtskurve ist abhdngig von der Temperaturvorgeschichte des glasigen Festkorpers;
korrekterweise mufl man von einem Transformationsbereich oder -intervall sprechen. Angaben
von T, beziehen sich deshalb immer auf ein standardisiertes Bestimmungsverfahren.

Nachdem dufBlere Bedingungen, wie zum Beispiel die Temperatur sehr schnell, d.h. nicht-quasi-
statisch verdndert wurden, findet in der Schmelze ein Relaxationsprozef3 statt. Die Anordnung der
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Atome (Ionen) oder strukturellen Baugruppen in der Schmelze paBt sich den neuen externen Be-
dingungen an (hier wird nur die Temperatur betrachtet). Es konnen zwei Arten der strukturellen
Neuordnung unterschieden werden. Der erste Typ beinhaltet Anderungen im Bindungswinkel und
andere gegenseitige Verschiebungen struktureller Einheiten. Der zweite Typ von struktureller
Neuordnung initiiert in einer Schmelze (oder Glas) eine Trennung in verschiedene Fliissigkeiten
(oder in ihrer chemischen Zusammensetzung unterschiedliche amorphe Bereiche) oder kristalline
Phasen, Im Folgenden wird der Begriff Phasentrennung oder Entmischung immer in Bezug auf
Trennung in amorphe Phasen verwendet. Gegenstand der Betrachung ist nur die Phasentrennung
unterhalb der Liquidustemperatur.

Thermodynamisch ist die Phasentrennung in Glidsern analog zur Separation in chemisch differen-
zierte Schichten in Fliissigkeiten. Aufgrund der hohen Viskositdten in Glidsern kdnnen sich die
Phasen trotz unterschiedlicher Dichte nicht unter dem EinfluRl der Schwerkraft zu groBeren Ein-
heiten vereinigen und sich in Lagen anordnen. Die entmischten Bereiche sind daher statistisch ein-
heitlich im Glaskorper verteilt. Die chemische Zusammensetzung, Anzahl, Griole und Form der
Entmischungskdrper hdngt von drei Faktoren ab:

1) Initiale Glaszusammensetzung
2) Abkiihlungsrate
3) Temperzeit bei einer eingestellten Temperatur.

Die auftretenden Mikrostrukturen kdnnen grob in drei Textur-Typen eingeteilt werden. Dazu
betrachten wir ein binédres System mit einer metastabilen Mischungsliicke (Abb. 1). Die Tempera-
tur, bei der bei gegebener Zusammensetzung die Mischungsliicke unterschritten wird, ist in dieser
Arbeit mit Binodaltemperatur Ty, bezeichnet. Die maximale Temperatur einer Entmischungskurve
(bindres System) oder einer Entmischungsfldache (terndres System) wird kritische Temperatur T,
genannt.

"

Abb. 1: Metastabile Mi-
schungsliicke in einem
bindren System.
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Drei Schmelzen unterschiedlicher Zusammensetzung x, y und z werden auf eine Temperatur ab-
geschreckt, so daf} sie innerhalb der metastabilen Mischungsliicke zu liegen kommen. Dort wer-
den sie einige Zeit gehalten. Es bilden sich je nach Ausgangszusammensetzung drei unterschiedli-
che Mikrostrukturen aus (Abb. 2a,b,c) :

Abb. 2a: Schmelze (x): A-reiche Tropfchen in B-reicher Matrix.

Abb 2c: Schmelze (z): B-reiche Tropfchen in A-reicher Matrix.
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Die Mikrostruktur hat eine enorme Wirkung auf bestimmte Glaseigenschaften, wie z.B. die
chemische Bestindigkeit und die elektrische Leitfdhigkeit. Die elektrische Leitfdhigkeit steigt an,
wenn ein mobiles Ion in der Matrix angereichert wird, und sie sinkt, wenn mobile Ionen in der
Tropfchenphase isoliert werden. Die Kenntnis der Mikrostruktur ist also sehr wichtig, um Voraus-
sagen iiber bestimmte Verwendungszwecke von Glidsern zu treffen,

Phasentrennung in Glésern ist begiinstigt, wenn eine Vergrofierung der Unterschiede einzelner
chemischer Einheiten energetisch mehr Gewinn bringt als eine Verringerung chemischer Fluktua-
tionen.

In Glésern, die zu Phasentrennungen neigen, kdnnen unter bestimmten Abkiihl- und Temperbe-
dingungen sekundédre Entmischungen erzeugt werden (VOGEL, 1963a). Auch Mehrfachent-
mischungen konnen vorkommen: Die primédre Tropfchenphase oder die Matrix oder auch beide
konnen getrennt entmischen. Die sekundir entmischten Phasen konnen bei geeigneter Wirmebe-
handlung wiederum entmischen, usw. Auf diese Weise entstehen mehrfachentmischte Gefiige, die
ausfiihrlich in VOGEL (1992) dargestellt sind.

Metastabile Phasentrennungen in Glidsern konnen auch zur gesteuerten Kristallisation genutzt
werden (VOGEL und GERTH, 1962).

Kinetische Betrachtung der Phasentrennung

Phasentrennungen konnen untersucht werden, indem Gldser ausgewihlter Zusammensetzung
thermisch behandelt werden. In Abbildung 3 ist ein schematisches T,T,T-Diagramm dargestellt.
Fiir eine mittlere Schmelztemperatur von ca. 840°C erscheinen unterhalb von 560°C
(Kautzmann'sche Regel: 2/3T,,) Experimente wegen der Versuchszeiten wenig sinnvoll, da die
Beweglichkeit der Komponenten zu gering ist. Fiir Glidser, deren Zusammensetzung erst bei sehr
niedrigen Temperaturen unter die metastabile Mischungsliicke fallen, wird Entmischung iiber
Keimbildung voraussichtlich erst nach Jahren massiv eingeleitet (Abb. 3). Die eingezeichnete Ab-
kithlkurve gilt fiir das Innere eines HAW-Kanisters. Nach relativ rascher Abkiihlung bleibt die
Temperatur im Innern fiir mehrere Jahrzehnte in etwa konstant auf 320°C. Die Temperatur an der
Oberfliche eines solchen Abfallbehilters erreicht nach ca. 45 Jahren einen maximalen Wert von
ca. 195°C. Nach ca. 100 Jahren ist sie auf ca. 175°C abgesunken. Die im Kanister-Innenraum er-
hohte Temperatur (ca. 320°C) stellt eine potentielle Quelle fiir Reaktionen im Glaskorper dar, die
aber in normalen Laborzeiten vermutlich nicht zu beobachten sein werden. Fiir ausgewihite
HAW-Gliser konnen im Experiment kinetische Untersuchungen der Entmischung bei ausreichend
hohen Temperaturen demonstriert werden,

Ist die kritische Temperatur T, (Temperatur, bei der der Entmischungssolvus fiir eine bestimmte
Zusammensetzung unterschritten wird) bekannt, dann kann aus dem Abstand T,, (Schmelztempe-
ratur) - T, die Kinetik der Phasentrennung abgeschétzt werden. T, kann fiir die meisten HAW-
Gléser nicht direkt bestimmt werden, sondern muf} iber Modellglassysteme abgeschitzt werden.
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Abb. 3: Schematisches T,T,T- -Diagramm und Abkiihlungskurve fiir die Zentraltemperatur des
Glases in einem HAW- Kamster mit moglicher metastabiler Phasentrennung.
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2.3. Wichtige binire und ternire glasbildende Systeme
2.3.1. Randsystem: A,0-SiO,

Eine Zusammenstellung der Untersuchungen iiber stabile Phasenbeziehungen in den Systemen
A,0-Si0, (A=Alkaliionen) finden sich bei EITEL (1954, 1965a,b) und bei HINZ (1963).

Nach VOGEL und BYHAN (1963, 1964) neigen Gliser des Systems Li,O-SiO, auf der SiO,-
reichen Seite zu makroskopisch sichtbaren Entmischungen (Tyndalleffekt). Die Tropfchengrofe
der Entmischungen durchliuft im Bereich zwischen Omol% LiO und 33mol% Li,O ein Maxi-
mum., Mit den Auswirkungen der Phasentrennungen auf das Kristallisationverhalten im System
Li,O-SiO, beschiftigten sich RINDONE (1962) und ZANOTTO und JAMES (1983). PORAI-
KOSHITS und AVERJANOV (1968) beobachteten im Na,O-SiO,-System neben den schon be-
kannten priméren Entmischungsstrukturen noch sekundédre Entmischungen, die durch zusitzliche
Temperversuche bei einer anderen Temperatur erzeugt werden konnen. Den Einflu von Fluor
auf die Struktur von Natriumsilikatgldsern untersuchten VOGEL und REHFELD (1967).

HALLER et al. (1974) bestimmten die Mischungsliicke in den Systemen Li,O-SiO; und Na,O-
SiO,. Entmischungen in A,0O-SiO,-Systemen sind von CHARLES (1966) mit elektronenmikro-
skopischen Methoden und durch Messungen elektrischer Eigenschaften untersucht worden. Er
schreibt, da mit guten Replika-Techniken strukturelle Details bis zu einer GroBe von 30A aufge-
16st werden konnen. In Lithiumsilikatgldsern mit hohen SiO,-Gehalten erhilt er bei Gldsern mit
7.5mol% Li,O trdpfchenformig entmischte Glasstrukturen. Proben mit 30mol% und 40mol%
Li,O zeigen im Elektronenmikroskop keine Hinweise auf Phasentrennungen. Entmischungsstruk-
turen sind elektronenmikroskopisch auch nachweisbar in Na,O-SiO,-Gldsern mit hohen SiO,-Ge-
halten, Glidser mit 30mol% Na,O zeigen, wie die Lithiumsilikatgliser, keine inhomogenen Berei-
che. In K,0-Si0O,-Gldsern mit 7.5mol% K,O existieren feine morphologische Unebenheiten. Thre
GroBen sind zu gering um sie eindeutig als Phasentrennungserscheinung zu charakterisieren. Ent-
sprechende Rb,O- und Cs,0-Si0,-Gléser sind elektronenmikroskopisch homogen. Tridgt man die
experimentell ermittelbaren kritischen Temperaturen der Entmischungen in bindren Erdalkali- und
Alkalisilikatsystemen gegen den Quotienten Z/r (Z = Ladungen in Elektroneneinheiten und r =
Goldschmidt'scher Ionenradius in A) auf, so erhdlt man eine empirische Beziehung, die in erster
Niherung eine Gerade durch den Ursprung zu sein scheint. Aber bereits bei kleinen Z/r-Werten ist
eine Abweichung der Geraden zu niedrigeren kritischen Temperaturen zu beobachten. Diese Ab-
weichung kann mit abnehmenden Z/r-Werten stirker werden. Die kritischen Temperaturen in ex-
perimentell nicht oder nur schwer zugénglichen Systemen konnen entweder anhand der Geraden
oder der abweichenden Kurve abgeschitzt werden. Fiir das K;O-SiO,-System wiirde sich eine
kritsche Temperatur ergeben, die in der Nihe der Glastransformationstemperatur liegt. Eine meta-
stabile Entmischung ist, wenn sie auftritt, nur auf einen kleinen Zusammensetzungsbereich um die
kritsche Temperatur moglich und mit elektronenmikroskopischen Methoden nicht nachweisbar.
Wegen der geringen Beweglichkeit in diesem Temperaturbereich kdnnen keine grofleren Gebiete
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unterschiedlicher Zusammensetzung entstehen, Fiir die Systeme Rb,O-SiO, und Cs,0-SiO, sind
diese Bedingungen noch schlechter, so dal im Experiment keine metastabilen Entmischungen er-
wartet werden.

Metastabile Mischungsliicken in A,O-SiO,-Systemen (A = Li, Na, K, aber auch Rb, Cs) sind
von vielen Autoren auf unterschiedliche Weisen berechnet worden. CHARLES (1967) konnte fiir
die silikatreiche Seite in den Li,O-, Na,O- und K,0-Si0,-Losungen die Aktivitdten der oxidischen
Komponenten aus dem stabilen Teil der Phasendiagramme berechnen. Diese Daten erlauben eine
Abschétzung der metastabilen Mischungsliicken. Fiir die Li,O- und Na,O-SiO,-Systeme kdnnen
sie mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden. Im K,0-SiO,-System kann metastabile
Entmischung experimentell beobachtet werden, wenn die kritische Temperatur der Mischungs-
liicke oberhalb der Glastransformationstemperatur liegt. Berechnete kritische Temperaturen liegen
im Bereich der Glastransformationstemperaturen, so daf} eine sichere Entscheidung aus anfangs
genannten Griinden nicht moglich ist. In der Literatur herrschen iiber metastabile Entmischungen
im K,O-SiO,-System gegensitzliche Meinungen. Allgemein kann gesagt werden, dafl Glassy-
steme A,O-S10, mit schweren Alkalielementen eine geringere Entmischungstendenz haben. Der
metastabile Entmischungssolvus im Rb,O-SiO,- und im Cs;0-SiO,-System wird weit unterhalb
der Glastransformationstemperatur erwartet.

KIM und SANDERS (1991) modellierten die metastabilen Mischungsliicken fiir alle A,O-SiO,-
Systeme unter Einbeziehung der experimentellen Liquidus- und teilweise auch der metastabilen
Solvus-Daten. Auf der Basis der Debye-Hiickel-Elektrolyt-Theorie konnten McGAHAY und
TOMOZAWA (1989) und TOMOZAWA et al. (1990) die kritischen Temperaturen und Zusam-
mensetzungen in Alkali- und Erdalkalisilikatsystemen berechnen und, sofern vorhanden, mit expe-
rimentellen Daten vergleichen,

EMERSON et al. (1989) fiihrten 2°Si-MAS-NMR und HATER et al. (1990) fiihrten 2°Si- und
23Na-MAS-NMR-Untersuchungen an verschiedenen Alkalisilikatgldsern durch. GURMAN (1990)
und SPRENGER et al. (1993) beschreiben die Bindungsverhiltnisse in Alkalisilikatgldsern.

KAWAMOTO und TOMOZAWA (1983) schétzten den Verlauf von Entmischungsisothermen
in den Systemen Li,O-Rb,0-Si0,, Li,O-Cs,0-Si0,, Na,0-Rb,0-SiO, und Na,0-Cs,0-SiO, ab.
Schon bei geringen Rb,O- und Cs,O-Gehalten (<10mol%) wird nach den Berechnungen von KA-
WAMOTO und TOMOZAWA (1983) die 500°C Isotherme erreicht. Die Methode ihrer Abschiét-
zungen basiert auf der #hnlichen Form der Mischungsliicken von unterschiedlichen binéren silika-
tischen Systemen und einer pseudobinidren reguldren Mischungsgleichung. Zur Berechnung wer-
den nur wenige Entmischungstemperaturen einiger Zusammensetzungen bendtigt.

Untersuchungen und Berechnungen der Phasentrennungen in Alkalisilikatgldsern wurden oft er-
weitert auf terndre Alkali-Erdalkali-, Alkali-Alkali- und auf quaternédre Alkali-Alkali-Alkali-Sili-
kat-Systeme (KAWAMOTO und TOMOZAWA, 1981a,b,c). Oft wurde auch der Einflu} fremder
Molekiile, wie zum Beispiel H,O, auf die Entmischung im System Na,O-CaO-SiO, JEWELL und
SHELBY, 1991) und umgekehrt der EinfluB der Entmischung auf die Keimbildung und das
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Wachstum von Kristallen untersucht, wie zum Beispiel von HUNTERBRINKER et al. (1989),
ebenfalls im System Na,O-CaO-Si0,.

2.3.2. Randsystem: A,0-B,0;

Die Systeme A;O-B,0; (Li;O-B,0; und Na,O-B,03) sollen hier nicht ndher beschrieben wer-
den, da die Glaszusammensetzungen in den ternédren, gewéhlten Modellsystemen weit entfernt von
diesem Randsystem liegen. Auch scheint die Lage der terndren Mischungsliicke eher von den
Randsystemen Na,O-SiO, und B,05-Si0; beeinfluft zu werden. Zur Strukturaufkldrung von Al-
kaliboratgldsern wendeten KAMITSOS et al. (1990) und CHRYSSIKOS et al. (1990) Raman-
und IR-Methoden an. Neue ramanspektroskopische Untersuchungen in Alkaliboratgldsern stam-
men von MEERA und RAMAKRISHNA (1993). Thermodynamische Untersuchungen der Bil-
dung von Bor-Sauerstoffpolyedern sind von USHAKOV (1990) durchgefiithrit worden. Speziell
mit den Strukturen von Natriumboratgldsern beschéftigten sich KAMITSOS und KARAKASSI-
DES (1989) und OTA et al. (1990). MACEDO und SIMMONS (1974) berechneten Mischungs-

liicken in Alkaliboratglédsern.

2.3.3. Randsystem: B,0;-SiO,

Der Verlauf der stabilen Phasengrenzen im bindren System B,03-SiO; ist umstritten, Schwierig-
keiten in der Bestimmung von Gleichgewichtsdaten entstehen durch die hohe Verdampfungsrate
von B,0s, die hygroskopische Wirkung von B,O;-reichen Glédsern und die hohe Viskositit von
B,0;-Si0,-Schmelzen. ROCKETT und FOSTER (1965) stellen die Phasendiagramme verschie-
dener Autoren vor und présentieren aus eigenen experimentellen Daten einen Verlauf der Phasen-
grenzen. Die Existenz kristalliner Verbindungen aus B,O; und SiO, konnte bisher weder durch
eindeutige optische Eigenschaften noch in Rontgenpulverdiagrammen nachgewiesen werden, Un-
terhalb 450°C sind Quarz und kristallines B,Os, oberhalb die verschiedenen SiO,-Modifikationen,
Quarz, Tridymit und Cristobalit zusammen mit einer Schmelze stabil. Die Liquiduskurve verlduft
S-formig. Diese Form der Kurve wird hidufig mit einer Tendenz zur metastabilen Entmischung in
Verbindung gebracht. Ist eine solche Kurve unterbrochen, wie im Falle des Systems CaSiO5-SiO,,
besteht in diesem Bereich stabile Entmischung in der Schmelze. Fiir das System B,03-SiO, trifft
das aber nicht zu. Metastabile Entmischung konnte selbst mit elektronenmikroskopischen Metho-
den nicht nachgewiesen werden. Dennoch beobachteten CHARLES und WAGSTAFF (1968) me-
tastabile Phasentrennungen im System B,0;-SiO,. Der experimentelle Nachweis der Phasentren-
nung ist abhéingig davon, ob die Solvus-Temperatur ober- oder unterhalb der Glastransformati-
onstemperatur der entsprechenden Zusammensetzung liegt. CHARLES und WAGSTAFF (1968)
berechneten die metastabile Mischungsliicke und fiihrten drei Temperversuche im Gradientenofen
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auf der B,Os-reichen Seite des Systems durch, dort wo Entmischungen kinetisch am wahrschein-
lichsten sind. Phasengetrennte Bereiche waren makroskopisch durch Lichtstreueffekte zu erken-
nen. Thre Gefiige konnten mit der PtC-Abdrucktechnik nach Atzen in 5%iger HE-Losung elektro-
nenoptisch sichtbar gemacht werden.

Eine bemerkenswerte Untersuchung iiber die Moglichkeit von Phasentrennungen im System
B,03-Si0, stammt von KAWAMOTO et al. (1983). Sie ndherten sich durch sukzessive Verringe-
rung des Na,O-Gehaltes im terndren System xNayO-(50-0.5x)B,0;-(50-0.5x)SiO, der B,Os-
Si0,-Seite mit dem Verhéltnis B,03:5i0,=1:1 an. Ein sehr starker Abfall des Entmischungssolvus
fiihrt zur Annahme, dafl im reinen B;0;-SiO,-System eine metastabile Phasentrennung kinetisch
nicht moglich ist, da eventuelle Solvustemperaturen unterhalb des Glastransformationsbereiches
liegen.

Neuere thermodynamische Untersuchungen im System SiO,-B,O; wurden von BOIKE et al.
(1991) mit der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie durchgefiihrt. Sie diskutierten den Verlauf
der Mischungsliicke im metastabilen Existenzbereich der Schmelze.

UB- und #Si-MAS-NMR-Untersuchungen an Borosilikat-Gelen und Borosilikat-Gelglédsern
stammen von IRWIN et al. (1988).

2.3.4. Ubersicht: Na,0-B,0,-Si0,-System

Zur Abschitzung der stabilen Schmelztemperaturen fiir Zusammensetzungen im System Na,O-
B,05-Si0; ist der Verlauf der Liquidusfldche mit ihren Isothermen notwendig.

Die grundlegende Arbeit iiber die Phasengleichgewichtsbeziehungen im System Na,O-B,O;-
Si0, stammt von MOREY (1951). Er hat die Stabilitétsfelder der Verbindungen in diesem System
umrissen und die Liquidus-Isothermen bestimmt (Abb. 4a). Morey nahm an, dal im System
Na,0-B,0;-Si0, keine stabile Entmischung auftritt: "... a study of the ternary system Na;O-B,0s-
SiO,, in which there is no immiscibility, ...". ROCKETT und FOSTER (1981) haben die Liqui-
dusfliche fiir hohe SiO,-Gehalte im System Na,O-B,03-SiO; neu bestimmt (Abb. 4b). Sie konn-
ten die Verbindung Reedmergnerit, NaBSi;Og, nicht beobachten. Tridymit ist die primére kri-
stalline Phase.

In Abbildung 5 ist ein pseudobindrer Schnitt durch das terndre Phasendiagramm Na,O-B,0;-
SiO, bei konstantem Na,O:B,0;-Verhiltnis von 1:1 zu sehen (MOREY, 1951). Der Schmelz-
punkt fiir die Zusammensetzung NaBSi3Og liegt bei ca. 1150°C, Morey (1951) erhielt eine neue
kristalline Phase mit der Zusammensetzung Na,OeB,03025i0,, deren Stabilitétsbereich bislang

noch nicht bekannt oder bewiesen ist.
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Abb.4a; Stabilitdtsfelder und
Isothermen der Liquidusfld-
chen im System Na,O-B,0;-
SiO, (MOREY, 1951).
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Abb.4b: Isothermen der Liqui-
dusflichen im System Na,O-
B,05-Si0, in der SiO,-reichen
Ecke (ROCKETT und FOS-
TER, 1981). 40
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Abb. 5: Pseudobinidrer Schnitt durch
das ternire Phasendiagramm Na,O-
B,0s-Si0, bei konstantem
NayO:B,0;-Verhdltnis von  1:1
(MOREY, 1951). Die Liquidustem-
peratur fiir die Zusammensetzung
NaBSi;0g liegt bei ca. 1150°C.

Ausgewihlte Liquidustemperaturen fiir Zusammensetzungen im pseudobindren System Na,Oe
B,03-Si0, sind bei MOREY (1951) etwas hoher als bei ROCKETT und FOSTER (1981). Die
Daten von MOREY (1951) erstrecken sich weiter in Richtung zu héheren Na,OeB,0;-Gehalten
(Abb. 6). Zusitzlich sind noch Transformationstemperaturen fiir SiO,-Glas aus SOSMAN (1965)
und fiir verschiedene Natriumborosilikatgldser mit einem Na:B-Verhiltnis von 1:1 aus BANSAL
und DOREMUS (1986) und aus dieser Arbeit (Bestimmungen: mit DTA, dilatometrisch) einge-
tragen. T, fillt zundchst zu geringeren SiO,-Gehalten steil ab und verlduft dann annéhernd hori-

zontal.
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800 H (BANSAL und DOREMUS,
i / 1986; diese Arbeit).
600 - o me §
400 1 ! i J ) I
50 60 70 80 90 100
<+— Na,0-B,0, mol% Sio,



21-

Die Tendenz zur Entmischung in bestimmten Zusammensetzungsbereichen im Dreistoffsystem
Na;O-B,0;-Si0, wurde zuerst von den Corning Glaswerken in den USA zur technischen Herstel-
lung von Glisern des Vycor-Typs genutzt (HOOD und NORDBERG, 1934, 1938, 1942, 1943;
NORDBERG, 1944). 1952 versuchte ABE verschiedene anomale Eigenschaften von Borosilikat-
gldsern, wie zum Beispiel die Opaleszenz in bestimmten Zusammensetzungsbereichen, durch die
Existenz von BO,-Tetraedern zu erklédren, die von vier planaren BO; Gruppen umgeben sind.

KUHNE (1955) beschreibt Untersuchungen im NayO-B,0;-Si0,-System, die im Jenaer Glas-
werk Schott & Gen. durchgefiihrt worden sind: In Abbildung 7 ist das Entmischungsverhalten im
System Na,0-B,0;-Si0O, in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung aufgetragen. Fiir die Dar-
stellung ist ein zweidimensionales System benutzt worden. Die Konzentration von SiO, ergibt sich
aus der Differenz von %B,0;+%Na,O zu 100%. Aus der Veroffentlichung geht leider nicht her-
vor, ob Gew% oder mol% verwendet wurden. Die Gldser unterschiedlicher Zusammensetzung
sind bei 600°C, 15h getempert worden. Die Kurven geben den mittleren Grenzverlauf von Ent-
mischungen unterschiedlicher Phdnomenologie in Funktion der Startzusammensetzung an. Er un-
terscheidet

a) kristalline Bereiche (Entglasung) und
b) nichtkristalline Bereiche mit

- intensiver weiller Triibung

- gerade noch sichtbarer Opaleszenz und
- unsichtbarer Entmischung.

7 T
16 | __Glasgebiet ohne’:
feststellbare Enfmusc{wng
1%
ﬂ . ’ . I3
}, 47 G \&‘\ ‘% U Unsichtbare Entmischung
2 ol L& N 7 f\%&% 3 gerade nochsichtbare Goaleszenz
s / \\%k\\\& \\§§
4 &\Q\\ \\& 2 infensiv weiBe Triibung (ridt Kristallin)
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Abb 7. Entmischungsverhalten im System Na,0-B,0;-Si0, in Abhiingigkeit von der Zusammen-
tzung fiir Gléser, die bei 600°C, 15h getempert wurden (KUHNE, 1955).
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Weitere, hauptsidchlich elektronenmikroskopische Untersuchungen der Entmischungen an Gli-
sern im Vycor-Bereich wurden von SKATULLA et al. (1958), VOGEL (1958), KUHNE und
SKATULLA (1959), CHARLES (1964) und von FAN und CHEN (1989) durchgefiihrt.

Der Entmischungsbereich wurde zum ersten Mal von MOLTSCHANOVA (1957) genau abge-
grenzt. 1970 bestimmten HALLER et al. die Entmischungstemperaturen im genannten System mit
der Opaleszenz- und Aufklarungs-Technik an 99 chemisch unterschiedlichen Natriumborosilikat-
glidsern (Abb. 8). Auch GALAKHOYV und ALEKSEEVA (1969) und ALEKSEEVA et al. (1977)
untersuchten das Na,O-B,0;-SiO,-System und erhielten aber eine von HALLER et al. (1970)
abweichenden Verlauf der Isothermen der Mischungsliicke (Abb. 9).
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Abb. 8: Isothermen der metastabilen Phasentrennung im System Na,0-B,03-SiO, (HALLER et
al., 1970).

Abb. 9: Isothermen der metastabilen Phasentrennung im System Na,O-B,0;-SiO, (ALEKSEEVA
et al., 1977).



23-

Zur Beschreibung von Phasentrennungen in terndren und Mehrkomponenten-Systemen gehort
nicht nur die Form des Entmischungsdomes sondern auch die Richtung der Konoden.

Wenn eine Phasentrennung in der Schmelze bei niedriger Viskositit stattfindet, konnen sich
leicht zwei Schichten aus verschiedenen Phasen bilden, die mechanisch trennbar sind. Ihre Zusam-
mensetzung ist mit chemischer Analyse bestimmbar. Fillt die Phasentrennung in einen Tempera-
tur-/Zusammensetzungsbereich mit hoher Viskositidt, so bilden sich Phasen mit sehr geringer
GroBe: pm-Bereich und kleiner. Solche Bedingungen treten sehr selten in stabilen Phasentren-
nungsbereichen auf, aber in der Regel in Bereichen mit metastabilen Phasentrennungen. Eine
chemische Analyse der einzelnen Phasen ist nicht mehr moglich. Unterschiedliche Methoden sind
in der Literatur bekannt:

1) Bestimmung der Volumenfraktionen getrennter Phasen mit der Elektronenmikroskopie bei
gleichzeitiger Kenntnis der Mischungsliicke: HALLER et al. (1970) bestimmten fiir zwei Zusam-
mensetzungen innerhalb des Entmischungsdomes die Konoden bei unterschiedlichen Temperatu-
ren durch Ausmessung des Volumenanteils der entmischten Phasen in elektronenmikroskopischen
Abbildungen mit Methoden zur Gefiigeanalyse. Bei der Festlegung der Konoden nahmen die Au-
toren an, daf3 die Volumenfraktionen der koexistierenden Phasen sich wie die Gewichtsfraktionen
nach dem Hebelgesetz verhalten, da alkaliboratreiche, silikatarme Glasphasen &hnliche Dichten
wie alkaliboratarme, silikatreiche amorphe Phasen haben.

2) Chemische Bestimmung der Zusammensetzungen getrennter Phasen nach Auslaugungspro-
zessen: TRAN (1965), ZHDANOV et al. (1971) und SVATOVSKAYA et al. (1989) nutzten die
stark unterschiedliche Widerstandsfiahigkeit zwischen zwei getrennten Phasen im Natriumborosili-
katglas gegeniiber geeigneten Losungsmitteln zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
der Losung nach dem AuslaugungsprozeB. Es ist sehr schwierig das Ende der Auslaugung festzu-
legen. Dadurch entstehen grofle Fehler in der Zusammensetzung der entmischten Phasen. In Sy-
stemen, die in Phasen mit nur geringen Unterschieden in der chemischen Bestindigkeit zerfallen,
kann dieses Verfahren nicht mit Erfolg angewendet werden.

3) SCHOLES und WILKINSON (1970) versuchten die Konoden durch die Elektronenmikro-
sondenanalyse der Phasen zu bestimmen. Voraussetzung fiir dieses Verfahren ist aber eine ausrei-
chende Grofle der Entmischungskdrper (pm-Bereich).

4) Ausfiihrliche Bestimmungen der Konoden in dem Dreistoffsystem Na,O-B,05-SiO, wurden
von MAZURIN und STRELTSINA (1972) nach der Methode der gleichen Glastransformations-
temperatur durchgefiihrt. Gléser, die auf einer Konode liegen, entmischen in Phasen identischer
Zusammensetzung. In erster Niherung ist die Transformationstemperatur unabhéngig von dem
jeweiligen Volumenanteil der entmischten Phasen und eignet sich daher, den Verlauf der Konoden
fiir isotherme Schnitte durch den Entmischungsdom auszukartieren.

HALLER (1965) untersuchte die Kinetik der Oberflichenverkleinerung zwischen den getrenn-
ten Phasen als Funktion der Zeit. Die inneren Oberfldchen der entmischten Phasen wurden an der
isolierten SiO,-reichen Phase nach der Gas-Adsorptionsmethode bestimmt. Die SiO,-reiche Phase
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konnte durch Auslaugung der natriumboratreichen Phase separiert werden. Die Phasengrenzfldche
nimmt mit dem Quadrat der Zeit ab.

DOWEIDAR et al. (1990) bestimmten physikalische Eigenschaften von Natriumborosilikatgli-
sern mit intermedidrem Silizium-Gehalt (xNa,Oe(54.5-x)B,030455i0,¢0.5Cu0; x = mol% Na,O;
4.5 < x £ 19.5) im Zusammenhang mit Phasentrennungen in diesen Gldsern, Phasentrennung er-
zeugt eine Verschiebung der Absorptionskante im UV-VIS Bereich zu hoheren Wellenlédngen.
Lichtstreuung an SiO,-reichen Partikeln, die sich wihrend einer Wirmebehandlung gebildet ha-
ben, sollen die Ursache fiir dieses Verhalten sein. Ebenfalls 1990 erschien eine Arbeit von DO-
WEIDAR und MEIKHAIL iiber physikalische Eigenschaften von Natriumborosilikatgldsern mit
geringen Si0,-Gehalten (xNa,Oe(78-x)B,03020Si0,02A1,0;; 25 < x < 45, x = mol% Na,0).

Thermodynamische Eigenschaften von Natriumborosilikatgldsern sind von HERVIG und NA-
VROTSKY (1985) untersucht worden. FEIL und FELLER (1990) mafen die Dichte im System
RNa,0-B,0;-KSiO, fiir konstantes K bei Variation von R und analysierten die Ergebnisse im Sin-
ne der atomaren Anordnungen der Modelle nach DELL et al. (1983). Sie berechneten Volumina
der strukturellen Borateinheiten und zwei Volumina, die das Silikatnetzwerk charakterisieren.

BULER et al. (1988) untersuchten strukturelle Unterschiede in Natriumborosilikatgldsern mit
Rontgenweitwinkelbeugung (WAXS) und IR-Spektroskopie. Sie entwickelten Modelle iiber die
Bildung von BO4-Gruppen, von Na-Silikat- und Na-Borat-Einheiten.

Die Struktur von Natriumborosilikatgldsern ist mit 1'B-(MAS)-NMR und/oder 2°Si-MAS-NMR
von MILBERG et al. (1972), YUN und BRAY (1978) und DELL et al. (1983), TANG et al.
(1989), EL-DAMRAWI et al. (1992) untersucht worden. VAN WULLEN (1993) verfolgte die
strukturellen Entwicklungen in Gelgldsern mit 11B-, 2°Si-, 23Na- und 'H-MAS-NMR-Methoden.
2§i-, 11B-, 170-, 22NA-MAS-NMR-, Raman- und TEM-Untersuchungen waren Gegenstand der
Arbeiten an gelaugten und ungelaugten Natriumborosilikatgldsern (BUNKER et al., 1986, 1988,
1990). 11B-, 27Al- und ?*Si-MAS-NMR wurden in Verbindung mit thermochemischen Methoden
zur Strukturaufklirung im System NaAlSi;Og-NaBSizOg von GEISINGER et al. (1988) durchge-
fiihrt.

2.3.5. Ubersicht: Li,;O-B,0;-Si0,-System

Grundlegende Untersuchungen im System Li,O-B,05-SiO, sind von SASTRY und HUMMEL
(1959, 1960) und von GALAKHOV und ALEKSEEVA (1968a,b) durchgefiihrt worden. Eine
Serie von Arbeiten beschiftigt sich auch mit Sintervorgéngen und Phasentrennungen in den Sy-
stemen Li,O-TiO, (HUMMEL und TSENG-YING, 1959), Li,O-SiO,-TiO, (KIM und HUM-
MEL, 1959) und (Li,O, Na,O)-RO-TO,-SiO,, mit R=Ca, Ba, Zn und T=Ti, Zr (HUMMEL et al,,
1960).

Nach SASTRY und HUMMEL (1959) konnen Gléser im terndren System Li,O-B,0;-SiO,, die
weniger als 25.6Gew% Li,O haben, in drei Gruppen beziiglich ihres Verhaltens bei Abkiihlung
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oder Aufheizung eingeteilt werden (Abb. 10a). Gldser mit einem Li,O-Gehalt von mehr als
18Gew% oder weniger als 20Gew% SiO, bleiben bei schnellem und langsamen Abkiihlen klar,
Milchig, weile, opaleszierende Gliser erhilt man beim schnellen oder langsamen Abkiihlen im
Bereich 5Gew%-15Gew% LiO und 26Gew%-90Gew% SiO,. Die dritte Gruppe von Glésern
liegt im duBeren Bereich der eben beschriebenen Zusammensetzungen. Sie bilden klare Gliser
beim Abkiihlen auf Raumtemperatur. Durch Tempern zwischen 550°C und 880°C entwickelt sich
Opaleszenz in diesen Glédsern. Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dal das Matrixglas
der opaleszenten Gldser Kugeln enthilt, die auf eine metastabile Phasentrennung hinweisen. Die
Phasentrennung in diesem System liegt unterhalb der Auflosungsgrenze des Lichtmikroskopes. Da
iiberwiegend isolierte Tropfchen ohne Verbindungen untereinander beobachtet werden, wird das
bei Natriumborosilikatgldsern angewendete Verfahren der Auslaugung der Alkali-Borat-reichen
Komponente mit anschliefender Verdichtung des Silikatgeriistes nicht mit Erfolg auf die Lithium-
borosilikatglédser tibertragbar sein.

SASTRY und HUMMEL (1959) untersuchten auch den Einflul des Ersatzes von Na,O gegen
Li;,O auf das Entmischungsverhalten. Im Glas der Zusammensetzung Na,OeB,0,e4Si0,
(NaBSi,0¢) beobachteten sie eine kontinuierliche Zunahme der Opaleszenz und der Tropfchen-
grofe mit steigendem LiO-Gehalt. Im reinen NaBSi,O¢-Glas waren im elektronenmikroskopi-
schen Gefiigebild keine Entmischungsstrukturen erkennbar.

1960 untersuchten SASTRY und HUMMEL die stabilen Phasenbeziehungen im System Li,O-
B,05-Si0, mit Abkiihlmethoden und Reaktionen im festen Zustand (Abb. 10b). Sie konnten keine
terndren Verbindungen nachweisen. Zusitzlich wurde die metastabile Phasentrennung weiter ver-
tieft. Es ist sehr schwierig am Rande der Mischungsliicke eindeutig zwischen homogenen und he-
terogenen Glas zu unterscheiden. Aus der Form der Liquiduskurve kann ungeféhr die Lage des
metastabilen Zweiphasengebietes geschitzt werden. Die Richtungen der Konoden unter dem Sol-
vus im System Li,O-B,05-Si0; sind noch unbekannt. Die Liquidusfliche liegt fiir einen grofien
Teil des Systems unterhalb 1100°C. SiO,-reiche Glédser haben in diesem System eine grofiere
chemische Bestindigkeit als B,Os-reiche Lithiumborosilikatgliser.

GALAKHOYV und ALEKSEEVA (1968a,b) bestimmten ebenfalls den metastabilen Zweipha-
senbereich im System Li,O-B,05-SiO;. Als Kriterium fiir die Phasentrennung verwendeten sie das
Erscheinen von Opaleszenz. Im bindren System Li,O-SiO, konnte die kritische Temperatur der
Entmischung bei 910°C und einer kritschen Zusammensetzung von 9Gew% Li,O festgelegt wer-
den. Der kritische Punkt im ternéren System LiO-B,0;-SiO, liegt bei 7Gew% Li,O, 23Gew%
B,0;, 70Gew% SiO, und 995°C (Abb. 11a nach GLAKHOV und ALEKSEEVA, 1968a,b). Im
schraffierten Bereich in Abbildung 11a ist stabile Zweiphasenentmischung oberhalb des Liquidus
moglich. Abbildung 11b zeigt die Lage der stabilen Liquidusflache zur groBtenteils metastabilen
Mischungsliicke. HALLER et al. (1974) bestimmten aber fiir das binédre System Li,O-SiO, die
kritische Temperatur zu 1002°C bei 11.6mol% Li,0O, eine Differenz von ca. 90°C zu den Daten
von GALAKHOV und ALEKSEEVA (1968a,b). Thermodynamische Eigenschaften und chemi-
sche Struktur von Lithiumborosilikatschmelzen wurden von KOZHINA und SHAKHMATKIN
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(1990) bestimmt. Sie konnten anhand der Form der Funktion fiir das chemische Potential Ap
(Li,0) = f(X1;) bei 800°C eine Tendenz zur Entmischung feststellen.

ZHONG et al. (1988) untersuchten Lithiumborosilikatgldser mit 1'B-NMR-Spektroskopie und
entwickelten ein passendes Strukturmodell. Sie vermieden Zusammensetzungen, die in das Zen-

trum der metastabilen Mischungsliicke fallen. Ihre Gléser sind alle makroskopisch klar.

Abb, 10a: Entmischungsver-
halten von Gldsern unter-
schiedlicher Zusammensetzung
im Systcm LizO-BzO;;-SiOz
(SASTRY und HUMMEL,
1959). Offene Kreise: klare
Gldser; halb gefiillte Kreise:
Opaleszenz erst nach geeigne-

AT AAN ter Wiarmebehandlung; gefiillte
AARAAA Kreise: spontane Opaleszenz
VﬂA‘,'AVA'AvA nach dem Abkiihlen.
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L,85 Le, %
$i0, Abb. 10b: stabile Phasenbezie-

hungen im System Li,O-B,0O;-
SiO, mit Lage des metastabilen
Zweiphasenfeldes (SASTRY
und HUMMEL, 1960).
L=Li,0, B=B,0s, S=Si0..
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$0 Abb, 1la: Isothermen der

‘Y2 iiberwiegend metastabilen Mi-

schungsliicke im System Li,O-

B,0;-Si0, (GALAKHOV und

ALEKSEEVA, 1968a,b). Im

schraffierten Bereich ist stabile

Zweiphasentrennung in der

Critical Point Schmelze moglich. L=Li,0,
B=B203, S=8102
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Abb. 11b: Dreidimensionales
Modell der Liquidusflache und
der iiberwiegend metastabilen
Mischungsliicke im System
Li,O-B,0;-Si0,
(GALAKHOV und ALEK-
SEEVA, 1968a,b).
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2.4. Abschitzungen von Entmischungstemperaturen

Die Ursache von metastabilen Phasentrennungen in Glésern ist letztlich immer noch ungeklért.
Literaturrecherchen ergaben vier Ansidtze zur Abschitzung und Berechnung metastabiler Mi-
schungsliicken. Der erste Ansatz bedient sich geometrischer Betrachtungen. Hier sind nur sehr
grobe Abschitzungen der Entmischungsbereiche moglich, Die anderen drei Ansétze basieren auf
thermodynamischer Grundlage.

1) Von vielen Autoren wird die Phasentrennung als ein Problem der Koordination beschrieben.
Es herrscht ein Wettbewerb zwischen netzwerkbildenden und netzwerkwandelnden Kationen in
der Schmelze. Das Koordinationsbestreben der verschiedenen Kationentypen kann besser befrie-
digt werden, wenn sich eine homogene Schmelze oder Glas in zwei oder mehrere Phasen trennen.
WARREN und PINCUS (1940), WARREN (1941) und spéter LEVIN und BLOCK (1957) fiihr-
ten solche Uberlegungen durch. Es gelingt ihnen mit Hilfe einfacher geometrischer Beziehungen,
Bereiche mit Entmischungstendenz grob abzugrenzen.

2) Die Methode der Ahnlichkeit der Solvuskurven metastabiler Entmischungen erlaubt eine
recht genaue Abschitzung von Entmischungsisothermen, Fiir bindre A,O-SiO,- und AO-SiO,-Sy-
steme werden die Solvuskurven normiert und sind mittels Konstanten von einer Masterkurve in
die gewiinschte Solvuskurve des Systems tiberfithrbar. Durch wenige Mef3punkte in ternédren Al-
kali-Erdalkali- und Alkali-Alkali-Systemen gelingt es deren Entmischungsisothermen zu berech-
nen (KAWAMOTO und TOMOZAWA, 1981a,b,c, 1983; DING YONG und JIANG ZHONG-
HONG, 1989).

3) CHARLES (1967) berechnete die Aktivitdten in Alkalisilikat-Systemen aus den stabilen Pha-
sendiagrammen auf der SiO,-reichen Seite und benutzte diese Daten zur Berechnung der meta-
stabilen Phasentrennung in den Systemen Li,O-, Na,0- und K,0-SiO,. Die Ubereinstimmung mit
den experimentellen Datenpunkten ist gut fiir die Systeme Li,O- und Na,O-SiO,. Fiir K,0O-SiO,
gibt es bisher keinen erfolgreichen Versuch, Entmischungen zu erzeugen und nachzuweisen. Diese
Berechnungen haben daher nur voraussagenden Charakter. KIM und SANDERS (1991) benutzen
die Liquiduskurven der SiO,-reichen Seite in den bindren Alkalisilikatsystemen LiO-, Na,O-,
K;0-, RbyO- und Cs,0-Si0,, um die Interaktionsparameter (vergleichbar, bzw. iiberfiihrbar in
Margulesparameter) der freien Energiekurven mit multipler linearer Regression zu berechnen. Die
metastabilen Mischungsliicken lassen sich aus den freien Energien bei Temperaturen im Subsoli-
dus-Bereich bestimmen. Dabei wird angenommen, daf8 die Interaktionsparameter ihre Tempera-
turabhiingigkeit in dem Bereich niedriger Temperaturen nicht wesentlich @ndern. Fiir die Systeme
Li,O- und Na,0O-SiO, konnten zur Bestimmung der Interaktionsparameter zusétzlich Daten von
den experimentell bestimmten Mischungsliicken verwendet werden.

4) Nach McGAHAY und TOMOZAWA (1989) und TOMOZAWA et al. (1990) lassen sich
Phasentrennungen durch ionische Wechselwirkungen erklédren. In bindren Alkali- und Erdalkalisi-
likatgldsern kann SiO, als das Losungsmittel und die Netzwerktrenner als die gelosten Bestand-
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teile betrachtet werden. Die Netzwerktrenner bringen Ladungen in Form von Kationen und Sauer-
stofftrennstellen in die Glasstruktur. Die Verteilung der Ionen ist nicht zufdllig, da sich aufgrund
der Coulombwechselwirkung Kationen mit Anionen und Anionen mit Kationen umgeben. Im Ex-
tremfall kommt es zur Bildung von Clustern oder zur Phasentrennung. In solchen Systemen kon-
nen deshalb thermodynamische Kriterien zusammen mit der Debye-Hiickel-Theorie (DEBYE und
HUCKEL, 1923) verwendet werden, um kritische Temperaturen und Zusammensetzungen meta-
stabiler Mischungsliicken abzuschitzen. McGAHAY und TOMOZOWA (1989) und TOMOZA-
WA et al. (1990) fiihrten Berechnungen kritischer Temperaturen in den bindren Systemen R,O-
SiO, und RO-SiO, mit Hilfe des Debye-Hiickel-Ansatzes durch. Sie stellten Abweichungen expe-
rimentell bestimmter kritischer Temperaturen von den berechneten fest. In dieser Arbeit soll zu-
néchst der EinfluB der Kation-Sauerstoff-Abstdnde auf die berechneten Temperaturen iiberpriift
werden, um herauszufinden, ob falsche Abstinde zu diesen Abweichungen fiihren. McCGAHAY
und TOMOZAWA verwendeten Kation-Sauersoff-Absténde fiir bestimmte Koordinationszahlen
aus der Arbeit von DIETZEL (1942). Aus der Arbeit von BREESE und O'KEEFFE (1991) lassen
sich fiir verschiedene Sauerstoffkoordinationszahlen die zugehorigen Kation-Sauerstoff Abstéinde
berechnen. Die Daten basieren auf einer Analyse umfangreicher Verbindungen. Es darf angezwei-
felt werden, ob die Koordinationszahlen, die Dietzel vorschldgt, den wahren Verhidltnisssen im
Glas entsprechen.
Kurze Herleitung des Debye-Hiickel-Ansatzes nach McCGAHAY und TOMOZAWA (1989):
Fiir die Anderung der freien Mischungsenthalpie einer idealen Mischung zweier Komponenten
gilt:
AG,, = RT(xIn(x)+(1-x)In(1-x)) (8)

R: ideale Gaskonstante (8.31441 Jmol1K-!)
T: absolute Temperatur in K
x: Molfraktion einer Komponente

Fiir nichtideale Mischungen gilt:
AG

mix

= RT(xIn(a)+(1-x)In(a,)) 9)

aj, a,: Aktivititen der beiden Komponenten

Bei der kritischen Temperatur T, und der kritischen Zusammensetzung X ist die zweite und drit—‘
te Ableitung Null. Mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Beziehung kann die Aktivitdt der zweiten Kompo-
nente in der zweiten Ableitung eliminiert werden:

5 (AGmix) __RT Sln(al)
&  (1-x) &

(10)

Die Aktivitdt a; der "gelosten Komponente" kann {iber den mittleren Aktivititskoeffizienten aus
der Debye-Hiickel-Theorie berechnet werden:
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a, =(vi e v )(ftox)’ (11
Eingesetzt in die Gleichung der zweiten Ableitung fiir AG,;x erhilt man:

8°(AG,) _ vRT 8In(ft) 1
Sx? (1-x) & X

(12)

Nach der Debye-Hiickel-Theorie und mit Einfithrung des Dissoziationsgrades o, erhélt man fiir
den mittleren Aktivititskoeffizienten f; und fiir die reziproke Debye-Linge / folgende Terme:

2
Inft= leuzdes +In(o) (13)
8ne e,kT 1+ xa
62
1={ 0 (v+zf+v_zf)ocN] (14)
€,E,kT "

a : Kation-Anion-Abstand; hier: Kation-Sauerstoff-Abstand
N :Konzentration der "gelosten" Komponente

z, . Valenz des Kations

z. :Valenz des Anions

v, :Anzahl Mole Kationen

v. : Anzahl Mole Anionen

V=iVe+ V.

o : Dissoziationsgrad

! :reziproke Debye-Linge

eo : Ladung eines Elektrons: 1.6x10-1°C

€. :relative Dielektrizitdtskonstante des "Losungsmittels” (SiO,): 3.8
& : Dielektrizitidtskonstante des freien Raumes: 8.85x10-12J/K

k :Boltzmann-Konstante: 1.38 X 10-22}/K

d : Dichte von SiO,-Glas: 2.2g/cm?

M : Molgewicht von SiO,: 60g/mol

Mit Njica = dNo/M und N = xdN,/M und einigen weiteren Umformungen ergibt sich fiir die kri-

tische Temperatur T, und die kritische Zusammensetzung einer Mischungsliicke x.:

_ |z,2_|e; (15)
¢ 64me e ka
M (16)

X,=—————
64navdN a

McGAHAY und TOMOZAWA (1989) haben folgende Tabelle fiir die Wertigkeiten und Mole
der Ionen erstellt, die sich pro zugefiihrtem Mol des Oxides bilden (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Wertigkeiten und Mole der Ionen, die sich pro zugefiihrten Mol des Oxides bilden
RO Z, Z. V. \2 V=V, +V_
R,0 1 -1 2 2 4

RO 2 -1 1 2 3

Die kritische Temperatur hingt in dieser Gleichung neben den Konstanten eg, €, € und k nur
noch von dem Kation-Sauerstoff-Abstand ab. Der Zusammenhang von kritischer Temperatur und
z/a ist ein linearer. z ist die Wertigkeit des Kations. Ein Vergleich mit experimentell bestimmten
kritischen Temperaturen zeigt Abweichungen von der Linearitdt. Fiir die Alkali-Ionen steigt die
Abweichung von Li,O iiber Na,O zu K,O an. Fiir die Erdalkalioxide ist kein Trend erkennbar.
McGAHAY und TOMOZAWA (1989) verwenden fiir ihre Berechnungen die Daten fiir die Ka-
tion-Sauerstoff-Abstinde von DIETZEL (1942). In dieser Arbeit werden die Daten von
McGAHAY und TOMOZAWA mit neueren Daten fiir die Kationen-Sauerstoff-Abstinde vergli-
chen. In Tabelle 2 sind fiir verschiedene Koordinationszahlen die Kation-Sauerstoff-Abstinde
nach BREESE und O'KEEFFE (1991) berechnet worden. Fett gedruckte Abstdnde entsprechen
den Koordinationszahlen von DIETZEL (1942).

Tabelle 2: Kation-Sauerstoffabstand von Alkali- und Erdalkali-Ionen fiir unterschiedliche Ko-
ordinationszahlen (KZ), R;,: bond-valence Parameter (entspricht formal KZ=1)
Kationi |{Abstand der O-Atome um Kation i in A fiir folgende Koordinationszahlen

R;, 4 5 6 7 8 9
Lit 1.466 1.979 2.061 2.130 2.186 2.235 2.279
Na* 1.800 2.313 2.395 2.463 2.520 2.569 2,613
K+ 2.130 2.643 2.725 2.793 2.850 2.899 2.943
Mg?+ 1.693 1.949 2.032 2.099 2.157 2.206 2.250
Ca?* 1.967 2.223 2.306 2.373 2.431 2.480 2.524
Sr2+ 2.118 2.374 2.457 2.524 2.582 2.631 2.675
Ba?* 2.290 2.546 2.629 2.696 2.754 2.803 2.847

Der am hdufigsten benutzte empirische Ausdruck fiir die Variation des Abstandes d;; einer Bin-

v = exp{w} (17)

dung ist folgende Gleichung:

)

ij . bond - valence Parameter (tabelliert in BREESE und O'KEEFFE, 1991)
djj : Abstand von gegebenen Atom i zu Atomen j

b : "allgemeine" Konstante mit dem Wert 0.37A

: Valenz einer Bindung zwischen zwei Atomen i und j
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v, =V, (18)
j

Die Summe aller v; iiber j ergibt die Valenz V; eines gegebenen Atoms i. Der Abstand d;; kann
durch Umformen obiger Gleichung errechnet werden:

d; =R;~bIn(v;) (19)

Umgekehrt kann bei gegebenem Abstand der Koordinationsparameter v, ausgerechnet werden.

In Tabelle 3 sind die von DIETZEL (1942) angegebenen und von McGAHAY und TOMOZA-
WA (1989) iibernommenen Sauerstoffkoordinationszahlen und Abstidnde mit fiir die gleichen Ko-
ordinationszahlen nach der Formel von BREESE und O'KEEFFE (1991) berechneten Daten dar-
gestellt.

Tabelle 3: Vergleich der Kation-Sauerstoff-Abstinde fiir gegebene
Koordinationszahlen (KZ) mit Werten von DIETZEL (1942) und
BREESE und O'KEEFFE (1991).
Kation KZ amm a/nm
DIETZEL (1942) | BREESE und
O'KEEFEFE (1991)
K* 8 0.277 0.290
Nat 6 0.230 ' 0.246
Li* 6 0.210 0.213
BaZ* 8 0.286 0.280
Sr+ 8 0.269 0.263
Ca?+ 8 0.248 0.237
Mg2+ 6 0.210 0.210

Kritische Temperaturen und deren Abweichungen von den experimentellen Werten wurden fiir
gegebene Koordinationszahlen mit den Daten von DIETZEL (1942) und mit Daten von BREESE
und O'KEEFFE (1991) nach der Formel von McGAHAY und TOMOZAWA (1989) berechnet
(Tabelle 4). Die Ubereinstimmung der errechneten kritischen Temperaturen mit den experimentell
bestimmten Temperaturen hat sich aufier fiir BaO in allen Fillen verbessert. Die Abweichungen
zeigen aber immer noch in dieselbe Richtung. Das bedeutet, die Daten basiernd auf DIETZEL
(1942) liegen im selben Trend wie die neueren Daten. Unter der Annahme, da3 die experimentell
bestimmten kritischen Temperaturen den wahren Wert representieren, konnen aus dem Ansatz
von McGAHAY und TOMOZAWA (1989) die Kation-Sauerstoff-Abstinde berechnet werden
(Tabelle 5). Mit der Gleichung von BREESE und O'KEEFFE (1991) erhilt man die Koordinati-
onszahl fiir den entsprechenden Ansatz. In Tabelle 5 errechnete Sauerstoff-Koordinationszahlen
haben groBe Abweichungen zu beobachteten durchschnittlichen Koordinationszahlen (AOCN)
und zu vorausgesagten Werten (PCN) nach BROWN (1988).
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Tabelle 4: Vergleich zwischen experimentell bestimmten kritischen Temperaturen und berechneten
kritischen Temperaturen mit Daten von McCGAHAY und TOMOZAWA (1989) und diese Arbeit.

Rno Tc.obs/K Tc.calc/K chalc/T c.obs chalv/K ) chalc/T c.obs
McGAHAY McGAHAY diese Arbeit diese Arbeit
und TOMO- | und TOMO-

ZAWA (1989) | ZAWA (1989)

K,0 (833) 1990 1.19 946 1.14

Na,O 1108 1193 1.08 1114 1.01

Li,O 1273 1306 1.03 1288 1.01

BaO 1751 1919 1.10 1958 1.12

SrO 2194 2040 0.93 2086 0.95

CaO 2377 2212 0.93 2312 0.97

MgO (2473) 2613 1.06 2614 1.06

Z TC,caIc _1 0.60 0.42

TC.obs

Tabelle 5: Vergleich der Koordinationszahlen, die iiber den Kation-Sauerstoff-Abstand (erhalten
mit den experimentell bestimmten T, aus der Formel von McGAHAY und TOMOZAWA (1989))
nach der Formel von BREESE und O'KEEFFE (1991) berechnet wurden mit AOCN und PCN,

Teobs/K a/A aus KZ ausabe- |AOCN PCN

McGAHAY rechnet, nach

und TOMO- | BREESE und

ZAWA (1989) { OKEEFFE

berechnet (1991)
K,0O (833) 3.294 23.31 7.9(1) 11.0
Na,O 1108 2.476 6.22 6.4(1) 8.4
Li,O 1273 2.155 6.44 4.87(5) 6.1
BaO 1751 3.134 19.56 10.24(11) 11.6
SrO 2194 2.501 5.63 8.57(15) 9.8
CaO 2377 2.308 5.03 7.31(5) 8.7
MgO (2473) 2.219 8.28 5.98(5) 6.4

AOCN: Average Cation Coordination Number

PCN : Predicted (Cation) Coordination Number

Da die wirkliche Sauerstoffkoordination im Glas nicht bekannt ist und die Fehler in den experi-
mentell bestimmten kritischen Temperaturen fiir einige bindre Systeme wahrscheinlich sehr grof3

sind, soll versucht werden aus den durchschnittlichen Koordinationszahlen und den zugehdrenden

Kation-Sauerstoff-Abstinden die kritischen Temperaturen neu zu berechnen (Tabelle 6).

Die Summe der Abweichungsbetréige der berechneten und beobachteten kritischen Temperatu-
ren ist fiir die neueren Kation-Sauerstoff-Abstinde (nach O'KEEFE und BREESE, 1991) mit nur
0.42 geringer als der entsprechende Wert, 0.60, aus der Arbeit von McCGAHAY und TOMOZA-
WA (1989) (siehe Tabelle 4). Auch die berechneten kritischen Temperaturen aus den AOCN und
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PCN liegen mit 0.46 und 0.41 besser als bei McCGAHAY und TOMOZAWA (1989) (siehe Ta-
belle 6).

Tabelle 6: Vergleich von experimentell bestimmten T, mit T, die aus Kation-Sauerstoff-Abstinden

(erhalten aus AOCN und PCN) berechnet wurden

Teons/K a/A aus Teea/K aus Ec_a’c_ a/A aus Teca/K aus Zc_fi'i

AocN |aocN | Teas  |PcN |PCN T ot
K,0 833)  |2.8905 {948 1.14 3.017  |909 1.09
Na,0 1108 2487 1103 0.99 2587  |1060 0.96
Li,0 1273 2052|1337 1.05 2135 1285 1.01
BaO 1751 2894  |1896 1,08 2940  |1866 1.07
S10 2194 2656|2066 0.94 2706|2028 0.92
Ca0 2377 2447 2043 0.94 2511|2185 0.92
MgO 473)  |2.008  |2615 1.06 2131|2574 1.04
v Tecue 0.46 0.41

TC,obs

AQOCN: Average Cation Coordination Number

PCN : Predicted (Cation) Coordination Number

Nach McGAHAY und TOMOZAWA (1989) erscheint es wenig sinnvoll, diese Theorie auf an-
dere bindre glasbildende Systeme, wie A,0-GeO, und A,0-B,05 anzuwenden. Fiir Germanatgli-
ser wird wegen der geringeren dielektrischen Konstante eine Verminderung der Entmischungsten-
denz erwartet, was mit experimentellen Beobachtungen iibereinstimmt. Experimentelle Ergebnisse
in A,0-B,0s-Systemen aber sprechen gegen die Theorie, da8 solche Glédser verstirkt zu meta-
stabilen Phasentrennungen neigen. Fiir Alkali- und Erdalkalisilikatglassysteme sind ionische
Wechselwirkungen wahrscheinlich primédr Ursachen fiir Entmischungen. Die Theorie von ioni-
schen Wechéelwirkungen ist aber sehr schwierig auf Systeme mit Netzwerkwandlern und zwei
Netzwerkbildnern oder mit Netzwerkwandlern, intermediér sich verhaltenden Elementen und
Netzwerkbildnern auszudehnen. AuBerdem scheinen nicht nur kompliziert zusammengesetzte,
sondern auch bindre und einfache Gléser, wie Natriumgermanat-, SiO,- und GeO,-Gléser aus
"typischen Polyedern der Strukturordnung mittlerer Reichweite (TPSMR)" aufgebaut zu sein.
Diese Vermutung wird im Laufe der Arbeit noch genauer untersucht und fordert eine neue Be-
trachtungsweise fiir die Ursachen von Entmischungen in Glésern.

5) Verschiedene andere Modelle zur Berechnung von Konoden und glasbildenden Bereichen:
STRNAD und STRNAD (1978) berechneten Konoden in ternidren glasbildenden Systemen mit
metastabilen Phasentrennungen durch Gleichsetzen der chemischen Potentiale der beiden amor-
phen Phasen im Gleichgewicht. Berechnungen im System Na,O-BaO-SiO, zeigen gute Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten. Erwidhnenswert ist auch noch ein Modell von DING
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YONG und JIANG ZHONGHONG (1991) zur Voraussage von glasbildenden Bereichen iiber die
Berechnung von Eutektika mit dem Modell der idealen Losung.

Bis jetzt ist mir kein Versuch bekannt, metastabile Mischungsliicken in ternidren Alkali- und
Erdalkali-Borosilikatgldsern zu berechnen. Versuche in der Literatur beschrinken sich meistens
auf terndre Alkali-Alkali- und Alkali-Erdalkali-Silikatglassysteme. Die Ursache hierfiir liegt wahr-
scheinlich in den groBen Unsicherheiten besonders im bindren Randsystem B,05-SiO,, aber auch
in den Systemen R,0-B,0; und RO-B,0s.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Charakterisierung der Glasproben aus dem KfK und aus Mol

Ausgangspunkt der Untersuchung zur Phasenseparation waren unterschiedliche Grundgliser,
die aus dem KfK und aus dem belgischen Kernforschungszentrum in Mol zur Verfiigung gestellt
worden sind. Zusétzlich wurden noch ein Lithiumborosilikatglas (ESM-Glas) aus den USA, drei
Natriumborosilikatgldser von Schott (Mainz) und vier Natriumborosilikatgliser aus dem Otto-
Schott Institut in Jena in das Untersuchungsrepertoire aufgenommen. Die Lage dieser Glédser im
Vergleich zu den Modellgldsern (offene Symbole) ist in Abbildung 12 dargestellt. Die oxidischen
Komponenten der kompliziert zusammengesetzten Grundgldser wurden in drei Gruppen
(Li,0+Na,0+CaO+MgO+ ZnO+Fe,03, B,03+AL 03, Si0,+Ti0O,) zusammengefafit.

NazO, BzO;, Si02 100 0
Li,0, Na,0, B,0;, Si0,

Li,0, B,0,, Si0,

Li,0, B,0,, Al,0,, Si0,

Na,0, B,0,, Si0,, Jena 80
Mol-Glaser

X X b 4@ O0D>0O0

Li,O, B,0,, Si0;, ESM-Glas
KfK-Gliser Mlm\ » Q
G74 (Kalk-Natron-Glas) " 4.
NRIB-14 60 / vownau P 2
vasizz X 40 @
OV SWAISIFR +— YO
Q’ SON6SFR / u’,(
Ly q 7
NRIB-14 «—— X ‘_{

AN AN

100 80 60 40 20 0
Gew% Li,0+Na,0+CaO+MgO+ZnO+Fe,04

Abb. 12: Lage der KfK-Grundgliser, der Mol-Gliser, des ESM-Glases, der Natriumborosilikat-
gléser aus Jena und einiger Standardglidser im pseudoterndren System (Li;O+Na,0+CaO+MgO+
ZnO+Fe,03)-(B,03+A1,0;)-(Si0,+Ti0,). Die Zusammensetzungen sind in Gew% eingetragen.

Die Tabellen 7 und 8 enthalten eine Zusammenstellung dieser Gléser mit ihren Zusammenset-
zungen.
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Tabelle 7: Aluminiumbhaltige Gldser aus Mol, Glasfritten aus dem KfK; Zusammensetzungen.

Bezeichnung Li;,O Na,0 MgO CaO |B,0; ALO;|SiO, TiO, | X
MolAl10 Gew% ||3.84 10.38 6.26 |28.95 10.00|40.57 100.00
> 20.48 38.95 40.57 100.00
mol% |[8.05 10.49 6.99 |26.04 6.14 |42.28 99.99
) 25.53 32.19 42.28 100.00
MolAI20 Gew% |[3.39 9.87 5.51 [25.50 20.00|35.74 100.01
by 18.76 45.50 35.74 100.00
mol% ||7.41 10.42 6.43 ]23.98 12.84]38.92 100.00
)y 24.26 36.81 38.92 99.00
MolAI25 Gew% ||3.14  9.90 5.11 |23.67 25.00133.17 99.99
2 18.15 48.67 33.17 99.99
mol% |{7.04 10.69 6.11 |22.77 16.42]36.97 100.00
)y 23.84 39.19 36.97 100.00
SMS58FR Gew% ||4.20 520 230 4.30 |[13.80 1.30 |63.98 5.00 {100.00
2 16.00 15.10 68.90 100.00
mol% |18.30 4.90 3.40 4.50 |11.70 0.80 [62.70 3.70 |100.00
2 21.10 12.50 66.40 100.00
SM513FR Gew% |[4.70 6.50 230 5.10 |14.70 3.00 [58.60 5.10 |100.00
2 18.60 17.70 63.70 100.00
mol% |[9.30 6.20 3.40 5.40 |12.50 1.70 [57.70 3.80 }100.00
2 24.30 14.20 61.50 100.00
SWA752FR Gew% |[3.00 7.00 5.50 [24.00 3.00 |57.50 100.00
2 15.50 27.00 57.50 100.00
mol% ||6.10 6.90 5.90 |21.00 1.80 [58.30 100.00
2 18.90 22.80 58.30 100.00
VG98/12.2 Gew% 18.60 2.20 4.50 ]14.80 2.40 |53.20 4.30 |100.00
2 25.30 17.20 57.50 100.00
mol% 18.60 3.40 5.10 |13.20 1.50 }55.00 3.20 |100.00
2 27.10 14.70 58.20 100.00
VG98/12.2Li Gew% ||4.50 10.80 2.00 5.00 |15.00 2.50 [56.00 4.20 |100.00
)y 22.30 17.50 60.20 100.00
mol% {{8.90 10.30 2.90 530 |12.80 1.50 [55.20 3.10 |100.00
)y 27.40 14.30 58.30 100.00
SONGSFR Gew% ||2.40 11.90 3.00*% 4.90 [16.90 5.90 |54.90 99.99
z 22.00 22.80 54.90 99.99
mol% |[4.99 11.92 2.29*% 542 |15.07 3.59 |56.72 100.00
2 24.62 18.66 56.72 100.00

*) ZnO




-38-

Tabelle 8: Fortsetzung KfK-Gliser, Lithiumborosilikatglas (ESM-Glas, USA), Natriumborosilikat-
glidser aus Jena und von Schott (Mainz), verschiedene Standardgliser; Zusammensetzungen.

Bezeichnung Li,O Na,0O MgO CaO B,0; ALO4|SiO, TiO, |X
WAKI1D5 Gew% [|3.50 7.10 2.20 5.30 17.60 3.10 }60.00 1.20 |100.00
D) 18.10 20.70 61.20 100.00
mol% [|6.982 6.83 3.25 5.63 15.07 1.81 [59.53 0.90 |100.00
b) 22.69 ‘ 16.88 60.43 100.00
ESM-Glas Gew% |[7.29 20.45 72.26 100.00
mol% |{14.02 16.88 69.10 100.00
Jena (1) Gew% 11.69 65.65 22.66 100.00
mol% 12.50 62.50 25.00 100.00
Jena (2) Gew% 14.43 45.93 39.64 100.00
mol% 15.00 42.50 42.50 100.00
Jena (3) Gew% 2.87 52.13 45.00 100.00
mol% 3.00 48.50 48.50 100.00
Jena (4) Gew% 6.35 36.79 56.86 100.00
mol% 6.50 33.50 60.00 100.00
Schott B2521 | Gew% 11.94 13.17 74.89 100.00
mol% 11.83 11.62 76.55 100.00
Schott B2548 | Gew% 11.88 13.09 75.03 100.00
mol% 11.77 11.55 76.68 100.00
Schott B2549 | Gew% 12.00 13.69 74.32 100.01
mol% 11.90 12.08 76.02 100.00
Bezeichnung N2,0 K, O MgO CaO Fe,0,|B,0; ALO;|SiO, TiO, |2
G74 Gew% [|10.52 13.49 75.99 100.00
mol% {{10.13 14.36 75.50 99.99
NRI B-14 Gew% |125.28 2.20 0.51 225 0.85 |15.67 7.79 |45.05 0.15 ]99.75
X 31.09 23.46 45.20 99.75
mol% ||26.44 1.51 0.82 2.60 0.35 }14.59 4.95 |48.61 0.12 }99.99
% 31.72 19.54 48.73 99.99

Der Grund fiir die Wahl gerade dieser Zusammensetzungen der Gldaser SM58FR, SM513FR,
SWA752FR, VG98/12.2, VG98/12.2Li zur HAW-Verglasung ist ein Kompromif3 zwischen nied-
riger Schmelztemperatur, hoher elektrischer Leitfdhigkeit und hoher hydrolytischer Bestindigkeit.
PENTINGHAUS et al. (1984) aber stellten fest, dafl die Fritten SM58 und SM513 leicht entgla-
sen. Im Falle des SM58 geht der Entglasung eindeutig eine metastabile Entmischung in zwei
amorphe Phasen voraus. Auch in der Glasfritte SM513 und VG98/12.2Li kdnnen metastabile
Phasentrennungen erzeugt werden. Das Li-freie Grundglas VG98/12 und das geringfiigig in der
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Rezeptur verénderte ebenfalls Li-freie Glas VG98/12.2 zeichnen sich "ganz besonders durch ihre
Stabilitit gegeniiber Phasenumwandlungen aus, sie zeigen keine metastabilen Entmischungen und
sie entglasen auBerordentlich langsam" (PENTINGHAUS, 1987).

In der Technik sind niedrige Schmelztemperaturen (<1100°C) notwendig. Diese Bedingung ist
nur fiir Glidser mit niedrigen SiO,-Gehalten erfiillbar. Eine geringe Schmelztemperatur ist notwen-
dig, um Abgasverluste von Radionukliden mdglichst niedrig zu halten und um Korrosion am
Wannenmaterial und besonders an den Elektroden (INCONEL 690) einzuddmmen, Fiir die End-
lagerung wird ein hydrolytisch bestidndigeres Glas verlangt. Das bedeutet einen mdglichst hohen
Si0,-Gehalt. Zusitzlich wurde Li,O einbezogen, um fiir die Verfahrenstechnik eine gute elektri-
sche Leitfahigkeit zu erreichen und um auch in Bezug der Viskositdten variabel zu sein. Die ge-
wihlten Rezepturen entstanden deshalb aus einem Kompromil3 zwischen niedriger Schmelztempe-
ratur, guter elektrischer Leitfahigkeit, hinreichender Viskositdt in der Schmelze und hydrolytischer
Bestidndigkeit des Glases. Durch Zusatz von Li;O entsteht die Gefahr der Entmischung in amor-
phe Phasen. In Li,O-haltigen Glassystemen ist die Mischungsliicke tiber grofle Zusammenset-
zungsbereiche ausgedehnt. Weitere Forderungen der Verfahrenstechnik sind: Die silikatische
Fliissigkeit muf} im Temperaturbereich von ca. 900°C bis 1200°C frei von Phasentransformatio-
nen sein. Es diirfen keine Kristallisations und andere Ausscheidungsprozesse, wie metastabile
Entmischungen auftreten. Die Fliissigkeit muf iiber diesen Bereich geeignete Viskositdt und Leit-
fahigkeit aufweisen, damit bei hoheren Temperaturen Konvektion erfolgt, bei niedrigen Tempera-
turen noch ein Abstich aus dem Ofen moglich ist und iiber den gesamten Temperaturbereich aus-
reichend Energie in das System durch direkte Beheizung von Elektroden eingebracht werden
kann. Erforderlich ist deshalb die Kenntnis der Funktionen M=f(T) und o=F(T) (: Viskositit, o:
elektrische Leitfahigkeit). Gleichzeitig soll das Glas auch noch einigermaflen hydrolytisch bestédn-

dig sein.

3.2. Synthese von Gliasern in Modellglassystemen

3.2.1. Synthesemethoden

Die synthetisierten Gléser sind in vier Reihen dargestellt (Abb. 13):

NazO-B 203-Si02
LizO-NHzO-B 203 -Si02
Li,O-B;0;-Si0,
Li,O-B,03-Al,0;-Si0,

Als Komponenten wurden die Alkalioxide, sowie Boroxid und Aluminiumoxid jeweils auf einer
Dreiecksseite zusammengefafit. Die noch freie Seite gibt den Gehalt in Gew% SiO, an (Abb. 13).
Es wurden vier verschiedene Reihen ausgewdhlt. Als gemeinsames Kriterium ist das Alkali- zu
Bor-Verhiltnis immer 1:1. Das Verhéltnis von (B+Al):Si variiert von 1:1 iiber 1:2 nach 1:3.
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Si0,

Na,B,Si,04,2, 0 100
(Li.SNa.S)xBySizOZ+Zz
LixBySiz02+2z

Lix(B.SAl.S)ySiz02+Zz

¢ > @ e
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40

Na,0+Li,0 Gew% B,0;+Al1,0,

Abb. 13: Darstellung der vier synthetisierten Glasreihen im pseudoterndren Diagramm
(NayO+Li0), (B,03+Al,03), SiO;.

Aufschmelzversuche

Die Herstellung von Glédsern im Super-Kanthal-Ofen hat sich als die sinnvollste von den mir zur
Verfiigung stehenden Methoden erwiesen. Die Abbildung zeigt schematisch die Geometrie des
verwendeten Super-Kanthal-Ofens (Abb. 14).
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Abb. 14; Geometrie des Super-
Kanthal-Ofens.

NN

Die Temperatur wurde mit einem Pt/PtRh-Element (Typ B) vor dem Aufschmelzen mit einer
Genauigkeit von +5°C gemessen. Der Gradient betrug auf einer Linge von 2cm nur ungeféhr
2°C-3°C. Da ich anfangs leider nur iiber PtRh5- bzw. PtAuS5-Tiegel mit einem Inhalt von ca. 20ml
Volumen verfiigen konnte, sind die meisten Gldser nur in geringen Mengen herstellbar gewesen
(10g-15g). Erst spater war es moglich bis zu 60g Glas in einem Aufschmelzvorgang herzustellen.

Als Startmaterial wurden folgende Substanzen eingesetzt:

Li,CO; (Merck, pa)
Na,CO;  (Merck, pa)
Na,B,0; (Merck, pa)
Li,BsO;  (Merck, pa)
Al,O3 (Fluka, puriss., >95% o-Form, calciniert bei 1300°C)
SiO, (Merck, pa).

Hygroskopische Li- und Na-haltige Ausgangssubstanzen wurden im Trockenschrank bei ca.
110°C aufbewahrt, zur Probenbereitung in einem Exsikkator abgkiihlt und moglichst schnell im
gewiinschten stchiometrischen Verhiltnis eingewogen. Nach dem Homogenisieren im Achat-
morser und Umfiillen des Gemisches in einen Pt-Tiegel wurde héufig eine geringe Gewichtszunah-
me festgestellt, die auf Wasser zuriickzufiihren war, das von der Substanz aus der Umgebungsluft
aufgenommen wurde. Im Trockenschrank bei ca. 110°C verschwand diese Feuchte wieder. Der
gefiillte Tiegel wurde zundchst offen, ohne Deckel, direkt bei der Schmelztemperatur ca. 40cm
tief in den Super-Kanthal-Ofen versenkt. Das Gemisch schdumte Smin bis 10min lang bis es zu ei-
ner blasenreichen, aber relativ ruhigen Schmelze zusammensackte. Danach wurde der Tiegel mit
einem Pt-Deckel verschlossen und wieder in die Schmelzzone zuriickgefahren. Die Gesamtver-
weildauer bei der Aufschmelztemperatur war verschieden fiir unterschiedliche Zusammensetzun-
gen und lag zwischen 30min und etwas {iber 1h. Die Zeiten wurden so gewdhlt, dafl eine mog-
lichst blasenarme Schmelze entstand, die Verdampfungsverluste aber gering blieben. Die Tempe-
raturen waren so, daf ein GroBteil der Schmelze aus dem Tiegel in eine Form ausgegossen wer-
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den konnte, ohne vorher zu erstarren. Smin bis 10min vor dem AusgieBen wurde der Pt-Deckel
entfernt und der Tiegel in die heie Zone des Ofens zuriickgefahren. Dieser Vorgang war not-
wendig, da der Deckel bei sehr hohen Temperaturen (1400°C bis >1600°C) infolge Pt-Pt-Interdif-
fusion am Tiegel festhing. Die Zeit fiir das Abheben des Deckels wiirde zu lange dauern; die
Schmelze wire nicht mehr giebar. Nach kurzer Zeit konnte der offene Tiegel wieder aus dem
Ofen gefahren und der Inhalt sofort ausgegossen werden. Zwei Bedingungen muflten beim Ab-
kiihlen der Schmelze auf jeden Fall eingehalten werden:

1) Die Schmelze mufite so schnell wie moglich auf eine Temperatur unterkiihlt werden, bei der
keine Umwandlungsvorgénge im Glas stattfinden konnten.

2) Der Glaskdrper sollte eine kompakte, moglichst blasenfreie Gestalt bekommen. Er durfte
nicht zerspringen. Spannungen im Glas muf3ten gering gehalten werden.

Diese beiden Forderungen sind widerspriichlich. Ein sehr schnell abgekiihlter Glaskorper enthélt
grofle Spannungen, die entweder sofort zum Auseinanderfallen des Korpers filhren oder aber zu
einem spéteren Zeitpunkt z.B. wihrend der Bearbeitung (Ségen, Bohren usw.) oder einfach durch
geringe Erschiitterungen das Glas zerspringen lassen. Fiir die Pridparation zur Elektronenmikro-
skopie und fiir die Temperversuche sind kompakte Glaskorper der Ausdehnung von mindestens
lcme2cme(.5cm notwendig. Temperversuche mit zu kleinen Glaskorpern fithren bei starker
Oberfliachenkristallisation zu einem geringeren, brauchbaren Volumen fiir die Replika-Technik
und fiir die Homogenitétsuntersuchungen nach der Shelyubskii-Methode. Auf Grund dieser Be-
dingungen wurde versucht, die Schmelze auf geeignetes Material oder in spezielle Formen zu gie-
Ben.

Ausgielen der Schmelze auf eine Cu-Platte lieferte unregelmiflig geformte Glaskorper mit ge-
wolbter Oberflidche. Die Wirme wurde zum Teil iiber die Cu-Platte abgefiihrt und zum anderen
Teil iiber die umgebende Luft abgeleitet. Bei diesem Verfahren benétigte der Glaskorper aller-
dings einige Minuten (10min bis 20min), um auf Raumtemperatur abzukiihlen. Diese Zeit reichte
fiir Li-reiche Zusammensetzungen schon aus, um Phasentrennungen zu erzeugen. Schnellere Ab-
kiihlzeiten konnten mit zylindrisch ausgedrehten Cu- oder Edelstahlblocken erreicht werden. Ab-
kiihlzeiten im Cu- oder im Edelstahlblock lagen immer noch im Bereich von ca. 10 Minuten. Der
Cu-Block wurde deshalb mit einem wasserdurchstrombaren Mantel versehen (Abb. 15). Der Vor-
teil gegeniiber oft verwendeten Abkiihlformen mit einer Wasser gekiihlten Cu-Spirale auflerhalb
des Cu-Blocks ist die schnelle Ableitung der Wérme in dieser Anordnung, die von der Schmelze
tiber eine nur 2mm-3mm dicke Cu-Wand an das stromende Wasser abgegeben wird. Die Kontakt-
flache, warme Cu-Wand - Wasser, ist in dieser Anordnung sehr grof. Schon einige Sekunden
nach Eingiefen der Schmelze in den zylindrischen Innenraum konnte der Glaskorper herausgelost
werden. Allerdings ist bei dieser Abkiihlmethode die Gefahr grof3, da3 der Glaskorper infolge von
Spannungen zerspringt, die durch zu rasche Abkiihlung erzeugt wurden. Ein groBer Anteil der
Glaskérper ril schon wihrend des Abkiihlens oder beim Herausldsen aus dem Zylinder. Die
Spannungen waren bei weitem grofer als beim Abkiihlen auf einer Cu-Platte. Héufig begannen die
Rénder der Glasscheiben abzuplatzen, da sie mit htherer Geschwindigkeit abgekiihlt waren als
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das Glasinnere. Die Edelstahlform enthilt keinen Wassermantel. Sie wurde dazu benutzt, Schmel-
zen in vorgeheizter Form (z.B. 600°C) abkiihlen zu lassen. Die Abkiihlzeit von einigen Stunden ist
ein dynamischer Temperprozef, indem bei Temperaturen um 600°C sicher nicht zu vernachléssi-
gende Verdnderungen in der Glasstruktur erzeugt wurden. Strukturverdnderungen werden sich
umso schneller einstellen, je niedriger die Transformationstemperatur des Glases ist, das heift je
geringer viskos es ist.
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Abb. 15: Zylindrisch ausgedrehter Cu-Block mit Wasserkiihlung; Seitenansicht, Aufsicht.

Alle Gléser sind nicht frei von Blasen, da ein Umriihren der Schmelze im Super-Kanthal-Ofen
nicht moglich ist. Der Tiegel befindet sich ca. 40cm tief im Ofen. Umriihren nach Herausfahren
des Tiegels fiihrt zu groflen Verlusten an Schmelze, da wegen zunehmender Zihigkeit erhebliche
Substanzmengen am Riihrer hdngen bleiben.

Der Aufschmelzvorgang im grofien PtRhS Tiegel (100ml) verlief analog. Das Fassungsvermo-
gen des Achatmorsers reichte nicht zu einer Homogenisierung solcher groflen Mengen an Start-
material aus. Die eingewogenen Substanzen wurden deshalb in Pyrex-Glasflaschen gefiillt und
vermischten sich wihrend mehrtigiger Rotation. Nach dem Umfiillen in den PtRh-Tiegel blieb
feinkdrniges Pulver an der Innenwand der Glasflaschen hidngen. Durch kurze Ultraschallbehand-
lung lie sich ein groBer Teil dieses Pulvers zusammenballen und herausschiitten. Auch die Reste
gelangen mit wenig Aceton in den Tiegel. Tiegel und Inhalt wurden bei ca. 110°C getrocknet und
vor dem Aufschmelzen gewogen. Die Schmelze aus dem 100ml Tiegel wurde auf eine Fe-Platte
gegossen. Zur Formgebung des Glases wurden Eisenprismen verwendet.

Wurde das SiO,-Ausgangsmaterial in der Wolfram-Carbid-Miihle gemahlen, so férbten sich die
Gléser durch geringe Co-Gehalte aus dem Abrieb leicht blau, wihrend in der Achatmiihle gemah-
lenes SiO, farblose Gliser entstehen liel. Nachdem diese Ursache bekannt war, wurden nur noch
Gldser mit SiO, hergestellt, das vorher in der Achatmiihle zerkleinert worden war.

Die Zusammensetzungen der Gldser (Elementverhéltnisse in mol%, Oxidzusammensetzungen in
mol% und in Gew%) sind in Tabelle 9 dargestellt.
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Tabelle 9: Zusammensetzung der vier synthetisierten Glasreihen in mol%-Elemente, mol%- und Gew%-Oxide.

Li Na B Al Si L0 NaO [X B203  ALOs | X SiO2
Li2O+ B2Os+
NaO AlO3
NaBSi303 1 1 3 1 1 1 1 6
246.05147g/mol
mol% 20.00 20.00 60.00 1250 1250 |12.50 12.50 175.00
Gew% Oxide 12.60 | 12.60 {14.15 14.15 [73.26
NaBSizOs 1 1 2 1 1 1 1 4
185.9672g/mol
mol% 25.00 25.00 50.00 16.66 |16.66 |16.66 16.66 | 66.67
Gew% Oxide 16.66 |16.66 |18.72 18.72 |64.62
NaBSiO4 1 1 1 1 1 1 1 2
125.88287g/mol
mol% 33.33  33.33 33.33 25.00 |25.00 |25.00 25.00 |50.00
Gew% Oxide 24.62 |24.62 |27.65 27.65 147.73
Na3B3Si2010 3 3 2 1 1 1 1 1.33
317.56431g/mol
mol% 37.50 37.50 25.00 30.00 |30.00 }30.00 30.00 |40.00
Gew% Oxide 29.28 ]29.28 | 32.88 32.88 |37.84
LisNasBSizOg 0.5 0.5 1 3 0.5 0.5 1 1 1 6
238.027085g/mol
mol% 10,00 10.00 20.00 60.00 ]}6.25 6.25 12.50 ]12.50 12.50 |75.00
Gew% Oxide 3.14 6.51 9.65 14.62 14.62 {75.73
LisNasBSi2Os 0.5 0.5 1 2 0.5 0.5 1 1 1 4
177.942785g/mol
mol% 12,50 1250 25.00 50.00 |]8.33 8.33 16.66 |16.66 16.66 | 66.67
Gew% Oxide 4.20 8.71 1291 |19.56 19.56 |{67.53
LisNasBSiO4 0.5 0.5 1 1 0.5 0.5 1 1 1 2
117.858485g/mol
mol% 16.67 16,67 33.33 33.33 ||12.50 12.50 [25.00 |25.00 25.00 |50.00
Gew% Oxide 6.34 13.15 |19.49 |[29.53 29.53 [50.98
LiBSizOg 1 1 3 1 1 1 1 6
230.0027g/mol
mol% 20.00 20.00 60.00 1112.50 12.50 |12.50 12.50 ]75.00
Gew% Oxide 6.50 6.50 15.13 15.13 | 78.37
LiBSizOs 1 1 2 1 1 1 1 4
169.9184g/mol
mol% 25.00 25.00 50.00 ||16.67 16.67 |16.67 16.67 | 66.66
Gew% Oxide 8.79 8.79 20.49 20.49 |70.72
LiBSiO4 1 1 1 1 1 1 1 2
109.8341g/mol
mol% 33.33 33.33 33.33 1|25.00 25.00 |25.00 25.00 |[50.00
Gew% Oxide 13.60 13.60 | 31.69 31.69 [54.71
LiB 5Al 5Si30g 1 0.5 0.5 3 1 1 0.5 0.5 1 6
238.08847g/mol
mol% 20.00 10.00 10.00 60.00 ||12.50 1250 |6.25 6.25 12.50 {75.00
Gew% Oxide 6.28 6.28 7.31 1071 }18.02 [75.71
LiB 5Al15Si20¢ 1 0.5 0.5 2 1 1 0.5 0.5 1 4
178.00417g/mol
mol% 25.00 1250 1250 50.00 ||16.67 16.67 |8.33 8.33 16.67 | 66.66
Gew% Oxide 8.39 8.39 9.78 1432 {24.10 [67.51
LiB 5Al1 55104 1 0.5 0.5 1 1 1 0.5 0.5 1 2
117.91987g/mol
mol% 33.33 16.67 16.67 33.33 |]25.00 25.00 |1250 1250 |25.00 |50.00
Gew% Oxide 12.67 12.67 11476 21.62 |36.38 |50.95
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3.2.2. Synthesen der silikatischen Gliser

Natriumborosilikatgldser: NaBSi;Og-, NaBSi,Os-, NaBSiO4- und Na3B3Si,0,0-Glas

NaBSi;0s-Glas

Die Synthesebedingungen fiir die NaBSi;Og-Gldser sind in Tabelle 1 (Anhang) aufgefiihrt,
NaBSi;Og-Glédser sind liberwiegend bei ca. 1600°C im Super-Kanthal-Ofen fiir eine Verweildauer
von 1h erschmolzen worden. Sie enthalten wegen der hohen Schmelzviskositit zahlreiche Blasen.
Das Glas aber ist farblos und klar. Kleine Schmelzansitze (12g, 15g) wurden auf eine Kupferplat-
te ausgegossen oder in einem wassergekiihlten Kupferzylinder abgekiihlt. 60g-Ansitze sind zum
Erstarren in eine Eisenform gegossen worden.

Die Gewichtsverluste in Gew% sind bezogen auf das theoretische Gewicht der entkarbonatisier-
ten Einwaage. Sie liegen fiir NaBSi3Og-Gldser (Synthesebedingungen: 1600°C und 1610°C) zwi-
schen 4.25Gew% und 5.98Gew% (ohne eingeklammerte Werte: Ausrutscher). Die Gewichtsver-
luste der Gliser aus dem 60g Ansatz liegen deutlich unter denen der kleinen Ansétze. Das Ver-
hiltnis von Schmelzoberfliche zu Volumen ist fiir einen grolen Ansatz geringer. Es verdampfen
weniger Komponenten. Schwankungen in den Gewichtsverlustbestimmungen sind auf zwei Ursa-

chen zuriickzufithren:

1) Beim Ausgieflen und Abschrecken ist es nicht immer moglich alles Glas fiir die Wigung zu er-
halten. Es ziehen sich Fdden wegen der hohen Viskositit und infolge von Spannungen springen
einige Glasstiicke weg. Dadurch entstehen geringfiigige Verluste.

2) Nicht exakt reproduzierbare Synthesebedingungen der einzelnen Ansitze driicken sich auch in

den Schwankungen der Gewichtsverlustbestimmungen aus. Dazu gehoren:

- Temperaturschwankungen,
- zeitliche Differenzen und :
- Unterschiede im Zeitpunkt des Auflegens und Entfernens des Pt-Deckels.

Diese Differenzen zwischen den Ansétzen haben unterschiedliche Verdampfungsraten zur Folge.
Der arithmetische Mittelwert der Gewichtsverluste aus den Versuchen bei 1600°C und 1610°C
- (12g und 15g Ansitze) errechnet sich fiir 20 Proben zu 4.97Gew%. Die Standardabweichung be-
tragt 0.31Gew%. Wird angenommen, dafl hauptsdchlich NaBO, verdampft, so entsprechen
4.97Gew% Verlust etwa 0.186mol NaBO, auf 1mol NaBSi;Os. Stochiometrieberechnungen wer-
den im Kapitel Glasanalyse betrachtet.

NaBSi,04-Glas

Die Synthesebedingungen fiir die NaBSi,O¢-Gléser sind in Tabelle 2 (Anhang) dargestellt. Diese
Glaser wurden tiberwiegend bei 1500°C aufgeschmolzen. Auch hier liegen die Verdampfungsver-
luste fiir kleinere Ansitze deutlich hoher. Der Mittelwert der Verdampfungsverluste fiir die 12g-
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Ansitze (30min Aufschmelzzeit) betriigt 2.69Gew% im Vergleich zu einem 60g-Ansatz mit nur
1.88Gew%. Die Glaskorper sind fast blasenfrei, farblos und klar.,

NaBSiO4+Glas

Die Herstellung von NaBSiO,4-Gldsern gelingt bei niedrigeren Temperaturen (ca. 1150°C) we-
gen der geringeren Viskositit als die entsprechenden SiO,-reicheren Gléser sehr gut (Tabelle 3,
Anhang). Die Schmelze ist diinnfliissig und Verdampfungsverluste sind gering (< 1.0Gew%). Un-
terschiede in der Probenmenge haben keinen groBen Einfluf auf die Hohe der Verdampfungsver-
luste mehr. Die Gliser sind blasenfrei, farblos und klar.

Li-haltige Natriumborosilikatgldser: Li sNa sBSi;0g-, Li sNa sBSi»Og- und Li sNa sBSiO4-Glas
Li_5Na,5BSi308-Glas

Li-haltige Natriumborosilikatgldser der Zusammensetzung Li sNa sBSi3Og zeigen nach dem Ab-
kiihlen oft eine schwache Opaleszenz, die auf eine Phasentrennung hindeutet. Die Synthesebedin-
gungen sind in Tabelle 4 (Anhang) zusammengefaflt. 12g- und 15g-Ansétze sind bei 1550°C er-
schmolzen, 60g Ansétze bei 1600°C. Die Gliser enthalten viele kleine Blasen.

LI',5N(Z.5BSZ'206-GICIS

LisNa sBSi,O6-Gldser kdnnen fast blasenfrei erhalten werden. Thre Viskositit ist auch bei 1550°C
Aufschmelztemperatur  schon deutlich geringer als die von LisNasBSi;Og-Glas. Die
Li sNa sBSi,O¢-Gléser sind farblos und klar. Sie zeigen kein opaleszentes Verhalten im Tageslicht.
Verdampfungsverluste der 60g-Ansitze sind wieder bedeutend geringer als die Verluste der klei-
nen Ansitze (12g, 15g), (Tabelle 5, Anhang).

Li_5Na,5BS1'O4-G1as

Li sNa sBSiO,-Gléser zeichnen sich wie die NaBSiO4-Glidser dadurch aus, daB sie schon bei
niedrigen Temperaturen (1300°C) eine geringe Schmelzviskositit besitzen und damit gut in For-
men zu gieflen sind. Wegen der niedrigen Aufschmelztemperaturen sind die Verdampfungsverlu-
ste sehr gering (Tabelle 6, Anhang). Diese Gldser sind blasenfrei, farblos und klar.

Lithiumborosilikatgldser: LiBSi;Og-, LiBSi,O4- und LiBSiO+-Glas

Fiir die Herstellung der Gléser im System Li,O-B,05-Si0, wurden dhnliche Schmelztemperatu-
ren gewihlt wie fiir die Li-haltigen Natriumborosilikatgldser. Lithiumborosilikatgldser dieser Zu-
sammensetzung ergeben bei normalen Abkiihlgeschwindigkeiten durch Ausgiefen auf Metallplat-
ten oder in Metallbehilter oder auch nach Abschrecken im Wasserbad opaleszente Gléser, die in




-47-

dicken Schichten weiB, undurchsichtig sind. Sie sind stark phasengetrennt. Die sehr niedrigen
Verdampfungsverluste (1.36Gew% fiir LiBSi;Os-Glas, 0.92Gew% fiir LiBSi,O4-Glas und
<0.3Gew% fiir.LiBSiOrGlas) zeigen, dal} Li in der Lage ist, eine Verdampfung von Boroxiden
oder Alkali-Boroxiden im Vergleich zu den Li-haltigen Natriumborosilikat- und reinen Natrium-
borosilikat-Gldsern enorm zu erniedrigen (Tabelle 7, Anhang).

Al-haltige Lithiumborosilikatgldser: LiB sAl s8i;0s-, LiB 5Al sSi»O¢-, LiB sAl sSiO4+Glas

Gldser im System Li,O-B,0;-A1;03-Si0, bendtigen hohere Schmelztemperaturen als entspre-
chende Al,Os-freie Glidser. AuBBer LiB 5Al sSiO4-Glas enthalten alle Glédser unter diesen Versuchs-
bedingungen Blasen. Die Al,O;-haltigen Gléiser sind im Gegensatz zu den reinen Lithiumborosili-
katglédsern klar, durchsichtig und farblos. Makroskopisch ergeben sich keine Anzeichen einer Pha-
sentrennung. Al,O; unterdriickt demnach massiv makroskopische Phasentrennungserscheinungen.
Die Verdampfungsverluste liegen tiberwiegend unter 1.0Gew% (Tabelle 8, Anhang).

Lithiumsilikat- und Lithiumsilikatgermanat-Gliser

Es wurden noch drei bindre Lithiumsilikatgldser mit 12mol% Li,O, 24mol% Li,O und 30mol%
Li,O hergestellt. Im Glas mit 24mol% Li,O ist zusitzlich die Hilfte des SiO, gegen GeO, ersetzt,
um den EinfluB des GeO, auf die Entmischungstendenz zu priifen. Die Zusammensetzungen und
Herstellungsbedingungen dieser Glasproben sind in Tabelle 9 (Anhang) zusammengefal3t. Lithi-
umsilikatglédser mit 12mol% Li,O sind selbst nach direktem Untertauchen des Tiegels in Wasser
nicht ganz klar; eine leichte Opaleszenz ist erkennbar. Gléser mit 24mol% Li,O sind stark getriibt,
wenn sie in eine Cu-Form oder auf eine Fe-Platte ausgegossen werden. Auch in schneller ab-
gekiihlten Gldsern ist immer noch eine Opaleszenz zu sehen. Erst ein Glas der Zusammensetzung
30mol% Li,O und 70mol% SiO, ist nach dem Ausgieflen auf eine Fe-Platte bei Betrachtung im
Tageslicht klar. Ersetzt man die Hélfte des Si durch Ge in dem Lithiumsilikatglas der Zusammen-
setzung 24mol% Li,O, 76mol% SiO,, erhdlt man unter gleichen Herstellungs- und Abkiihlbedin-
gungen ein makroskopisch wesentlich triiberes Glas.
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3.2.3. Analysen der (Li,Na),0-B,0;-Si0,-Gléiser

Eine chemische Analyse der Gldser ist notwendig, da nach dem Aufschmelzprozef teilweise
recht hohe Gewichtsverluste festzustellen sind.

Na und Si konnten mit der Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) bestimmt werden. Die Na-Analyse
mit der AAS ergab dhnliche Gehalte. Eine Analyse von Li, B, Al und Ge war mir leider nicht
moglich. Aber einige Gliser aus dem System (Li, Na),0-B,03-SiO, sind von Herrn Dr. sc. Alexei
Kotelnikov (Institut of Experimental Mineralogy, Chernogolovka, Moscow District) auf Li, Na
und B analysiert worden.

Fiir die RFA- und AAS-Methode sind die Glasproben in einer Wolfram-Carbid-Miihle auf eine
Korngrofe von ca. 10pm gemahlen und anschlieend bei ca. 110°C getrocknet worden.

Fiir die RFA-Analyse wurden genau 1g Glasprobe mit genau 6g getrockenetem Li,B40O;
(Spectromelt, Fa. Merck) im Achatmorser gemischt, Das Gemenge wurde im Induktionsofen in
einem Pt-Tiegel aufgeschmolzen und zu einer Tablette gegossen und das Rontgenfluoreszenz-Si-
gnal von Na und Si gemessen. 49 Proben mit silikatischer Matrix dienten als Standards. Die mei-
sten davon sind Gesteine. Der Eichpunkt mit den héchsten Si- und Na-Gehalten ist ein Albit. Im
Falle des Na,0-B,03-Si0,-Systems kann der B-Gehalt (Gew%) aus der Differenz von 100 ab-
ziiglich dem Gehalt an Na,O und SiO, berechnet werden. Fiir das Li,O-Na,O-B,0;-Si0,-System
miissen die Gewichtsverlustbestimmungen hinzugezogen werden, um den LiO- und den B,0Os-
Gehalt zu ermitteln. Der Fehler in der Na,O-Bestimmung liegt fiir RFA-Messungen bei
10.13Gew% und fiir SiO, bei £0.58Gew%.

Fiir die Na-Bestimmung mit der AAS wurden ca. 100mg gemahlene Glasprobe eingewogen, bei
ca. 110°C getrocknet und bei 1050°C mit Li,B,O; (Spectromelt, Fa. Merck) aufgeschlossen. Der
Schmelzkuchen wurde in Salzsdure gelost und auf 100ml aufgefiillt. Eichlosungen (Oppm, 6ppm,
10ppm, 20ppm, 40ppm und 50ppm Na) wurden aus einer 2000ppm Na-Standardlésung angesetzt.
Als Ionisationspuffer wurde CsCl-Lésung zu den Eich- und Probenldsungen zugegeben. Die Ab-
sorption wurde bei 589nm (Na-Lampe) mit einer Spaltbreite von 0.1mm gemessen. Der Brenner
stand um 90° zur MeRrichtung gedreht. Die Eichkurve konnte sehr gut mit einem Polynom zwei-
ten Grades angepalit werden (quadratischer Term hat aber nur geringes Gewicht).

Li und Na wurden am Institut of Experimental Mineralogy in Chernogolovka ebenfalls mit der
AAS-Methode gemessen. Fiir die Bor-Bestimmung konnte die ICP-Methode angewendet werden.

Tabelle 10 (Anhang) enthilt die Analysenergebnisse fiir die NaBSi;Og-Glidser, Tabelle 11
(Anhang) die der NaBSi,O¢- und NaBSiO,-Gléser. Die Analysenergebnisse der Li-haltigen Natri-
umborosilikatgléser sind in Tabelle 12 (Anhang) und 13 (Anhang) dargestellt. Von den Lithium-
boro- und den Al-haltigen Lithiumboro-Silikatgldsern wurden keine chemischen Analysen durch-
gefiihrt.

Zur Berechnung der Glaszusammensetzungen aus den Gewichtsverlustmessungen in Kombina-
tion mit dem Verdampfungsmodell von ASANO et al. (1989) werden nur die Gewichtsverluste
verwendet, fiir die nach dem Abkiihlen der Schmelze ein zusitzlicher Verlust durch wegsprin-
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gende Glasteile ausgeschlossen werden konnte (Tabelle 10). Von den Analysedaten werden die
RFA- und AAS-Messungen aus Miinster und die Mikrosondedaten aus Moskau verwendet.

Tabelle 10: Mittelwerte der Gewichtsverlustmessungen an Glésern nach dem Aufschmelzen in den
Systemen Na,O-B,0;-Si0; und Li,O-Na,0-B,05-SiO,. Es wurden nur die Daten verwendet, fiir
die ein Wegspringen von Glasbruchstiicken wihrend das Abkiihlens ausgeschlossen werden kann.

Zusammensetzung Ansatz/g Anzahl verwen- Mittelwert Ge- Standardab-
(Einwaage) deter MeBwerte wichtsverlust/g weichung/g
fiir den Gewichts-
verlust
NaBSi;Og 12/15 20 4.97 0.57
60 2 2.86 0.18
NaBSi,O¢ 12 4 2.69 0.06
60 1 1.88 -
NaBSiO, 12/60 4 0.93 ' 0.12
LisNasBSi;Og 12/15 10 2.74 0.31
60 2 1.28 0.06
LisNasBSi,O¢ 12/15 3 7.45 0.68
60 5 1.77 0.52
LisNa sBSiO, 12 3 1.47 0.48
50 1 0.23 -

Nach ASANO et al. (1989) verdampfen in Natriumborosilikatgldsern hauptséchlich Na und B im
Verhiltnis 1:1 als NaBO,. Der darstellende Punkt im System Na,O-B,0;-SiO; verschiebt sich,
wie die Analysen zeigen, in Richtung zu hheren SiO,-Werten. Der arithmetische Mittelwert von
20 Gewichtsverlustmessungen der 12g- und 15g-Ahséitze betrdgt 4.97(x0.50)Gew%. Wird ange-
nommen, da3 hauptsédchlich NaBO, verdampft, so entsprechen 4.97Gew% Verlust etwa 0.186mol
NaBO, auf 1mol NaBSi;Oq. Die Stochiometrie der Einwaage dndert sich dann folgendermafien
(Tabelle 11). Die Anderungen der Zusammensetzungen fiir die NaBSi;Os-Gliser (60g Ansatz)
und NaBSi,O¢- und NaBSiO,4-Gldser sind ebenfalls in Tabelle 11 dargestellt. Chemische Analysen
korrelieren mit den Na- und B-Verlustrechnungen auf der Grundlage der Gewichtsverlustmessun-
gen und der Verdampfung von NaBO,.

Fiir Li sNa sBSi30s-Gléser (12g- und 15g-Ansitze) ergibt der arithmetische Mittelwert (10 Ver-
suche bei 1550°C, 1h) einen Wert fiir den Gewichtsverlust von 2.74+0.314Gew%.

ASANO et al. (1989) haben im Temperaturbereich von ca. 530°C bis ca. 900°C in R,O-B,0s-
3510,-Glasern (R = Li, Na, K, Rb, Cs) mit der Knudsen-Effusions-Methode verschiedene Ver-
dampfungsspezies charakterisiert. Ein Vergleich der Partialdampfdriicke von NaBO, und LiBO,
in NaBSi3O3- und LiBSi;05-Glas ergibt zwei parallele Geraden in der Graphik, Temperatur versus
log(p), in der die LiBO,-Partialdampfdriicke zu niedrigeren Werten verschoben sind (ASANO et
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al., 1989). Die Partialdampfdriicke der Spezies Nay(BO;), und Li,(BO,), liegen bei noch kleine-
ren Werten, aber die Unterschiede zwischen dieser Li- und Na-Spezies im Partialdampfdruck sind
vernachldssigbar gering. In einem Glas, das sowohl Li als auch Na enthélt (LisNa ;BSi;Og), sind
die Verhiltnisse dhnlich. Der Partialdampfdruck fiir Li;(BO,), ist hier nicht mehr bestimmt wor-
den. Eine LiNa(BO,),-Spezies liegt, wenn es sie iiberhaupt gibt, unterhalb der Nachweisgrenze,
wihrend gemischte (BO,), Verbindungen fiir Na-K, Na-Rb und Na-Cs gefunden wurden. Die
Komponenten NaBO, und LiBO, bzw. Na,(BO,), und Li,(BO,), (?) verdampfen in diesem Tem-
peraturbereich getrennt.

Bei der Verbindung NaBSi;Og hatte ich einen mittleren Wert von ca. 5Gew% Verlust errechnet.
Die Partialdampfdriicke von NaBO, und Na,;(BO,), im reinen NaBSi3Og verglichen mit denen fiir
LisNa sBSi3Og haben anndhernd die gleichen Werte (ASANO et al., 1989). Es kann daher die
Verdampfungsrate der NaB-Komponente im reinen NaBSi;Oyg auf die Li-haltige Verbindung iiber-
tragen werden.

Bei 750°C betrédgt das Verhiltnis der beiden Partialdampfdriicke ca. 20. Da die Geraden nicht
exakt parallel verlaufen, sondern sich etwas verjlingen, verringert sich dieses Verhdltnis. Eine k-
neare Verldngerung dieser Geraden zu hoheren Temperaturen entspricht vielleicht nicht der Wirk-
lichkeit, soll aber hier einmal versucht werden. Bei ca. 1600°C ist das Verhiltnis des Par-
tialdampfdruckes von NaBO, zu LiBO, ungefihr auf den Wert 14 gesunken. Es kann nun die
Verdampfungsrate der NaB-Komponente im reinen NaBSi3Og auf die Li-haltige Verbindung iiber-
tragen werden.

Wird der Gewichtsverlust pro mol NaB in der Verbindung NaBSi;Og auf die Mengen NaB in
Li sNa sBSi;Oyg tibertragen, so erhdlt man einen Wert von 0.0390mol NaBO,. dieses Vorgehen ist
nur korrekt, wenn unter vergleichbaren Bedingungen erschmolzen wurde, das heifit dhnliche An-
sitze und Schmelztemperaturen. Das entspricht einem Anteil von 2.57Gew% Verlust. Die Diffe-
renz zwischen 2.74Gew% und 2.57Gew% wird dann von LiBO, eingenommen (= 0.0035mol Li-
BO,). Unter der Annahme, dal die Partialdampfdriicke proportional den molaren Mengen sind,
errechnet sich ein Verhéltnis von NaBO, zu LiBO, von ungefihr 11. Also eine recht gute Uber-
einstimmung mit den extrapolierten Daten aus der Vertffentlichung von ASANO et al. (1989).
Die Tabelle 11 zeigt die Verschiebungen der Einwaage-Stochiometrie nach dem Aufschmelzpro-
zef} fiir LisNa sBSi30g-Glas, einmal unter der Anahme der Verdampfung von LiBO,:NaBO, im
Verhéltnis 1:14 und einmal unter der Annahme der Verdampfung im Verhéltnis 1:1. Chemische
Analysen bestiitigen das Modell von ASANO et al. (1989) der ungleichmiBigen Verdampfung
von LiBO, und NaBO,. Chemische Analysen und Modellrechnungen mit einem Verdampfungs-
verhiltnis von 14:1 fiir NaBO,:LiBO, bestitigt auch fiir Li sNa sBSi;Og-Gliser (60g Ansitze) und
fiir Li sNa sBSi,O¢-Gldser den Trend der iiberwiegenden Verdampfung der Na-haltigen Kompo-
nente,

Fiir LisNa sBSiO4-Glas wurden keine Berechnungen durchgefiihrt, da der Gewichtsverlust mit
0.23Gew% sehr gering ist.
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Tabelle 11: Berechnungen der Zusammensetzungen aus Gewichtsverlustmessungen in Kombination
mit dem extrapolierten Verdampfungsmodell von ASANO et al. (1989) und Vergleich mit analyti-
schen Ergebnissen und idealen Werten.

(Einwaage) Anmer- | Ansatz Gew% mol%
kungen
Li,0 |Na,0 |B,0, |Si0, {140 |Nayo |B,0; |siO,
NaBSi;Og 1) 12g/15g 10.79 |112.12 |77.09 10.67 | 10.67 | 78.66
2) 10.17 ] 12.28 | 77.53 10.06 | 10.82 }79.12
3) 12.60 | 14.15 | 73.25 12.50 ] 12.50 } 75.00
1) 60g 11.59 [13.01 |75.40 11.48 | 11.47 {77.05
2) 11.02 | 14.05 |74.93 10.93 [ 12.41 [76.67
3) 12.60 | 14.15 |73.25 12.50 | 12.50 | 75.00
NaBSi,O¢ 1) 12g/15¢g 15.82 | 17.77 | 66.41 15.80 | 15.80 | 68.44
2) 14.82 | 16.21 | 68.96 14.76 | 14.38 | 70.86
3) 16.66 | 18.72 | 64.62 16.67 | 16.67 | 66,66
1) 60g 16.08 | 18.06 | 65.86 16.06 | 16.06 | 67.87
2) 15.89 | 18.34 | 65.77 15.88 | 16.32 | 67.80
3) 16.66 | 18.72 |64.62 16.67 | 16.67 | 66.66
NaBSiO, 1) 12g/60g 24.41 127.41 |48.18 24.78 124.77 | 50.45
2) 23.43 | 28.79 | 47.78 23.82 126.06 |50.11
3) 24.62 |27.65 |47.73 25.00 [25.00 | 50.00
Li sNasBSi;Og la) 12g/15g |3.12 |5.45 [13.56 {77.87 |6.20 |5.22 |11.57 [77.00
1b) 2.86 |5.71 |13.35177.8515.71 |5.50 |11.45|77.34
Ic) 3.19 |5.44 [13.5377.86}6.34 |521 |11.54176.92
2) - 543 |- 78.34 |- - - -
3) 3.14 16.51 (14,62 [75.73 16.25 [6.25 |12.50 {75.00
1c) 60g 3.16 16.01 [14.12 {76.71 16.29 |5.76 [12.06 |75.89
2) 3.13 |5.67 |- - - - - -
3) 3.14 16.51 [14,62 |75.7316.25 16.25 |12.50}75.00
LisNa sBSi,O6 1c) 60g 424 18.06 [18.95(68.75)8.40 |[7.70 [16.12 |67.77
2) 399 (7.81 [-? - - - - -
3) 420 871 [19.56 {67.53 |8.33 [8.33 [16.66 |66.67

1) Zusammensetzung aus Gewichtsverlust und Verdampfung von NaB02

la) Zusammensetzung aus Ubertrag Gewichtsverlust NaBO, aus reinem Natriumborosilikatglas in
Kombination mit Gesamtgewichtsverlust in Li-haltigem Natriumborosilikatglas.

1b) Zusammensetzung aus Gewichtsverlust und Verdampfung von LiBO,:NaBO,=1:1.

1c) Zusammensetzung aus Gewichtsverlust und Verdampfung von LiBO,:NaBO,=1:14 (aus
ASANO et al., 1989).

2) Analytische Bestimmungen.

3) Ideale Werte.
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3.2.4. Synthese von Glisern im System Na,0-B,0;-GeO, und Li,0-B,0;-Ge0O,
Fiir die Natrium- und Lithiumgermanatgldser wurden analoge Zusammensetzungen wie fiir die

Natrium- und Lithiumborosilikatgléser gewihlt (Abb. 16). Das Alkali- zu Bor-Verhiltnis betrdgt
immer 1:1. Das B:Si-Verhéltnis variiert zwischen 1:3 und 1:1.

® NaxB yGezOZ+Zz 0
8 (Li.SNa.S) xB yGezOZ+Zz \\
¢ LixByGez02+Zz

cg)o‘\' 1:‘1:2 “

N 60 1 40 @
1:1: <
o 3
40 60
X:y:Z
0 N \ N AN N J AN N A N -3 100
100 80 60 40 20 0

Gew% Li20+N320

Abb. 16: Natrium-, Li-haltige Natrium- und Lithium-Borogermanatgléser sind in einem terndren
(pseudoterndren) Dreiecksdiagramm dargestellt. Das Alkali- zu Bor-Verhéltnis ist 1:1. Das B:Si-
Verhiltnis variiert zwischen 1:3 und 1:1. Die Angaben sind in Gew%.
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In Tabelle 12 sind die Zusammensetzungen der Natrium-, Li-haltigen Natrium- und Lithium-Bo-:
rogermanatglédser dargestellt:

Tabelle 12: Zusammensetzungen in mol% Elemente, mol% und Gew% Oxide der synthe-
tisierten Natrium-, Li-haltigen Natrium- und Lithium-Borogermanatgléser

Li Na B Ge ||Li;O NayO |ZLi;O {B,0; GeO,

+Na,O

NaBGe;0g 1 1 3 1 1 1 6
379.56497g/mol
mol% 20.00 20.00 60.00 12.50 [12.50 {12.50 75.00
Gew% Oxide 8.16 [8.16 9.17 82.67
NaBGe,0¢ 1 1 2 1 1 1 4
274.97617g/mol
mol% 25.00 25.00 50.00 16.66 | 16.66 16.66 66.67
Gew% Oxide 11.27 {11.27 [12.66 76.07
NaBGeO4 1 1 1 1 1 1 2
170.38737g/mol
mol% 33.33 33,33 33.33 25.00 125.00 |25.00 50.00
Gew% Oxide 18.19 | 18.19 [20.43 61.38
LisNasBGeO, [{0.5 05 1 1 05 05 |1 1 2
162.363g/mol
mol% 16.67 16.67 33.33 33.33]112.50 12.50 |25.00 |25.00 50.00
Gew% Oxide 460 9.54 114.14 |21.44 64.42
LiBGe30g 1 1 3 1 1 1 6
363.5162g/mol
mol% 20.00 20.00 60.00 ||12.50 12.50 |12.50 75.00
Gew% Oxide 4.11 4.11 9.58 86.31
LiBGe,O¢ 1 1 2 1 1 1 4
258.9274g/mol
mol% 25.00 25.00 50.00(}16.67 16.67 |16.67 66.66
Gew % Oxide 5.77 5.77 13.44 80.79
LiBGeO4 1 1 1 1 1 1 2
154.3386g/mol
mol% 33.33 33.33 33.33}}25.00 25.00 |25.00 50.00
Gew% Oxide 9.98 9.98 22.55 67.77
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Natriumborogermanatgliser der Zusammensetzung NaBGe;Og, NaBGe,Og und NaBGeO, sind
sowohl selbst synthetisiert als auch vom Kernforschungszentrum zur Verfiigung gestellt worden.
Als Ausgangsmaterial wurden folgende Substanzen verwendet:

Na,CO; pa (Merck)
Na,B,O; pa (Merck)
GeO, suprapur

Die Substanzen wurden eingewogen, im Achatmorser homogenisiert, in einen Pt9SRh5-Tiegel
umgefiillt und bei 120°C getrocknet. Bei 1010°C und einer Aufschmelzdauer von 40min entsteht
nach dem Ausgieflen in eine Fe-Form ein blasenfreies, klares und farbloses NaBGe3;0s-Glas. Die
NaBGe,06- und NaBGeO,- Gliser sind bei 1020°C in 25 Minuten bzw. in 30 Minuten aufge-
schmolzen worden (Tabelle 14, Anhang). Sie sind ebenfalls klar, farblos und blasenfrei.

Von der Zusammensetzung LisNasBGeO, sind drei Glasproben hergestellt worden. Fiir die
Synthese wihlt man am giinstigsten Li,CO; pa (Merck), Na,B,O; pa (Merck) und GeO, supra-
pur. Die Aufschmelzbedingungen sind dhnlich wie bei dem NaBGe;0g-Glas: 1000°C, 30min.

Die Schmelztemperaturen und -zeiten liegen fiir die Lithiumgermanatglédser der Zusammenset-
zung LiBGe;03 LiBGe,04 und LiBGeO, bei ca. 1000°C und 40min bis 45min. Auch hier entste-
hen klare, farblose und blasenfreie Glaskorper beim AusgieBen in eine Eisenform. Ausgangsmate-
rialien waren hier Li,CO; pa (Merck), Li,B,O7 pa (Merck) und GeO, suprapur.

3.3. Methoden fiir den Nachweis von Entmischungen
3.3.1. Elektronenmikroskopische Praparation und Untersuchungsmethoden

3.3.1.1. Grundlagen

Fiir den Nachweis von Entmischungen in Glasern kommen hauptsédchlich Durchstrahlungselek-
tronenmikroskope zur Anwendung, da ihr Auflsungsvermdgen mit ca. 5A wesentlich besser ist
als bei Refelexions-, Emissions- und Auflichtelektronenmikroskopen. Ein Hauptproblem der
Transmissionselektronenmikroskope liegt darin, daB nur geringe Préparationsdicken (50 bis
1000A) durchstrahlt werden konnen. Die Proben miissen deshalb in sehr diinner und kleiner Form
vorliegen. Untersuchungen von Bruchfldchen sind nicht direkt mdoglich. Es mufl der Umweg iiber
die Abdrucktechnik gew#hlt werden. Zur Darstellung der Glasstruktur ist es daher ganz besonders
wichtig, eine geeignete Auswahl von direkten und indirekten Préparationstechniken zu finden, die
mogliche Fehler in der Abbildung gegenseitig ausschlieBen. Dazu gehort auch die perfekte Be-
herrschung dieser Techniken. Im Folgenden sind die verschiedenen Préparationsverfahren in di-
rekte und indirekte Methoden eingeteilt und beschrieben:
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Direkte Priparationsmethoden

Voraussetzung fiir eine wirklichkeitsgetreue Abbildung der Glasstruktur ist eine ausreichende
Stabilitdt der Glasprobe bei Beschuf3 mit beschleunigten Elektronen. Verdnderungen in der Glas-
probe unter dem Elektronenstrahl liefern zusitzliche strukturelle Einzelheiten, die nicht mehr der
primédr vorhandenen Glasstruktur zugeordnet werden konnen, oder sie zerstoren primére Struk-
turelemente. Kann eine solche Strahlschddigung nicht ausgeschlossen werden, so miissen auf je-
den Fall indirekte Prdparationstechniken hinzugezogen werden.

a) Streuprédparate

Das zu untersuchende Probenmaterial kann direkt zu feinem Pulver zermahlen werden und wird
{iber Suspensionen durch Sedimentation, Zerstdubung, Ultraschallvernebelung oder durch Abklat-
schen auf einem Objektriger verteilt. Der Objekttriger besteht meistens aus einem kreisférmigen
Kupfernetz, das mit einer diinnen organischen Folie liberzogen ist. Diese Folie muf3 entweder vor
oder nach dem Auftragen und Eintrocknen der Proben-Suspension mit einer leitfdhigen Schicht
(z.B. C) bedampft werden. Die Folie soll moglichst keine Wechselwirkungen mit den beschleunig-
ten Elektronen haben, so daB3 ihre Eigenstruktur unsichtbar bleibt, Die Probe muf} so fein gemah-
len werden, daf3 die einzelnen K&rner von den beschleunigten Elektronen durchstrahlt werden
konnen. Speziell fiir die Untersuchungen von entmischten Glésern ist es sinnvoll auf das fein ge-
mahlene Glas ein geeignetes Atzmittel einwirken zu lassen, so daB Phasen bestimmter chemischer
Zusammensetzung bevorzugt gelost werden. Dadurch ist es moglich, die gegeniiber dem Atzmit-
tel resistentere Phase zu isolieren und ihre geometrische Beschaffenheit besser zu studieren. Das
geitzte Gut kann nach dem Auswaschen des Atzmittels als Suspension auf den Objekttriiger ge-
bracht werden. Das Suspensionsmittel sollte sich dem Probenmaterial gegeniiber inert verhalten
und eine Koagulation verhindern. Geeignete Suspensionsmittel sind z.B. Wasser (nicht bei feuch-
tigkeitsempfindlichen Glédsern), Ethanol und Petroleum.

b) Diinnschnitte

Ultradiinne Schnitte fiir das TEM werden mit besonders konstruierten Ultramikrotomen herge-
stellt. Die in Kunstharz eingebettete Probe wird mit einem speziell geschliffenen Diamanten abge-
spant und in einem Fliissigkeitstrog aufgefangen. Die erreichbare Prédparatdicke liegt im Bereich
zwischen 30nm und 80nm (FROMME H. G., Elektronenmikroskopie - Ein Uberblick - , unverdf-
fentliches Skriptunt)

c¢) Diinnblasen

Durch Diinnblasen von Glasproben zu Glasfolien kdnnen sehr diinne Proben erhalten werden.
Das diinngeblasene Priparat beinhaltet aber nicht mehr die urspriinglichen glasstrukturellen De-
tails, sondern reprisentiert die Strukturverdnderungen, hervorgerufen durch die Dauer und die
Hohe der Temperatur beim Blasvorgang.
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d) Splitterkanten

Glaser zeigen einen muscheligen Bruch, der zu spitz auslaufenden scharfen Splitterkanten fiihrt.
Die duleren Enden dieser Kanten sind oft diinn genug fiir eine Durchstrahlung mit Elektronen.
Das elektronenmikroskopische Bild einer Splitterkante tropfchenférmig entmischten Glases wird
eine dunkle Tropfenphase und eine helle Matrix zeigen, wenn die Dichte der Tropfen gréfer als
die Dichte der Matrix ist, eine helle Tropfenphase und eine dunklere Matrix, wenn die Tropfen
eine geringere Dichte als die Matrix besitzen. Die Massendickendifferenz in Strahlrichtung
bestimmt also die Helligkeiten der strukturellen Details. Die Tropfenphase erscheint auch hell im
Bild, wenn die Tropfen herausgebrochen, oder durch chemische Losung entfernt worden sind.
Auch bei der Glasherstellung eingeschlossene Blasen erscheinen heller als die Matrix. Hat die
durchstrahlbare Strecke eine Dicke, die ein Vielfaches der Ausdehnung von Strukturelementen im
Glas entspricht, so wird man ein Elektronenkontrastbild dieser Uberlagerung beobachten. Das
wirkliche Gefiige 148t sich aus einem solchen Bild kaum rekonstruieren.

e) Diinnen mit Ionenstrahlen

Ein mechanisch diinn geschliffenes Glaspréparat (ca. 25pm stark) rotiert in einer Vakuumkam-
mer. Seine Oberfliche wird dabei von einem ionisierten Ar-Strahl einseitig abgetragen. Der Ein-
fallwinkel des Ar-Strahls sollte zwischen 10° und 15° liegen, da in diesem Bereich die Struktur
der Probe minimal geschédigt, das heifit verdndert wird. Nach einer bestimmten Einwirkzeit ent-
stehen in der Probe, die auf ein Cu-Netz aufgeklebt wurde, in den Maschen des Netzes Locher.
An den Rindern dieser Locher ist die Probe ausreichend diinn, so daf3 die Elektronen die Glas-
probe hier durchdringen kénnen.

Tonengediinnte Priparate unterliegen der Gefahr; auf dem Weg zur Abbildung zweimal struktu-
rell verdndert zu werden:

e durch thermische Belastung beim Beschu3 mit Ar-Ionen
e durch Aufnahme von Energie der beschleunigten Elektronen.

Indirekte Abbildungsverfahren

Unter indirekter Abbildung versteht man die Untersuchung eines Oberfldchenabdruckes. Aus-
fithrliche Beschreibungen der verschiedenen Aufdampf- und Oberfldchenabbildungstechniken fin-
den sich bei MAHL (1940a,b; 1942; 1945; 1960), KONIG und HELLWIG (1950), KONIG
(1953), REIMER (1959, 1967), SEELIGER (1950), WEBER und FRAGSTEIN (1958), WIL-
LIAMS und WYCKHOFF (1946), ZWORYKIN und RAMBERG (1941), .

Inhomogenititen in Gldsern werden bei einem Bruch auf der Oberfliche freigelegt. Das Oberflé-
chenrelief kann durch geeignete chemische Atzung noch verstirkt werden. Gelingt es auf die
Oberfldche eine Schicht zu bringen, die sich dem Relief anpaf3t und sich leicht wieder ablosen 14ft,
so erhilt man einen Abdruck der Probe. Voraussetzungen fiir einen originalgetreuen Abdruck sind
folgende Eigenschaften des aufzubringenden Materials:
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e wahrheitsgetreue Nachbildung des Oberfliachenreliefs der Probe erfordert sehr diinne Schichten

¢ keine chemischen Wechselwirkungen mit dem Probenmaterial

e hohe mechanische Festigkeit und chemische Bestédndigkeit

e leichte Wiederablosbarkeit von der Probenoberfliche, moglichst ohne Formverénderung oder
Zerstorung, gelingt besser bei groBeren Schichtdicken

e keine sichtbare Eigenstruktur, d.h. die Elemente der Eigenstruktur miissen kleiner sein als die
abzubildenden Inhomogenititen der Probe oder als das Auflosungsvermégen des Elektronen-
mikroskops

e starker Kontrast bei Bestrahlung mit Elektronen, d.h. das Abdruckmaterial muf3 selbst in diin-
nen Schichten iiber ein gutes Streuvermdgen fiir Elektronen verfiigen

e grofle Ausbeute an brauchbaren Préparaten

e vielseitiger Anwendungsbereich

a) Einstufige Abdruckpriparate

Bei den einstufigen Verfahren unterscheidet man zwischen Filmabdriicken mit Eigenschichten:
1) Oxidabdriicke

und Filmabdriicken mit Fremdschichten:

2) Lackabdriicke (Kollodium, Formvar, Movital)
3) Aufdampfschichten (SiO, C, PtC, PtIrC).

zu 1) Die Oxidabdriicke, entwickelt von MAHL (1940c) und WALKENHORST (1947) spielen
nur bei der Herstellung von Eigenschichten von Metallen eine Rolle und werden deshalb hier nicht
weiter betrachtet.

zu 2) Der Lackabdruck wurde von MAHL (1940a, 1942) eingefiihrt. Eine Losung von z.B. Ni-
trocellulose in Amylacetat wird iiber die Probenoberfliche gegossen. Der Lackfilm trégt auf der
einen Seite den Abdruck der Oberfliiche und ist auf der anderen weitgehend eingeebnet (KONIG,
1953). Der Film wird danach mechanisch oder chemisch von der Oberfldche beseitigt. Bei den
Lackabdriicken (Kollodium, Formvar, Movital) ist immer eine Nachbeschattung (Schriagbedamp-
fung) mit kontrastverstirkenden Mitteln wie z.B. WO; oder PtIr notwendig.

zu 3) Aufdampfschichten

SiO-Filme

Durch Aufdampfen von Silicium-Monoxid im Vakuum (HAB und KEHLER, 1949) kénnen me-
chanisch, chemisch und thermisch stabile Abdriicke von Oberflichen erhalten werden. Die SiO-
Filme besitzen auch keine im Elektronenmikroskop sichtbare, storende Eigenstruktur. Die SiO-
Abdrucktechnik ist aber ungeeignet fiir silikatische Oberfldchen, da die Trennung der aufgedampf-
ten Schicht von der Probe aufgrund hoher chemischer Ahnlichkeit kaum moglich ist. Die Silica-
Replika-Technik wurde in Verbindung mit Polystyren zuerst von HEIDENREICH und PECK
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(1943) beschrieben. Ein modifiziertes Abdruckverfahren fiir SiO zur Darstellung biologischer
Membranen wurde von HEINMETS (1949) vorgestellt.

Kohle-Filme

Die erste Beschreibung von Kohle-Filmen stammt von KONIG (1948), KONIG und HELWIG
(1951). Das Aufbringen der Schichten geschieht nach dieser Beschreibung durch Glimmentladung
in Benzoldampf. Es entstehen zundchst Polymerisate aus Kohlenwasserstoffen, die durch eine
nachfolgende thermische Behandlung in Kohle-Filme umgewandelt werden. Heute werden Kohle-
Aufdampfschichten nach dem von BRADLEY (1954) abgeidnderten und vereinfachten Verfahren
hergestellt. Die Kohlen werden durch Spannfedern leicht gegeneinander gedriickt und heizen sich
an den berithrenden Spitzen durch einen Stromdurchgang (30A-80A bei ca. 6V) im Hochvakuum
bis zur Sublimation auf.

Nach REIMER (1967) erhilt man nach sorgfiltiger Ausglilhung der Kohlen und bei schneller
Verdampfung im guten Vakuum "graue" Kohleschichten, die stabiler sind als "braune", die im
schlechten Vakuum und bei unausgegliihten Kohlen entstehen. Als gutes Vakuum nennt VOGEL
(1965) den Wert 1 bis 3¢10-5 Torr.

Bei der Kohleverdampfung tritt eine starke Streuung der Kohlenstoffatome auf, die nicht durch
die schon bei einem Vakuum von 10-5 Torr ausreichende mittlere freie Weglédnge erkldrt werden
kann. REIMER (1967) vermutet, da3 sich aus kélteren Teilen des Kohlestabes eine Gaswolke ab-
sondert, an der dann schnellere C-Atome gestreut werden. Durch diese starke Streuwirkung ge-
langen die C-Atome auch in Bereiche der Oberflédche, die geometrisch im Schatten der Bestrah-
lungsrichtung liegen. Das ergibt insgesamt eine diinne gleichmédBige Schicht, in der aber die kon-
trastférdernde Schattenwirkung bei der Abbildung verlorengegangen ist.

Auf der Tatsache, daB Kohle auf einer Oberfliche, die mit Ol bestrichen ist, nicht haftet, beruht
ein einfaches Verfahren zur Abschétzung der Dicke der aufgedampften Schicht nach Bradley. Ei-
ne mit Hochvakuumpumpend! bestrichene Bruchfldche liegt neben einer unbehandelten Fléche.
Die auf die unbehandelte Fliche aufgedampfte Kohle-Schicht hat eine Dicke von ungefihr 1004,
wenn gerade ein Helligkeitsunterschied zwischen beiden Flichen erkennbar ist. Selbstverstindlich
miissen rauhere Oberflichen mit einer dickeren Kohle-Schicht versehen werden, damit ein Zu-
sammenhalt der C-Atome zustande kommt.

Vorteile der heute hdufig angewandten Kohlebedampfung sind die im Vergleich zur SiO-Schicht
geringere Eigenstruktur, der weniger aufwendige Bedampfungsvorgang, die geringere Schicht-
dicke und die bei silikatischen Proben einfachere Ablosung des Kohlehidutchens. Die Auflosungs-
grenze bei Kohle-Aufdampfschichten liegt bei 50-60A.

PFEIFFER (1955) erzeugt Kohle-Aufdampfschichten aus dem Lichtbogen. Die Kohlen beriihren
sich nicht wie im Verfahren nach BRADLEY (1954) und Modifikationen durch andere Autoren,
sondern haben einen bestimmten Abstand, der so gewédhlt werden muf}, daf3 im Hochvakuum ein
Lichtbogen zwischen den Enden iiberspringen kann. Nach PFEIFFER (1955) kommt man mit ge-

ringen Stromstirken aus und kann die Bedampfungszeit besser regulieren.
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Platin-Kohle-Mischschichten

Infolge der niedrigen Ordnungszahl des Kohlenstoffes erreicht man bei Durchstrahlung mit mit-
telschnellen Elektronen nur einen schlechten Kontrast. Durch die gleichzeitige Verdampfung von
Kohlenstoff und Platin entsteht ein Gemenge mit einer htheren mittleren Ordnungszahl, also gro-
Berer Dichte. Diese PtC-Mischschicht weist eine starke Kontrastwirkung auf. Ein Vorteil dieser
simultanen Verdampfung gegeniiber der Aufdampfung von reinen Pt-Schichten ist die geringere
Eigenstruktur der PtC-Mischschicht. REIMER (1967) zeigt zum Vergleich das scharfe Beu-
gungsdiagramm einer Pt- Aufdampfschicht und das diffuse Diagramm einer PtC-Mischschicht.

BRADLEY (1958) und SKATULLA und HORN (1960) konnten zeigen, da3 Rekristallisatio-
nen des Pt beziehungsweise Ptlr bei Durchstrahlung mit beschleunigten Elektronen in der Misch-
schicht auftreten, Durch Schrigbeschattung erreicht man zusitzlich noch eine kontrastverstirken-
de Schattenbildung. REIMER (1967) hat einige der verwendeten simultanen PtC-Verdampfungs-
techniken zusammengestellt (Abb. 17). BRADLEY (1958; 1959a,b; 1960) benutzte Elektroden,
die aus Platin- und Kohlepulver zusammengesintert wurden und deren angespitze Enden sich be-
riihren, Beim Stromdurchgang verdampfen Platin und Kohlepulver simultan. GADACZ und
REIMER (1960) verdampften Platin direkt aus einem Kohleschiffchen. Ein in der Mitte ausgefeil-
ter Kohlestab wird zwischen zwei Elektroden gespannt. Nach dem Ausheizen der Kohle im
Hochvakuum (ca. 2¢10-5 Torr) wird ein Stiick Pt-Draht in die Aushhlung gelegt. Durch elektri-
sche Widerstandsheizung schmilzt das Pt zu einer Kugel zusammen und 16st etwas von dem Koh-
lenstoff. Platin und Kohlenstoff verdampfen nun gemeinsam.

¢
L—W_I bradley (5%, 1959,1960)  § @l X franitz v Sedl (1962)
i
PL-C PL/C- Aille
2 C { d Skatulta v torn (1960)  § a7t ;08 Aeimer v 6adocz (1960)
Bobrung mit Pe-drat Po-draht

b ¢ e N Joyme v Hunger (1958)
Pt-Draht (oder P)

L ¢ T 8 Moor (1959)
W <

PL-Pulver + Leimldsung Hunger (1969)
W

Grothe, Schimmel,
Klemschmidy, Lang (1967)

Abb. 17: Verfahren zur Herstellung von Platin-Kohle-Mischschichten durch Verdampfung (REI-
MER, 1967).
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SKATULLA und HORN (1960) drehten das Ende eines Kohlestabes auf einen kleineren Durch-
messer und hingen in ca. 2-3mm Entfernung vom Ende der Elektrode einen Ring oder Biigel aus
PtIr-Draht. Bei Stromdurchgang schmilzt der Biigel zu einem Tropfen zusammen, der an der Un-
terseite des Kohlestabes hingt. PtIr und C verdampfen nun gleichzeitig. Die Kohle verdampft vom
Ende der Elektrode und PtIr ca. 2-3mm davon entfernt. Bei der verbesserten Methode wird ein
Ptlr-Draht in eine Bohrung im verdiinnten Kohleschaft eingehéngt, so dafl sich bei Aufheizung
diese Bohrung mit PtlIr fiillt. Direkt neben der Bohrung wird der Kohleschaft eingekerbt, so dafi
hier die Kohleelektrode ihre diinnste Stelle und damit den hchsten elektrischen Widerstand hat.
Die simultane Verdampfung von PtIr und C geschieht jetzt fast von der gleichen Quelle. Durch
den Iridium-Zusatz konnen diinnere Filme erhalten werden, da Ir in der Lage ist mehr Kohlenstoff
zu 16sen als Pt. Das Molverhiltnis der Platinmetalle zu dem Kohlenstoff sollte 1:1 betragen, damit
jedes Pt-Teilchen allseitig von C-Atomen umgeben ist und umgekehrt. Dadurch wird eine Sam-
melkristallisation der Platinmetalle verhindert. Das entspricht etwa 85Gew% Ptlr und 15Gew% C.
Durch Verschiebung des PtIr-Drahtes weg von dem Ende, also von der heiflesten Stelle der Koh-
leelektrode, kann der PtIr-Gehalt in der Mischschicht allerdings nur qualitativ eingestellt werden.

Bei der Schrigbeschattung entstehen scharfe Schatten, da sich die Platinmetalle bevorzugt an
den zur Verdampferquelle gerichteten Oberflichenkonturen ablagern. Gleichzeitig liefert die
Kohle durch ihre Eigenschaft "um die Ecke zu kriechen" auch in den Schattengebieten einen diin-
nen Film, der den Abdruck zusammenhélt, .

BACHMANN et al. (1960) und GROTHE et al. (1961) verwendeten fiir die Herstellung von
PtC-Mischschichten zwei geometrisch unterschiedlich angeordnete Verdampfungsquellen. Die
Kohleverdampfung wird mit einem sehr geringen Strom betrieben, so daB deren Aufdampfzeit
groBer ist als die des Platins. Das Platin ist dann in einer schmalen Zone der Kohleschicht unmit-
telbar iiber der Probenoberflédche eingebaut. Die linger andauernde Kohlebedampfung dient dann
nur noch der Verstidrkung des Abdruckfilms,

b) Zweistufige Abdruckpréparate (Matrizenabdruck)

Matrizenverfahren werden iiberwiegend dann angewendet, wenn Filmabdriicke nicht vom Ob-
jekt abhebbar sind oder das Objekt nicht 16slich ist. Nach REIMER (1967) kommen folgende
Stoffgruppen fiir die Erstellung einer Matrize in Frage:

1) Kollodium und Formvar: Eindunstung aus Losungsmitteln

2) Folien, die mit Losungsmittel so weich werden, das sie auf die Objektoberfldche gedriickt
werden konnen und das Relief formgetreu nachbilden

3) Polymerisationsfiahige Stoffe, die nach dem Auftragen erst auspolymerisieren

4) Metallaufdampfschichten (z.B. Cu, Ag)

Diese Matrizen sollen so dick sein, daB sie einfach von der Oberflidche abgezogen werden koén-
nen. Von diesem Abdruck wird dann nach dem oben beschriebenen einstufigen Abdruckverfahren
(Schrigbeschattung) ein Film hergestellt. Nach dem Herauslosen der Matrize bleibt der Film zu-
riick. Die Matrize soll einerseits moglichst dick sein, damit sie gut abziehbar ist. Andererseits
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verhindert das ein rasches Weglosen der Matrize unter dem im zweiten Verfahren aufgebrachten
Film. Es kommt dann hiufig zur Quellung wihrend des Auflosens. Abhilfe geschieht durch Auf-
tragen einer diinnen Matrize auf die Objektoberfliche. Dieser Abdruck wird dann durch eine
zweite haftende Schicht verstirkt, die nach dem Abziehen der Matrize und vor der Herstellung
des Film-Abdrucks wieder entfernt wird, so daf} spéter nur noch die diinne Matrize problemlos

wegzulOsen ist.

3.3.1.2. Angewendete Prdparationstechniken

Fiir die TEM-Untersuchungen wurde ein Philipps EM400T mit 120kV Beschleunigungsspan-
nung eingesetzt. In der Dissertation kommen folgende elektronenmikroskopische Priparationsme-

thoden zur Anwendung:

1) Streupréparate als direkte Abbildungsmethode.

2) Ionengediinnte Praparate als direkte Abbildungsmethode.

3) PtIrC-Abdruckverfahren als indirekte Methode zur Darstellung von Glasbruchfldchen nach
einem modifizierten Verfahren von HORN (personl. Mitt.).

SAKKA (1983) veroffentlichte eine Studie, in der unterschiedliche Préparationsmethoden fiir
TEM-Untersuchungen an identischen Glasproben in verschiedenen Laboratorien durchgefiihrt
wurden. Abbildungen mit der Replika-Methode von den unterschiedlichen Laboratorien stimmten
nicht so gut iiberein wie die Bilder direkt durchstrahlter, ionengediinnter Gldser, was auf die
schwierige Prdparation der Abdriicke zuriickzufiihren ist. Aber SAKKA (1983) erwéhnte auch
mogliche Strahlen- oder Temperatur-Schéden bei Priparationen mit dem Verfahren der Ionendiin-
nung. KUHNE und SKATULLA (1959) konnten mit direkten Abbildungsverfahren Entmischun-
gen in Natriumborosilikatgldsern nur undeutlich beobachten, da "Ordnungszahlen und Atomge-
wichte der Elemente, die in den einzelnen Glasphasen angereichert sind, sich nicht genug unter-
scheiden, um einen guten Kontrast hervorzubringen." VOGEL et al. (1982) geben eine kritische
Betrachtung elektronenmikroskopischer Untersuchungen an Glédsern mit der Replikamethode.

3.3.1.2.1. Streuprdparate

Cu-Netze sind mit einer Formvar-Folie beschichtet und mit Kohlenstoff bedampft worden. Ge-
ringe Mengen Glasbruchstiicke werden mit Ethanol in einem kleinen Achatmérser gemahlen. Ein
Tropfen der Glaspulver-Ethanol-Suspension wird mit einer Glaskapillare auf ein beschichtetes Cu-
Netz aufgetragen und eingetrocknet. An diinnen Splitterkanten der Glasprobe kdnnen transmissi-
onselektronenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt werden.

3.3.1.2.2. Ionengediinnte Priparate

Von einigen Glasproben wurden Diinnschliffe angefertigt (25um bis 30pum dick). Die diinnen
Glaspldttchen wurden vorsichtig in Aceton abgeldst und Teile davon mit Uhu-Hart auf Cu-Netze
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geklebt. Das Cu-Netz mit der Glasprobe wird unter moglichst flachem Winkel von zwei Seiten
mit einem ionisierten Ar-Strahl gediinnt. Die Préparation ist beendet, wenn in dem Glasscheibchen
Locher zu beobachten sind. An den Rindern dieser Locher ist die Probe ausreichend diinn fiir
transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen. Die Probe muB jetzt zur besseren Ablei-
tung der Elektronen noch mit einem diinnen Film aus Kohlenstoff bedampft werden. Bei ionenge-
diinnten Préparaten besteht die Gefahr einer Schidigung durch den Beschufl mit Argon-Ionen.

3.3.1.2.3. Die Abdruckpréparation

Die Priparationstechnik zur Anfertigung von Repliken ist in den ersten Jahresberichten detailiert
beschrieben worden (GOTTLICHER, 1991, 1992, unverdffentlicht). Herr Ing. L. HORN hat mir
eine sehr ausfiihrliche Einweisung in die Abdruckpréparation fiir die Elektronenmikroskopie von
Glisern wihrend eines einwdchigen Aufenthaltes im Institut fiir Glaschemie der Friedrich-Schil-
ler-Universitét zu Jena vermittelt. Herr HORN unterstiitzte mich auch beim Aufbau und der Mo-
diffizierung einer eigenen Bedampfungsanlage auf der Grundlage der UNIVEX300 von Leybold.
Die Grundeinheit besteht aus:

e Drehschieber-Vakuumpumpe TRIVAC D8B mit einem Auspuff-Filter

e Turbo-Molekularpumpe TURBOVAC 150 mit einem elektronischen Frequenzwandler
TURBOTRONIK NT 150

e Stromversorgungsgerit AS 052

e Pumpstand-Steuerung

e Rezipienten (Grundplatte mit Glashaube und Implosionsschutz).

In die Grundplatte wurden folgende Teile eingebaut:

e Kombiverdampfer (serienméBig) mit Spezialverdampfer (Eigenbau)

¢ Brechvorrichtung mit Drehdurchfiihrung (Eigenbau)

e Drehdurchfiihrung (serienméBig) mit Blende (Eigenbau)

e Drehdurchfiihrung (serienmaBig) mit isoliertem Al-Drahtbiigel (Eigenbau)
e Stromzufuhr fiir hochfrequente Spannung (Eigenbau).

Fiir die Verdampfung der Kohle und der PtIr-Legierung wurde nach Angaben von Herrn HORN
ein Spezialverdampfer in der Mechanikwerkstatt des Institutes fiir Mineralogie der WWU Miin-
ster gebaut (Abb. 18). Der Verdampfer besteht iiberwiegend aus polierten Messingteilen. Die
Spektralkohle mit der anhaftenden Ptlr-Perle wird mit Federn gegen ein massives, zylindrisches
Mo-Stiick gedriickt.

Zur Erzeugung von frischen Glasbruchfldchen im Vakuum ist eine Brechvorrichtung mit Dreh-
durchfiihrung notwendig. Diese Entwicklung stammt ebenfalls von Herrn Ing. L. HORN. Die
Brechvorrichtung besteht aus zwei Klemmbacken zum Einspannen der Glasprobe und einem
Brechhebel, der mit einem Handrand von auflen verschoben werden kann (Abb. 19), Das Material
dieser Brechvorrichtung ist polierter VA-Stahl. Die Klemmbacken kénnen auch zum Einspannen
von geétzten Glasbruchflichen eingesetzt werden. Der Verdampfer wird an einen serienmifig ge-
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lieferten Kombiverdampfer angebaut. Der Anbau empfiehlt sich, da dort schon die Stromzufuhr in
den Rezipienten realisiert ist. Die Brechvorrichtung wird in ca. 45° zu dem Verdampfer angeord-
net. Die Probe soll ca. 6¢cm bis 8cm von der Verdampfungsquelle entfernt sein (Abb. 20).

Keramik
AN

&

Abb, 18: Spezialverdampfer zur Erzeugung von PtIrC-Mischschichten nach Herrn Ing. L. HORN
(Jena); Nachbau Miinster.
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Abb. 19: Brechvorrichtung aus poliertem VA-Stahl zur Erzeugung frischer Glasbruchfléchen im
Hochvakuum nach Herrn Ing. L. HORN (Jena); Nachbau Miinster.
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F-Funke PHr0—

“Glasprobe

Abb. 20: Verdampfungsanordnung mit Glasbruchfliche, Kohlestab, Blende und Al-Drahtbiigel
zum Aufstreuen der MoOs-Kristalle.

Eine zweite Durchfiihrung dient zum Vor- und Wegdrehen einer Blende zwischen Verdampfer
und Brechvorrichtung. Sie soll Kontamination der Probenoberfliche wéhrend des Ausheizens des
Kohlestabes verhindern. Mit einer Drehdurchfithrung kann ein vom Rezipienten isolierter Al-
Draht ca. 0.5mm vor die Glasbruchfldche geschwenkt werden. Der Al-Draht ist vor dem Evakuie-
ren mit MoOj3; beraucht worden. Durch Anlegen einer hochfrequenten Spannung zwischen Brech-
vorrichtung und Al-Draht wird ein Funkensprung induziert, in dem einige MoOs-Kristalle auf die
Glasbruchfldche springen. Die hochfrequente Spannung wird mit einem Ziindtransformator er-
zeugt und iiber eine vakuumdichte Stromdurchfiihrung (Ausfithrung Herr HORN) an den Al-
Draht geleitet. MoO;-Kristallflichenabdriicke sind in elektronenmikroskopischen Untersuchungen
strukturlos und eignen sich deshalb besonders gut zur Uberpriifung der Eigenstruktur der Be-
dampfungsschicht. Sie werden als Referenzflichenabdriicke verwendet, als Kriterium dafiir, ob ei-
ne feine Struktur der Abdruckschicht einer Glasoberfliche eine Folge der Bedampfung ist, oder
ob sie tatsidchlich das Gefiigebild der Probe wiedergibt.

Im Rezipienten ist trotz vieler Durchfiihrungen ohne Ausheizvorrichtung ein Vakuum von klei-
ner als 1e10-Smbar in 2h bis 3h Laufzeit zu erreichen. Nach ca. 12h betréigt das Vakuum weniger
als 1e10-mbar. Fiir die Kohleverdampfung ist ein Vakuum von 10-mbar ausreichend. Wird wih-
rend des Evakuierens mit Stickstoffgas (Reinheit 4.8) gespiilt, erhélt man in kiirzerer Zeit ein gu-
tes Vakuum. Nach dem Bedampfungsvorgang wird ausschlieBlich mit Stickstoffgas geflutet.

Die Abdruckpréparation ist im folgenden Blockbild in ihren Schritten dargestellt (Abb. 21):
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PtIrC-Filme auf Cu-Netze fangen

Abb. 21: Schritte der Abdruckpréparation (nach HORN, personl. Mitt.; modifiziert).
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Zur Abdruckpréparation mul3 die Glasprobe erst gesdgt werden, so daf3 zwei parallele Flichen
entstehen. Die geeignete Grofie ist ein Glasquader mit den AuSmaBen 2cme 1cme(.5cm. Fiir einen
Atmosphédren- und Vakuumbruch wird das vordere Drittel der Probe ca. Imm tief eingeségt.
Glasbruchflichen werden hier auf zwei unterschiedliche Weisen erzeugt und behandelt; Atmo-
sphérenbruch geitzt und Vakuumbruch.

Gedtzter Atmosphdrenbruch

Das Glasstiick wird an der eingeségten Stelle gebrochen. Die frische Bruchfliche wird sofort in
das Atzmittel (verdiinnte HF-Losung, verdiinnte HNO;-Lsung oder Mischungen aus beiden) ge-
taucht. Der Atzvorgang wird gestoppt, indem das Glasstiick anschlieBend in zwei Wasserbiidern
(deionisiertes Wasser), in ein Ethanol- und in ein Acetonbad getaucht und bewegt wird. Zur Rei-
nigung der Glasoberflidche und zum Schutz vor der Atmosphire wird das Glasstiick aus dem Ace-
tonbad genommen, auf eine mit Aceton leicht angeloste Kunststoffolie gedriickt und bei ca. 40°C
bis 60°C eine viertel Stunde getrocknet. Die Folie wird abgezogen, Verunreinigungen befinden
sich jetzt an der Folie. Die Glasprobe wird sofort in der Bedampfungsanlage positioniert und die
Evakuierung beginnt. Im Vakuum konnen dann iiber den Al-Draht MoO;-Kristalle als Referenz-
korper durch Funkenschlag auf die Glasoberfldche iiberspringen.

Vakuumbruch

Die eingesidgte Glasprobe wird in die Brechvorrichtung eingespannt, wie in Abbildung 20 ge-
zeigt. Der Rezipient wird evakuiert. Nach Erreichen eines guten Vakuums (besser als 1e10->mbar)
wird der iiberstehende, eingeségte Teil der Probe mit dem Hebel abgebrochen. Die Glasoberfldche
kann nun, wie schon beschrieben, mit MoOs-Kristallen dekoriert werden.

Bedampfung

Zur Bedampfung wird Spektralkohle mit einem Durchmesser von ca. Smm verwendet. Ein Ende
der Kohle wird auf eine Linge von 7mm auf eine Dicke von 1.6mm abgedreht. An das abgedrehte
zylindrische Ende schweit man eine PtIr-Perle, indem ein PtIr-Draht (Pt80Ir20-Legierung, &
0.2mm) in Wechselstromkontakt mit der Kohle gebracht wird (siche Abb. 18). Die so vorbereite-
ten Spektralkohlestibe werden in den Spezialverdampfer eingespannt. Im Hochvakuum wird die
Kohle zuniéchst bei einer primédren Gleichspannung von 50V (entspricht ca. 5.45V, sekundr) fiir
eine Dauer von 2e4s bei vorgeklappter Blende ausgeheizt. Anschliefend wird die Blende entfernt
und ca. 4s bis 6s lang bei einer primdren Spannung von 90V (entspricht ca. 7.37V, sekundér) be-
dampft. Die Entfernung Verdampfer - Probe betrug in allen Fillen ca. 8cm. Nach dem Bedampfen
wird der Rezipient mit Stickstoffgas geflutet.

Die aufgedampfte PtIrC-Schicht konnte in den meisten Fillen mit verdiinnter HF- oder
HF/HNO;-Losung abgelost werden. Wenn die Glasoberfliche eine sehr ausgeprigte Topologie
zeigt, konnten manchmal nur kleine Stiickchen der Schicht selbst mit konzentrierter HF-Losung
nur nach langen Verweilzeiten von der Probenflidche getrennt werden. Die Schichten 16sen sich,
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indem das Glasstiick vorsichtig in das Bad mit dem Ldsungmittel eingetaucht wird (Abb. 22). Es
darf dabei keine Fliissigkeit auf die Oberfliche der Bedampfungsschicht gelangen, sondern sie soll
zwischen Glasbruchfliche und PtIrC-Film kriechen und ihn aufschwimmen lassen. Der abgeltste
* Film wird mit einem Glasstab herausgefischt und zum Spiilen in ein Wasserbad gegeben. Auf-
schwimmen der Schicht in verdiinnter NaOH-Losung (0.3n bis 1n) ist notwendig, wenn MoQ;-
Kristalle auf die Glasoberfliche gestreut wurden. Sie haften jetzt an der PtIrC-Schicht und werden
durch NaOH-Lsung herausgeldst. Die Schicht wird nun noch einmal auf eine Wasseroberfliche
iibertragen und mit Cu-Netzchen aufgefangen. Die Verwendung von feinmaschigen Cu-Netzchen
(400Mesh) empfiehlt sich, da bei zu groben Maschen die Schichten wihrend des Eintrocknens
zum gréBten Teil zerplatzen. Die Abdriicke sind nun so zubereitet, daB sie im Transmissionselek-
tronenmikroskop untersucht werden kdnnen.

PtirC

VI

Abb. 22: Glasbruch (I), MoOs-Kristalle aufstreuen (II), Bedampfen (III), Ablosen der aufge-
dampften Schichten (IV), Reinigen der Schicht und Herauslosen der MoOs-Kristalle in NaOH-
Losung (V). Auffangen der Schichten auf Cu-Netze (VI, VII); (nach HORN, personl. Mitt., mo-
difiziert).

Erlduterungen zur Bildinterpretation

Zur Interpretation der MoOs;-Referenzabdriicke ist folgendes zu beachten: Die Kiristalle sollen
beim Dekorieren moglichst parallel zur Probenoberfldche zum Liegen kommen, sonst kann es zu
Fehlinterpretationen der Abdriicke kommen. Wird der Abdruck eines parallel liegenden MoO;-
Kristalls im TEM betrachtet, so hat er die gleiche Helligkeit beim Durchstrahlen mit Elektronen
wie die umgebende Probe. Lag der Kristall aber irgendwie schridg auf der Bruchfldche, dann er-
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scheint der Abdruck dunkler, da der MoOs-Abdruck und Teile des Probenabdruckes iibereinan-
derliegen und gemeinsam durchstrahlt werden. Es entsteht also ein sich iiberlagerndes Bild von
der MoO;-Oberfliche und der Probenoberfliche. Die MoO;-Kristalle scheinen dann den Abdruck
des Gefiiges der Probe mit Eigenstruktur der PtIrC-Schicht und zusétzlich noch einmal die Eigen-
struktur im Abdruck der MoQOs-Fldche zu besitzen (Abb. 23). Solche Bilder sind dann als Refe-
renzabdriicke unbrauchbar. Selbstverstidndlich héingt das resultierende Bild auch von der Lage der
schrig dekorierten MoO;-Kristalle zur Bedampfungsrichtung ab.

Mol;-XK Mol -XX
PHIrC-Schicht  ‘Parollel (schief)

vaE

Abb. 23: Parallel und schriig zur Bruchflidche liegende MoOs-Kristalle. ‘Schematisch ist die PtIrC-
Bedampfungsschicht eingezeichnet, hier mit senkrechter Bedampfungsrichtung.

Der Toplogickontrast im TEM entsteht, indem unterschiedliche dicke Stellen des PtIrC-Films
durchstrahlt werden. PtIrC-Ablagerungen unterschiedlicher Dicke bilden sich wihrend der
Schrigbedampfung einer morphologisch ausgeprégten Flidche. Die Verteilung von PtIrC bei Erhe-
bungen und Vertiefungen ist abhingig von dem AuBmal der Erhebungen und vom Bedamp-
fungswinkel. Bei konstantem Bedampfungswinkel und -abstand ergeben sich unterschiedliche
Dickenverteilungen fiir niedrige und hohe Erhebungen und Vertiefungen (Abb. 24). Fiir Erhebun-
gen gibt es ab einer bestimmten Grenzhohe (festgelegt hauptsidchlich durch den Bedampfungswin-
kel, aber auch durch die Form der Erhebung) einen der Verdampfungsquelle abgewandten Schat-
tenraum, der auflerhalb des Objektes liegt, indem sich kein oder nur wenig Material ablagern kann
(Abb. 24a). Dieser Schatten wird mit abnehmender Héhe des Objektes immer kleiner, bis er ver-
schwindet. Das Bild zeigt jetzt nur noch graduelle Unterschiede im Kontrast, da die Dicke konti-
nuierlich abnimmt (Abb. 24b). Fiir sehr tiefe Objekte gibt es eine der Verdampfungsquelle zuge-
wandte scharf abgegrenzte Schattenfliche innerhalb des Objektes (Abb. 24c). Dieser scharfe
Schatten geht in eine kontinuierliche Abstufung iiber, wenn das Objekt weniger tief ist.
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Abb. 24a.b.c: Verteilung der Schichtdicken bei Schrigbeschattung unterschiedlich hoher und tie-
fer bogenformiger Objekte.

Komplizierter ist die Kontrastentstehung fiir iibereinanderliegende kugelférmige Objekte, wie
sie zum Beispiel bei intensiven Atzungen entstehen kénnen. Zur Vereinfachung sind die Schaubil-
der fiir senkrechte Bedampfung gezeichnet. Die Mitte in Abbildung 25a ist genauso hell wie die
Umgebung, da die PtIr-Schicht nur einmal durchstrahlt wird (1). Am Rand des Abdruckes wird
die Schicht zwei- bis dreimal durchstrahlt (2). Es entsteht ein dunkler Ring. Erscheint der Kugel-
abdruck in einer Ansammlung von Kugeln gleich hell wie die Umgebung, so lag die Kugel auf an-
deren Kugeln (Abb. 25b).

(1) hell (1)
(2) dunkel ,

(2)  (2) (2) (1) (1) (2)

Abb. 25a. b: a) Abdruck und Kontrast (dunkler Ring) im TEM-Bild eines stark herausgeitzten
Tropfchens. b) Abdruck und TEM-Kontrastbild dreier dicht zusammenliegenden stark herausge-
dtzten Tropfchen,
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Im Vakuumbruchabdruckbild sieht man hdufig Bruchversetzungen (auch "Bruchfahnen" ge-
nannt). Bruchlinien, die links und rechts neben den Tropfchen vorbeilaufen, treffen sich nicht im-
mer auf der gleichen Hohe. Diese Bruchlinien werden als Bruchversetzungen hinter den Tropf-
chen sichtbar (Abb. 26).

= & =

Abb. 26: Bruchversetzungen hinter Tropfchen-Entmischungen.

Vergleicht man Oberfliachenabdruckbilder eines ungeétzten entmischten Glases (Vakuumbruch)
mit einer geitzten Fliiche, so kann man aus der Intensitit der nach der Atzung eventuell noch vor-
handenen Bruchversetzungen Aussagen dariiber machen, wie stark die Matrix im Vergleich zu
den Entmischungskdrpern angegriffen wurde. Die Tropfchen kénnen im Gegensatz zur ungitzten
Probe vollstindig aufgeldst sein. In der Matrix aber ist die Bruchversetzung in ihrer Intensitit nur
wenig schwicher geworden. Das spricht fiir eine gegeniiber dem Atzmittel relativ unempfindliche
Matrix und 148t eventuell Riickschliisse auf die Chemie der Matrix und der Entmischungskdrper
zu.

An einem TEM-Neagtiv einer Vakuumbruchfliche eines tropfchenformig entmischten LiBSiOy-
Glases wurden fiir eine Vertiefung (Tropfchen beim Vakuumbruch herausgebrochen) und fiir eine
Erhebung (Tropfchen stehengeblieben) mit einem Photometer die Intensitétsverteilung entlang ei-
nes Schnittes aufgezeichnet (Abb. 27a,b). Fiir qualitative Betrachtungen sind die Intensitétskurven
um 180° gedreht worden. Hohe Intensitdten sind nun im Positiv dunkle Bereiche, d.h. grofie
Schichtdicken, und niedrige Intensitéten sind helle Bereiche, also diinne Schichten. Fiir eine Ver-
tiefung ergibt sich bei Schrigbeschattung ein scharfer Abruch der Seite, die dem Verdampfer zu-
gewandt ist (Abb. 27a). In diesen Schattenraum gelangen kaum PtIrC-Partikel. Der scharfe Ab-
ruch in der Schichtdicke wird allmihlich verschwinden, je flacher die Vertiefung ist. Die Grofle
des Schattenraums ist nicht nur eine Funktion der Tiefe, sondern auch des Bedampfungswinkels.

Der Bedampfungsquelle zugewandte, gekriimmte Flédchen haben eine groBere Schichtdicke als
ebene bedampfte Fldchen, da sie erstens steiler zur Quelle stehen, die Partikelzahl pro Flédche er-
hoht sich dadurch, und zweitens ist der Weg der Elektronen durch eine gekriimmte Schicht ldnger
als durch eine ebene Schicht. Sie werden stirker gestreut, die TEM-Negative weniger geschwirzt
und die Positive dadurch heller. Fiir eine Erhebung fingt die Intensitétskurve mit einem steilen
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Anstieg an, da der dem Verdampfer zugewandte Teil der Erhebung eine hhere Schichtdicke er-

langt und die Weglinge der Elektronen bei der elektronenmikroskopischen Betrachtung am Be-
ginn des Hiigels sehr grof ist (Abb. 27b). Auf der abgewandten Seite fillt die Intensititskurve ab.,
Je nach der GroBe des Schattenraumes (Funktion der Hohe der Erhebung und des Bedamp-

fungswinkels) wird hier auch eine mehr oder weniger ausgeprégte Stufe in der Intensitétskurve zu

sehen sein. In diesem Fall ist die Stufe nur angedeutet.

Intensitét

Strecke x

Intensttét

Strecke x

3.3.1.3. Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissionskathode

Abb, 27a: Photometrisch
aufgezeichneter Intensitits-
verlauf einer Vertiefung im
PtIrC-Abdruck-Bild  eines
tropfchenformig  entmisch-
ten LiBSiO4-Glases (Va-
kuumbruch, Abb. 59). Auf-
fallend ist ein starker
Sprung in der Intensitit
beim  Uberqueren  des
Schattenraumes einer tiefen
Kuhle.

Abb. 27b; wie in a), nur In-
tensitdtsverlauf durch den
Schnitt einer Erhebung. Der
Kurvenverlauf ist entgegen-
gesetzt, Eine starke Stufe in
der Intensitit, bedingt durch
den Schattenraum ist hier
nicht zu erkennen.

Glidser konnen direkt mit dem Transmissionselektronenmikroskop abgebildet werden. Ihre Bil-

der miissen aber unter Beachtung der moglichen Artefakte interpretiert werden. Die direkte Be-

obachtung von Glasoberfldchen ist neben lichtmikroskopischen Techniken nur mit rastermikro-

skopischen Methoden mdglich. Fiir die Lichtmikroskopie liegt die Auflosungsgrenze schon im

pum-Bereich. Entmischungen, die in der GroBenordnung kleiner 100nm sind, kdnnen mit einem

herkdmmlichen Rasterelektronenmikroskop mit Wolfram-Kathode nicht mehr abgebildet werden.
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Mit einem LVSEM (Low Voltage Scanning Electron Microscope) mit Feldemissions-Kathode
von Hitachi (S4000) werden Entmischungsstrukturen, die im Bereich um 50nm und kleiner liegen,
sichtbar, Abbildung 28 zeigt ein bei 640°C, 1h getempertes LisNa sBSi,Os-Glas, dessen Oberfld-
che 10s in 2.5%iger HF-Losung geitzt worden ist. Man erkennt die tropfchenférmigen Entmi-
schungen in diesem Glas. Die Untersuchungen an dem LVSEM mit Feldemissionskathode wurden
freundlicherweise von Herrn Diplom-Physiker Manfred KASSENS durchgefiihrt (Abteilung Elek-
tronenmikroskopie der Physik, WWU Miinster). Theoretisch sind Abbildungen mit noch besserer
Auflosung moglich, Bei meinen Glédsern handelt es sich aber um Isolatoren, so da3 zum Beispiel
durch Aufladungen Unschirfen erzeugt werden und das Auflosungsvermogen erheblich ein-
schridnken. Die LVSEM kann aber dennoch als eine wirkungsvolle Methode betrachtet werden,
mit der ohne grofleren Aufwand Entmischungsstrukturen im Bereich kleiner 50nm an
Glasoberfldchen direkt abgebildet werden konnen.

Die Anwendung der AF-Mikroskopie (Atomic Force Microscopy) auch auf die Oberflidchenab-
bildung fein entmischter Gléser ist vielversprechend. Versuche dazu sind in Vorbereitung, nach-
dem ein entsprechendes Geritesystem beschafft werden konnte.

EM3418 2.3 kY X4@.0k ' ?50n

Abb. 28: LVSEM (Low Voltage Scanning Electron Microscope)-Abbildung eines Li sNa sBSi,O¢-
Glases, getempert bei 640°C, 1h, 10s in 2.5%iger HE-Losung geitzt, Tropfchenformige Ent-
mischungen kleiner 50nm Gréfe werden sichtbar.
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3.3.2. Die Homogenititsmessung an Glidsern auf der Basis des Christiansen-Fil-
ters: Shelyubskii-Methode

Metastabil entmischte Gléser sind als inhomogene Strukturen aufzufassen. Die Bestimmung sol-
cher Inhomogenititen kann auch mit lichtoptischen Methoden durchgefiihrt werden.

Die Messung des Entmischungsgrades ist mit der sogenannten "Christiansen-" oder
"Shelyubskii-Methode" moglich. Aussagen iiber Entmischungsgefiige konnen hier nicht erhalten
werden, da es sich nicht um eine Abbildungsmethode handelt. Die Homogenititsmessung an Glé-
sern auf der Basis des Christiansen-Filters (CHRISTIANSEN, 1884) wurde zuerst von
SHELYUBSKII (1960) angewendet und beschrieben. Die erste Theorie zu dem Christiansen-Ex-
periment stammt von STRUTT (spdter LORD RAYLEIGH, 1899) und wurde von RAMAN
(1949) auf wellenoptischer Basis weiter ausgebaut. HENSE (1987a) gibt im ersten Teil einen aus-
filhrlichen Uberblick iiber die fundamentalen Prinzipien und die Anwendungen des Christiansen-
Filters als Monochromator und Polarisator. Im zweiten Teil beschreibt HENSE (1987b) die An-
wendung der Christiansen-Filter-Methode fiir die Bestimmung der Homogenitit in Glésern.

1884 wurde von Christiansen, einem dénischen Physiker, ein Filter entwickelt, das aus zwei Pha-
sen besteht. Die eine Phase ist in der anderen verteilt. In den ersten Experimenten wurde eine Sus-
pension von einem Glasgrief3 in organischer Fliissigkeit hergestellt. Ein solches System ist nur fiir
einen schmalen Wellenldngenbereich optisch homogen. Licht davon abweichender Wellenldnge
wird wegen der Brechzahldifferenz zwischen Glas und Fliissigkeit gestreut. Das System verhélt
sich fiir kleine KorngroBen (10-30pm) optisch homogen, fast das gesamte Lichtspektrum wird
durchgelassen. Der gemeinsame Brechungsindex errechnet sich zu:

n=gqn +q,n (20)
1% 2772

q; ist die Volumenfraktion des Pulvers und q; die der Fliissigkeit. n; ist der Brechungsindex des
Glases und n, der der Fliissigkeit. Fiir grobe Korner (0.12-0.6mm) erscheint das System farbig
und es kann als BandpaB-Filter verwendet werden. Die Position des Filters ist leider nicht kon-
stant, da der Brechungsindex der Fliissigkeit stark temperaturabhéngig ist. Fest/fest-Systeme zei-
gen diesen Nachteil nicht.

Die Theorie der Christiansen-Filter-Methode betrachtet zunéichst nur Filter mit homogenen Pha-
sen. Ist die verteilte Phase inhomogen, so muB} die Theorie erweitert werden. Die Bestimmung der
Homogenitit von Gldsern mit dem Christiansen-Filter ist eine Methode, die nicht von seinem Er-
finder vorausgesehen wurde.

Alle Theorien griinden auf der wellenoptischen Tatsache, dal bei Wellen, die durch ein Teil-
chengemenge mit einer sehr geringen Brechzahldifferenz gehen, Interferenzeffekte nicht mehr
vernachldssigt werden knnen.
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3.3.2.1. Theoretische Behandlung

Die allgemeine theoretische Behandlung dieses Filters ist sehr kompliziert und noch nicht befrie-
digend gelost. Sie besteht darin eine Losung der Maxwell'schen Gleichungen zu finden, wenn
elektromagnetische Wellen durch ein zeitlich konstantes, aber rdumlich zufillig schwankendes
Medium gehen (HILBIG, 1970). Die Theorien wurden entwickelt, um die Transmission eines
Christiansen-Filters zu berechnen, dessen disperse Phase inhomogen ist. SHELYUBSKII (1960)
hat die Methode zur Charakterisierung von Glas-Inhomogenitéiten zuerst angewendet und auch
die erste mathematische Beschreibung dazu geliefert. Die Durchlédssigkeit des Filters mit einem in-
homogenen dispersen Glas wird als Funktion der Varianz der Brechungsindizes dieser Phase dar-
gestellt. Shelyubskii nahm eine Normalverteilung der Brechungsindizes an. HILBIG (1970) ent-
wickelte einen allgemeineren Ansatz, in dem keine Voraussetzung iiber die Form der Brechzahl-
verteilungsdichte notwendig war. Das zugrundeliegende Problem dieser Ableitungen ist das Sor-
tieren der unterschiedlichen in der Glasprobe enthaltenen Brechungsindizes in einzelne Schichten,
die dann separat als Christiansen-Filter behandelt und summiert werden. IMAGAWA (1973)
stellte eine Gleichung fiir ein Christiansen-Filter mit einer zufillig verteilten inhomogenen disper-
sen Phase auf. HILBIG et al. (1968) und HILBIG (1970) sind die einzigen Autoren, die die Ab-
sorptionskoeffizienten fiir die Fliissigkeit und die disperse Phase durch Einfithrung von komplexen
Brechungsindizes bei der Aufstellung der Filtergleichungen beriicksichtigt haben. Thre Theorie ist
am Ende des Tabellenanhangs dargestellt.

Neben diesen wellenoptischen Ansétzen gibt es Versuche auf der Basis der geometrischen Optik
durch Computerberechnungen mit Monte-Carlo-Methoden solche Filter zu simulieren.
VARSHNEYA et al. (1985) simulierten den Gang von 10000 Strahlen, die an Teilchen gebeugt
und reflektiert werden, deren Brechungsindizes gaussverteilt sind. Sie bestimmten den Anteil der
Strahlen, die bis zur Hilfte des cut-off-Winkels des Detektors von der horizontalen Einstrahlrich-
tung abweichen, Die Ubereinstimmung von simulierten mit den experimentellen Transmissions-
spektren demonstriert die Bedeutung der geometrischen Optik, Streuanteile von Lichtstrahlung zu
berechnen.

3.3.2.2. Messung von Glasinhomogenititen nach der Shelyubskii-Methode

Wird ein Glasgrie$ in eine mit Immersionsmittel gefiillte Kiivette in den Strahlengang eines Pho-
tometers/Spektrometers gebracht, so kann die Transmissions dieses Christiansen-Filters entweder
als Funktion der Temperatur bei konstanter Wellenlidnge oder als Funktion der Wellenlidnge bei
konstanter Temperatur gemesssen werden. Bei Brechungsindexgleichheit von Glasgrie und Im-
mersionsfliissigkeit erhilt man maximale Durchlissigkeit (Abb. 29a,b).
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a) Konstante Wellenlénge b) Konstante Temperatur

Fliissigkeit

Brechzahil
Brechzahl

Fliissigkeit

Abb. 29a.b: Zusammenhang zwischen Wellenlédngendispersion und Transmission eines Christian-
sen-Filters. a) fiir konstante Wellenléinge in Funktion der Temperatur, b) fiir konstante Tempera-
tur in Funktion der Wellenlidnge (nach BRAETSCH, 1986).

Der Peak als Funktion der Temperatur oder als Funktion der Wellenlédnge ist umso breiter und
niedriger, je grofler die Brechzahlverteilung im Glas, das heif}t, je inhomogener es ist.

Fiir den Aufbau des Mefplatzes stand ein UV/VIS-Spektrometer Lambda 16 von Perkin Elmer
zur Verfiigung. Das Spektrometer ist mit einem totalreflektierenden Zweistrahlsystem mit holo-
graphischen Gittern ausgestattet (Version mit Einzelgitter-Monochromator). Der Mefiplatz be-
steht zusétzlich noch aus einem Thermostatbad (HAAKE) mit rechnergestiitzter Temperatur-
steuerung. Zur Aufnahme des Glasgriees mit Immersionsmittel dienten doppelwandige, tempe-
rierbare Kieselglaskiivetten mit senkrechten oder waagerechten Thermostutzen der Fa. Hellma.
Eigentlich ist es sinnvoll, die Temperatur mit dem Sensor (Pt100) direkt in der Kiivette zu regeln,
um den Temperaturgradienten zwischen Thermostatbad und Kiivette zu umgehen. Aber auf der
anderen Seite ist der Reaktionsweg des ausgelagerten Widerstandselementes (Pt100) durch die
grole ridumliche Entfernung vom Ursprungsort der Temperaturdnderung zum Wirkungsort
(Kiivette) sehr lang. Die Aufzeichnung der Transmission in Funktion der Zeit bei konstanter Tem-
peratur gibt einen in etwa sinusformigen Verlauf. Die Amplitude und Periode ist umso gofer, je
weiter entfernt die Regelung vom Ursprungsort der Temperierung entfernt ist. Eine quasi kontinu-
ierliche Regelung findet statt, wenn das Regel-Pt100-Element direkt im Temperierbad ist. Die Un-
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terschiede zwischen beiden Regelungsmoglichkeiten werden spédter noch an einem Beispiel de-
monstriert.

In Abbildung 30 ist das MefBprinzip gezeigt: Licht, das wiederholt auf Medien mit unterschiedli-
chen Brechzahlen trifft wird gestreut, die Ausgangsintensitit verringert sich von I auf I<<I,. Fiir
den Fall identischer Brechzahlen (Fliissigkeit und Glas) verringert sich die Intensitédt lediglich
durch Absorptionsverluste der durchstrahlten Komponenten (Ig=Io+It+(Igr) mit A=Absorption,
T=Transmission und R=Reflexion). Der Reflexionsanteil soll hier vernachléssigt werden.

Um zu vermeiden, daB ein groBer Teil des Streulichtes in den Detektor fillt, mufite ein Blenden-
system konstruiert werden, das den ungewiinschten Teil des Streulichtes ausblendet. Dazu wur-
den zwei Metallschneiden mit einer Schwalbenschwanzfiihrung beweglich angeordnet, so dal die
Spaltbreite variiert werden kann. Die Blende wurde zwischen Probe und Eintrittsfenster zum Pho-
tomultiplier installiert. Nach IMAGAWA (1973) darf der kritische Winkel 6¢ nicht gréfler als der
Quotient aus Wellenldnge und zweifachem Teilchendurchmesser sein, Der kritische Winkel O ist
der maximal erlaubte Winkel zum einfallenden Strahl. Austretende Lichtstrahlen innerhalb dieses
Winkelbereichs diirfen vom Detektor registriert werden,

%}ﬁ/ | Glasgriep
> A
/@/ Fliissigkeit

Fliissigkeit
Glas
"
DGlas>Dpliissighelt Rg<iy Rg=Ny
I<<I, I<<I, I=I,

Abb. 30: MeBprinzip: Kiivette mit Immersionsfliissigkeit und Glasgrie3; drei Fille des Lichtiiber-
gangs von der Fliissigkeit durch Glas und wieder in die Fliissigkeit: ngas>npissigk., No<np und
ng=ng (nach BRAETSCH, 1986). -

BRAETSCH (1986) fand heraus, daB im Bereich der Kornfraktion von 0.25mm bis 0.6mm
Durchmessser die maximale Transmission und der Homogenititsfaktor (Standardabweichung der
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Brechzahl des Glases, Funktion der Peakhalbwertsbreite und der maximalen Transmission) kon-
stant ist. Als Siebfraktion eignet sich der Bereich zwischen 0.315mm bis 0.5mm. Um optimale
MeBbedingungen zu finden, mufl die Temperatur- und Wellenldngenabhéngigkeit des Immersi-
onsmittels (hier Chlorbenzol) bekannt sein. Die Temperaturabhéngigkeit eines Immersionsmittels
kann fiir Nap-Licht (587.3nm) sehr genau mit dem Abbe-Refraktometer bestimmt werden. Die
Wellenldngenabhiingigkeit kann in Form von ng-nc angegeben werden. Mit Hilfe der Gleichung
von HARTMANN kann fiir ng-nc und np die Wellenldngenabhéngigkeit fiir jede Temperatur line-
arisiert werden. Riickwirts kann dann auch die Temperaturabhéngigkeit des Brechungsindexes fiir
jede Wellenlidnge berechnet werden. Der Verlauf der Brechungsindizes in Funktion der Tempera-
tur ist durch einen einfachen linearen Zusammenhang beschreibbar (Tab. 13, Abb. 31).

ny=a-bT T/°C (21

Tabelle 13: Konstanten der Temperaturdispersion der Brechungsindizes fiir Chlorbenzol fiir eine
Auswahl von Wellenlingen im T-Bereich von 15°C bis 40°C

Wellenlinge/nm || a | brClel04

400 1.56781 5.74

450 1.55392 5.60

486.1 1.54691 5.52

500 1.54467 5.50

550 1.53806 5.43

589.3 1.53448 5.52

600 1.53310 5.38

650 1.52924 5.34

656.3 1.52881 5.33

700 1.52616 5.31

1.57 Abb. 31: Verlauf der
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Die Shelyubskii-Methode wurde an zwei Glasproben der Zusammensetzung LisNa sBSi,Og
durchgefiihrt. Die eine Probe ist das direkt aus der Schmelze (1550°C, 55min) durch Abkiihlen in
einer Fe-Form entstandene Glas (JG021092.2), die andere Probe ist durch Tempern dieses Mate-
rials bei 640°C, 1h erzeugt worden (JG140193.1).

Die Oberfldchen der Glasproben sind abgeschliffen und poliert worden, um eventuelle Verun-
reinigungen oder Kristallisationen zu entfernen. Die Gldser wurden in einem Schlagmorser vor-
sichtig zerkleinert und die Siebfraktion 0.315mm bis 0.5mm extrahiert, mehrmals in Aceton gewa-
schen und bei 110°C getrocknet. Das GlasgrieB wurde in die doppelwandigen, temperierbaren
Kieselglaskiivetten eingefiillt. Ein grofles Problem ist, Luftblasen zu entfernen oder zu vermeiden.
Bewihrt hat sich die Methode, die Kiivette zuerst halbvoll mit Immersionmittel zu fiillen und das
Glasgrie} langsam durch einen Trichter zulaufen zu lassen. AnschlieBend wird die Fest/fliissig-Mi-
schung im Ultraschallbad verdichtet.

Transmissionskurven in Funktion der Temperatur bei konstanter Wellenlinge

Die Transmissionskurve der Fest/fliissig-Mischung des ungetemperten Glases wurde bei kon-
stanter Wellenléinge fiir 550nm in Funktion der Temperatur aufgezeichnet. Zunichst wurde direkt
in der Kiivette mit einem externen Pt100-Fiihler geregelt. In Abbildung 32 ist die Transmissions-
kurve fiir folgendes Temperaturprogramm aufgezeichnet worden:

20min Vorlaufzeit bei 30°C, 30min Aufheizen von 30°C bis 45°C
20min Halten bei 45°C, 30min Abkiihlen von 45°C bis 30°C, 20min Halten bei 30°C.

Abb. 32: Transmissions-

%T kurve von unbehandel-
/\ tem LisNa sBSi,O6-Glas
| in Funktion der Tem-
25 r ! peratur: 30°C (20min),
30°C-45°C (30min,
120s/°C), 45°C (20min),
20 | 45°C-30°C (30min,
120s/°C), 30°C (20min).
Unruhiger Kurvenverlauf
durch externe T-Rege-
15 lung in der Kiivette,
10 |
45°C \
30°C 30°C
5 =
O i 1 1 1 oL |

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 t/s
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Die Ordinate ist in Zeiteinheiten (s) skaliert. Beim Aufheizen und Abkiihlen entsprechen 1800s
15°C (120s/°C). Die externe Regelung bewirkt ein sinusférmiges Schwingen der Transmission bei
"konstanter" Temperatur. Diese sinusformige Schwingungen iiberlagern auch die MeBkurve beim
Aufheizen und Abkiihlen, sie erscheint unruhig. Der Vorteil der externen Regelung ist, daB jedem
Transmissionswert eine absolute Temperatur zugeordnet werden kann. Der Verlauf der Trans-
mission sowohl bei konstanter Temperatur als auch beim Aufheizen und Abkiihlen wird ruhiger
und glatter, wenn die Temperatur im Thermostatbad geregelt wird (Abb. 33). Die Temperatur in
der Kiivette entspricht dann nicht mehr der Temperatur im Thermostatbad, da durch die Zuleitun-
gen Wirme "verloren" geht. Die Bestimmung der mittleren Brechzahl wird problematisch, da die
Temperatur nicht genau bekannt ist. Dieser Fehler iibertrdgt sich auf die Ablesung im n-A-T-
Eichdiagramm des Immersionsmittels.

Abb. 33: Transmissionskurve

%T von unbehandeltem
Li.sNa_5BSi206-GlaS in Funk-
tion der Temperatur: 30°C

25 (20min), 30°C-45°C (30min,
120s/°C), 45°C (20min), 45°C-
30°C (30min, 120s/°C), 30°C

20 (20min), Ruhiger Kurvenver-
lauf durch interne T-Regelung
im Thermostatbad.
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30°C 30°C
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Wird die Transmissionskurve unter den gleichen Bedingungen wie in Abbildung 33 fiir das bei
640°C getemperte LisNasBSi,O4-Glas aufgezeichnet, so sieht man eine deutliche Verschiebung
der maximalen Transmission zu einer hohen Temperatur (Abb. 34).

Um die Transmissionskurve des getemperten LisNasBSi,Og-Glases einigermafBen vollstindig
aufzuzeichnen, wurde der Temperaturbereich veréndert (Abb. 35).
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Abb., 34: Transmissionskurve
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Abb, 35: Transmissionskurve
%T von bei 640°C getempertem
Li sNa sBSi,O4-Glas mit gedn-
25 dertem Temperaturprogramm:
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Man erkennt deutlich, dal3 die Halbwertsbreite der Transmissionskurve des getemperten Glases
grofer und die maximale Transmission kleiner ist als die des ungetemperten Glases. Zusétzlich ist
die Temperatur der maximalen Transmission zu htheren Werten verschoben worden. Der mittlere
Brechungsindex des getemperten Glases hat sich verkleinert.
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Transmissionskurven in Funktion der Wellenldnge bei unterschiedlichen aber konstanten Tempe-

raturen

Homogenitétsbestimmungen an Glésern iiber spektrale Transmission sind bisher kaum Gegen-
stand der Untersuchungen gewesen. HILBIG und GROLL (1982) konnten Inhomogenitéten mit
diesem Verfahren berechnen. Ihre Werte weichen aber erheblich von denen mit der Shelyubskii-
Methode ermittelten ab. Eine Ursache hierfiir ist noch nicht bekannt. Eine mogliche Erklirung
kann darin liegen, daB die Temperaturkonstanz nicht ausreichend genug ist, da Brechzahlen von
Fliissigkeiten sehr empfindlich auf kleinste Temperaturdnderungen reagieren (z.B. fiir Chlorbenzol
5-6¢10-4/°C). Auf jeden Fall konnen mit spektraler Transmission Unterschiede in den Inhomogeni-
tdten von Glésern sichtbar gemacht werden.

Gegenstand dieser Untersuchungen waren wieder die zwei LisNa sBSi;O¢-Glasproben, unbe-
handelt und bei 640°C getempert. Die spektrale Transmission von 700nm bis 400nm wurden fiir
beide Glasproben bei 30°C, 35°C, 40°C, 45°C und 50°C aufgezeichnet (Abb, 36). Als Immersi-
onsmittel diente wieder Chlorbenzol. In der Abbildung 36 ist die spektrale Transmissionskurve fiir
das getemperte Glas bei 30°C nicht vorhanden, da das Maximum auflerhalb des gewéhlten MeB-
bereiches liegt. Auch hier ist deutlich zu erkennen, da3 die Kurven des getemperten Glases breiter
sind und ihre maximale Transmission geringer ist als im unbehandelten Glas. Die Maxima der
spektralen Transmissionskurven fiir gleiche Temperaturen haben sich fiir das getemperte Glas zu
hoheren Wellenlidngen verschoben. Die wellenldngenabhingige mittlere Brechzahlkurve des ge-
temperten Glases liegt deshalb zu kleineren Werten verschoben.

Abb. 36: Spektrale Transmissi-
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Die Halbwertsbreiten der temperaturabhéngigen und spektralen Transmissionskurven fiir das bei
640°C getemperte Li sNa sBSi,O¢-Glas sind groler als die des ungetemperten Glases gleicher Zu-
sammensetzung. Auch die maximale Transmission ist fiir das getemperte Glas in beiden MeBver-
verfahren geringer. Das bedeutet eine Verdnderung in der Brechzahlverteilung, Die metastabile
Entmischung im getemperten Glas muf in zwei chemisch sehr unterschiedlichen Phasen resultie-
ren, die sich mehr in ihren Brechungsindizes unterscheiden als die entmischten Phasen im unbe-
handelten Glas. '

Die Shelyubskii-Methode zum Nachweis von Inhomogenititen in Glisern ist fiir die Modellgli-
ser in dieser Arbeit nur bedingt anwendbar. Die meisten Modellgldser, in denen Entmischung
nachgewiesen werden konnte, sind selbst durch rasche Abkiihlung nicht als kompakte Korper zu
erhalten, so daB3 die Binodaltemperatur des Solvus fiir diese Zusammensetzungen nicht durch T-
abhiingiges Tempern eines homogenen, unentmischten Startmaterials bestimmt werden kann.
Temperversuche des schon entmischten Ausgangsglases fithren bei hoheren Temperaturen zu Kri-
stallisation, die ebenfalls eine T, -Bestimmung unmdglich machen. Dennoch lassen sich in geeigne-
ten Temperaturbereichen qualitative Unterschiede in den Inhomogenititen entmischter Gléser

nachweisen.
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3.4. Temperversuche an Glasern der verschiedenen Systeme

Einige ausgewihlte Gldser sind in Funktion von Temperatur und Zeit in abgedeckten Pt-Tiegeln
getempert worden. Die Pt-Tiegel mit Inhalt wurden nach der Wirmebehandlung zu 2/3 ihrer Ho-
he in ein wasserdurchflossenes Becken gestellt oder im PreBluftstrom abgekiihlt. Die Abkiihlung
dauerte weniger als 10min, abhingig vom Kontakt Glas - Tiegelwand. Versuchsbedingungen und
makroskopische Beobachtungen sind auf den folgenden Seiten zusammengefaBit. Die Gliser wur-
den nach den Kriterien Tyndalleffekt, Kristallisation und Deformation grob charakterisiert. Die
Zuordnung Tyndalleffekt/kein Tyndalleffekt geschieht phdnomenologisch im weiflen Licht. Bei
Gldsern mit sehr feinen Entmischungsgefiigen oder mit geringen Unterschieden im Lichtbre-
chungsverhalten der getrennten Phasen ist dieser Effekt im weilen Tageslicht nicht mehr nach-
weisbar, Der Tyndalleffekt ist ein kompliziertes Lichtstreuungsphinomen. Er ist abhiingig von den
Brechzahlunterschieden, von der Grifle, Verteilung und Form der Phasen.

3.4.1. Natriumborosilikatglaser

Temperversuche an NaBSi;Og-Glidsern sind mit unterschiedlichem Startmaterial durchgefiihrt
worden (Tab. 14). Ab 650°C-700°C (je nach Temperzeit) konnte Kristallisation an den Gldsern
beobachtet werden. Sie beginnt an der Glasoberfliche und schreitet in das -innere fort. Der
Durchdringungsgrad der Kristallisation hdngt neben der Temperatur und Temperzeit auch von der
Dicke des eingesetzten Glaskorpers ab. In keinem Fall konnten bei dieser Zusammensetzung
durch Tempern makroskopisch sichtbare Phasentrennungen (Tyndalleffekt) erzeugt werden. Erst
elektronenmikroskopische Untersuchungen belegen in einigen Fillen eine Phasentrennung.

Bei 650°C, 6d ist das Glas noch unveréndert. Nach einer Temperzeit von mehr als 32d aber be-
ginnt es vom Rand her zu kristallisieren. NaBSi;Og-Gléser, die bei und oberhalb 700°C getempert
wurden, zeigen ebenfalls Kristallisationserscheinungen vom Rand her in das Glasinnere. Die Gli-
ser beginnen sich zu deformieren, zu flieflen.
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Tabelle 14: Temperversuche an NaBSizOg-Glisern.

Probennummer Tempe- Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) ratur/°C

JG251191.3 300 302d unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(JG110791.3)

JG251191.2 400 302d unveriindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(JG110791.1)

JG251191.1 500 161d unveréndert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(JG100791.1)

JG260193.1 600 16h unvertindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(JG221292.1)

JG150492.3 600 20d unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(JG090791.1.1)

JG260193.2 650 16h unverindet, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(3G221292.2)

JG170791.2 650 24h unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(JG050791.1.1)

JG150492.2 700 20d dicke kristalline Kruste, Glasinnere unveréndert, klar, leichte Defor-
(JG120791.1) mationen

JG140292.1.3 750 2h leichte Kristallisation am Rand, Glasinnere klar, leichte Deformationen
(JG050292.1)

JG170791.1 750 24h diinne Kristallisationsschicht am Rand, Glasinnere klar, leichte De-
(JG030791.1.2) formationen

JG140292.1.2 800 2h diinne Kristallisationsschicht am Rand, Glasinnere klar, Deformationen
(JG050292.1)

JG150492.1 800 20d vollstindig durchkristallisiert, triib, starke Deformationen
(JG050791.1.3)

JG140292.1.1 850 2h diinne kristalline Kruste, Glasinnere klar, starke Deformationen
(JG050292.1

JG230792.5 500 32d+4h unverindert; klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(B2549, Schott)

JG230792.4 550 32d+4h unveriindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
| (B2549, Schott)

JG151292.1 600 6d unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(B2548, Schott)

JG231292.1 600 10d+16h unveriindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(B2548, Schott)

JG100692.5 650 6d unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserscheinungen am Rand
(B2521, Schott)

JG231292.2 650 10d+16h klares Glas, diinne Kristallisationsschicht an der Oberfliiche

(B2548, Schott)

1G230792.3 650 32d+4h feine Kristallisationserscheinungen am Rand, Glasinnere unveréndert, klar
(B2549, Schott)

JG100692 4 700 6d kristalline Kruste am Rand, Glasinnere unverindert, klar

(B2521, Schott)

1G230792.2 700 32d+4h dicke kristalline Kruste, milchig, weiB, triib; Glasinnere unveréindert, klar,
(B2549, Schott) leichte Deformation

JG100692.3 750 6d kristalline Kruste am Rand, Glasinnere unverindert, klar, leichte De-
(B2521, Schott) formationen

JG230792.1 750 32d+4h vollstiindig durchkristallisiert, triib, Deformationserscheinungen
(B2549, Schott)

JG100692.2 800 6d vollstidndig durchkristallisiert, triib, stark gerundete Kanten

(B2521, Schottt)

JG100692.1 850 6d vollstindig durchkristallisiert, triib, zeigt FlieBerscheinungen

(B2521, Schott)
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NaBSi;O6- und NaBSiO,-Gliser liegen auflerhalb der metastabilen Mischungsliicke im System
Na,0-B,05-Si0,. Es sind deshalb weder makroskopisch sichtbare (Tyndalleffekt) noch submikro-
skopische Entmischungen zu erwarten. Die Gléser bleiben nach dem Tempern zwischen 500°C
und 700°C klar (Tabelle 15). NaBSi,Os-Glas beginnt ab 650°C (128h) von der Oberfléche aus zu
kristallisieren. Fiir NaBSiO4-Glas ist Oberflichenkristallisation im gleichen Temperaturintervall
aber bei kiirzeren Versuchszeiten (64h) nicht beobachtet worden.

Tabelle 15: Temperversuche an NaBSi,0O4- und NaBSiO,-Glédsern

Probennummer ||Tempe- |Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) [|ratur/°C

NaBSi,Os-Glas

JG251192.1 500 128h unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(JG210891.5) nungen am Rand

JG251192.2 550 128h unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(JG210891.5) nungen am Rand

JG251192.3 600 128h unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(JG210891.5) nungen am Rand

JG251192.4 650 128h unveréndert, klares Glas, leichte Kristallisationserschei-
(JG210891.5) nungen am Rand, beginnende Deformation an Kanten
JG251192.5 700 128h Kristallisationserscheinungen am Rand, Glasinnere klar,
(JG210891.5) Deformationen

NaBSiOy4-Glas

JG131192.1 500 64h unverindert, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(JG231092.4) nungen am Rand

JG131192.2 550 64h unverédndert, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(JG231092.4) nungen am Rand

JG131192.3 600 64h klares Glas, keine Kristallisation am Rand, leicht gerun-
(1G231092.4) dete Kanten

JG131192.4 650 64h klares Glas, keine Kristallisation am Rand, Deformationen
(JG231092.4)

JG131192.5 700 64h klares Glas, keine Kristallisationsschicht am Rand, De-
(JG231092.4) formationen
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3.4.2. Li-haltige Natriumborosilikatgliser

Gléser der Zusammensetzung Li sNa sBSi;Og entwickeln bei lahgsamer Abkiihlung (vorgeheizte

Edelstahlform) einen schwachen, bldulichen Tyndalleffekt. Sie sind entmischt. Auch bei schneller

Abkiihlung im Cu-Zylinder oder in einer Fe-Form ist ein sehr schwacher Tyndalleffekt zu beob-

achten. Temperversuche dieser Glidser verstidrken bei und oberhalb 600°C diesen Effekt (Tabelle

16). Selbst bei 800°C und einer Temperzeit von nur 10min entwickelt das Glas einen starken
Lichtstreueffekt. Das bedeutet, die Zusammensetzung Li sNa sBSi;Og liegt bei 800°C noch inner-
halb der metastabilen Mischungsliicke im System Li,O-Na,0-B,0;-Si0,. Isotherme Temperver-

suche bei 600°C fiihren schon nach 2h zu einer Verstirkung der Lichtstreuung, nach 16h ist eine

Probe von ca. lcm Durchmesser fast undurchsichtig. Leider wird der Tyndalleffekt zu hoheren

Temperaturen und lingeren Temperzeiten durch Oberfldchenkristallisation iiberlagert.

Tabelle 16: Temperversuche an Li sNa sBSi;Og-Gldsern

Probennummer ||Tempe- |Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) |iratur/°C

JG061192.1 500 4d keine Verdnderung im Vergleich zum Ausgangsmaterial,

(JG161092.1) leichter Tyndalleffekt des Ausgangsmaterials

JG061192.2 550 4d keine signifikante Veridnderung, leichter Tyndalleffekt des

(JG161092.1) Ausgangsmaterials

JG121192.6 600 2h Tyndalleffekt im Vergleich zum Ausgangsmaterial ver-

(JG161092.1) stirkt

JG111192.1 600 16h starker Tyndalleffekt, von Oberfldchenkristallisation iiber-

(JG161092.1) lagert

JG061192.3 600 4d dicke Schicht Oberflichenkristallisation, starker Tyndall-

(JG161092.1) effekt, milchig weiB, in dicken Schichten undurchsichtig,
in Splitterkanten durchscheinender Tyndalleffekt

JG260293.2 650 1h starker Tyndalleffekt, von Oberflichenkristallisation iiber-

(JG161092.1) lagert (vergleichbar wie 600°C, 16h)

JG061192.4 650 4d gesamtes Glasstiick milchig, weiB, triib, undurchsichtig;

(JG161092.1) auch in Splitterkanten kein Tyndalleffekt, vollstidndig
durchkristallisiert

JG061192.5 700 4d gesamtes Glasstiick milchig, weil, triib, auch in Splitter-

(JG161092.1) kanten kein Tyndalleffekt, vollstindig durchkristallisiert

JG260293.3 750 10min starker Tyndalleffekt, eventuell leichte Oberfldachenkri-

(JG161092.1) stallisation '

JG260293.4 800 10min starker Tyndalleffekt, leichte Oberfldchenkristallisation,

(JG161092.1)

gerundete Kanten
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LisNa sBSi,O6-Gldser sind nach dem Abkiihlen der Schmelze ohne Tyndalleffekt. Auch in
Temperversuchen bei 500°C und 550°C, jeweils 16h, entsteht aus kinetischen Griinden keine Pha-
sentrennung oder keine Vergroberung, daher auch kein Tyndalleffekt (Tabelle 17). Erst in Versu-

chen zwischen 600°C und 700°C ist Lichtstreuung im sichtbaren weifien Licht zu beobachten. Ein
Temperversuch bei 750°C, 10min 14t das Glas klar bleiben. Das bedeutet, bei und oberhalb von
750°C ist wahrscheinlich die metastabile Mischungsliicke fiir Li sNa sBSi,Os-Glas tiberschritten.

Tabelle 17: Temperversuche an Li sNa sBSi,O¢-Gldsern

Probennummer || Tempera- | Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) ]|tur/°C

JG121192.1 500 16h durchsichtiges, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(021092.2) nungen, kein Tyndalleffekt beobachtbar

JG121192.2 550 16h durchsichtiges, klares Glas, keine Kristallisationserschei-
(JG021092.2) nungen, kein Tyndalleffekt beobachtbar

JG121192.3 600 16h Tyndalleffekt sichtbar, diinne Kristallisationsschicht an
(JG021092.2) der Oberfldche

JG281092.1 610 7d ca. Imm starker kristallisierter Rand, im Innern Tyndall-
(JG021092.2) effekt

JG040193.2 640 1h Tyndalleffekt sichtbar, leichte Oberfldchenkristallisation
(JG021092.3)

JG140193.1

(JG021092.2)

JG301292.1 640 2h etwas stirkerer Tyndalleffekt, leicht gerundete Kanten
(JG021092.3)

JG040193.3 650 1h Tyndalleffekt, diinne Oberfldchenkristallisation, gerundete
(JG021092.3) Kanten

JG040193.1 650 2h starker Tyndalleffekt, Oberflachenkristallisation, gerun-
(JG021092.3) dete Kanten

JG121192.4 650 16h starker Tyndalleffekt, ca. 1mm dicke Kiristallisations-
(JG021092.2) schicht, stark deformiert

JG250293.7 700 10min Tyndalleffekt sichtbar, gerundete Kanten

(JG200193.4)

JG250293.9 700 12min Tyndalleffekt sichtbar, gerundete Kanten

(JG200193.4)

JG301292.2 700 30min Tyndalleffekt, diinne Oberfldchenkristallisation, defor-
(JG020192.3) miert /

JG301292.3 700 2h schwer zu beurteilen, Glasbruchstiick zu klein, wahr-
(JG021092.3) scheinlich volistindig durchkristallisiert, deformiert
JG121192.5 700 16h dicker Kristallisationsrand, Glasinnere erscheint eher klar,
JG021092.2) deformiert

1G250293.8 750 10min durchsichtiges, klares Glas, Kanten stark gerundet

(JG200193.4)
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Li sNa sBSiO,-Glédser entwickeln beim Tempern im Intervall von 500°C bis 700°C (2h bis 16d)
keinen im weilen Licht mit dem bloBen Auge nachweilbaren Tyndalleffekt. Sie bleiben durch-
sichtig, farblos und klar. Ab 550°C werden die Glasbruchstiicke zunehmend deformiert, Kristal-
lisationserscheinungen konnten in diesen Temperversuchen nicht beobachtet werden (Tab. 18).

Tabelle 18: Temperversuche an Li sNa sBSi,O4-Gldsern

Probennummer || Tempera- | Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) ||tur/°C

JG181192.1 500 16h durchsichtiges, klares Glas

(JG290992.1)

JG191192.1 500 64h durchsichtiges, klares Glas

(JG290992.1)

JG211092.1 500 16d durchsichtiges, klares Glas

(JG021092.1)

JG181192.2 550 16h durchsichtiges, klares Glas, leicht gerundete Kanten
(JG290992.1)

JG191192.2 550 64h durchsichtiges, klares Glas, leicht gerundete Kanten
(JG290992.2) '

JG201092.1 600 3h durchsichtiges, klares Glas, stark gerundet
(JG021092.1)

JG181192.3 600 16h durchsichtiges, klares Glas, stark gerundet
(JG290992.1)

JG191192.3 600 64h durchsichtiges, klares Glas, stark gerundet
(JG290992.1)

JG181192.4 650 16h durchsichtiges, klares Glas, deformiert
(JG290992.1)

JG191192.4 650 64h durchsichtiges, klares Glas, deformiert
(JG290992.1)

JG201092.2 700 3h durchsichtiges, klares Glas, deformiert
(JG021092.1)

JG181192.5 700 16h durchsichtiges, klares Glas, deformiert
(JG290992.1

JG191192.5 700 64h durchsichtiges, klares Glas, deformiert

(JG290992.1)

3.4.3. Lithiumborosilikatglédser

Temperversuche an den Lithiumborosilikatgldsern der Zusammensetzung LiBSizOg, LiBSi,O¢

und LiBSiO, sind nicht durchgefiihrt worden, da diese Glédser schon beim Abkiihlen aus der

Schmelze stark entmischen. Sie sind milchig, weif}, triib, in dicken Schichten undurchsichtig.

Splitterkanten haben einen bldulichen Tyndalleffekt.
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3.4.4. Al-haltige Lithiumborosilikatglaser

Die Ausgangsgldser der drei Zusammensetzungen LiB sAlsSizOg, LiB sAlsSi;O¢ und
LiB 5Al 5sSi0,4 sind makroskopisch klar. Ersetzt man die Hilfte des Bors durch Aluminium, so wird
die Entmischungsneigung im Vergleich zu den Lithiumborosilikatgldsern massiv zuriickgedringt.

In diesem System wurden nur wenige Temperversuche an den Zusammensetzungen
LiB 5Al 551304 und LiB 5Al 5Si0, durchgefiihrt (Tab. 19). Anhand dieser Versuche lassen sich da-
her noch keine Schliisse iiber mogliche Phasentrennungserscheinungen machen. Makroskopische
Manifestation von Entmischungen in Form eines Tyndalleffektes konnte nicht beobachtet werden.

Tabelle 19: Temperversuche an LiB 5Al 5sSi303- und LiB 5Al 5SiO4-Gldsern

Probennummer ||Tempera- |Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) ||tur/°C

LiB 5Al 5Si305-

Glas

JG250293.4 650 30min durchsichtiges, klares Glas, eventuell an Oberflédche leich-
(JG170892.1) te Neigung zur Kristallisation

JG250293.6 650 2h leichte Kristallisation an der Oberfldche, Glas wirkt da-
(JG170892.1) durch triib, eventuell Tyndalleffekt (?)

LiB 5Al 5510,-

Glas

JG250293.1 650 1h ca. 1mm starker kristallisierter Rand, Glasinnere klar
(JG041192.1)

JG250293.2 700 1h vollstidndig durchkristallisiert, deformiert
(JG041192.1)
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3.4.5. Alkaliborogermanatgliser

Glédser im System Na,0-B,05-GeO,, Li,0-Na,0-B,0;-GeO, und Li,O-B,03;-GeO, sind klar
und durchsichtig. Sie bleiben auch nach Temperversuchen klar, neigen aber schon bei niedrigen
Temperaturen (450°C) zu Oberfldchenkristallisationen (Tab. 20). Aus den Temperexperimenten
dieser Gléser lassen sich wegen der Abwesenheit von Lichtstreueffekten keine Riickschliisse auf
Entmischungen ziehen. Vom NaBGe;0g-Glas sind bei 600°C und bei 700°C gezielt Kristallisati-
onsexperimente durchgefiihrt worden, um die entstehenden Phasen zu identifizieren. Die Ergeb-

nisse dieser Untersuchungen sind in dieser Arbeit nicht dargestelit.

Tabelle 20: Temperversuche an NaBGe;0s-, LiBGe;0g-, und LisNa sBGeO4-Glédsern

Probennummer {|Tempera- | Zeit Bemerkungen

(Startmaterial) ||tur/°C

NaBGe;03-Glas

JG231092.1 600 12d+2h  }leichte Oberflichenkristallisation, Glasinnere klar

(KK, Pe)

JG161092.4 700 3d diinnes Glasstiick, kristallisiert mit teilweisen amorphen
(KfK, Pe) Bereichen

JG231092.2 700 12d+2h | diinnes Glasstiick, kristallisiert mit teilweisen amorphen
(KfK, Pe) Bereichen

JG060493.1 400 20h bei 400°C wiederholt eingesetzte Probe (700°C, 12d2h),
(JG231092.2, Ziel, amorphe Bereiche ebenfalls zu kristallisieren
700°C,12d2h)

LiBGe;05-Glas

JG250293.3 600 30min leichte Oberflichenkristallisation, Glasinnere klar, defor-
(JG130892.1) miert

JG250293.5 600 ih stiarkere Oberflidchenkristallisation, Glasinnere klar, defor-
(JG130892.1) miert

LisNa sBGeOy-

Glas

JG280792.1 450 23d+22h |leichte Oberflichenkristallisation, Glasinnere klar, nicht

(JG240792.2)

deformiert
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3.4.6. Mol-Gliser
Die Mol-Gliser sind aus den oxidischen Komponenten Li;O, Na,O, CaO, B,0s, Al,O3 und SiO,

zusammengesetzt. Sie unterscheiden sich hauptséchlich im Al;O;-Gehalt. Die Mol-Glédser wurden
zwischen 600°C und 850°C getempert (Tab. 21).

Tabelle 21: Temperversuche an MolAl10-, MolAl120- und MolAI25-Glésern

Probennummer (fTempera- | Zeit Bemerkungen
(Startmaterial) J{tur/°C

MolAl110-Glas

JG190193.1 600 2h keine makroskopischen Veridnderungen, klar

JG050392.2 600 18d klares Glas, deformiert

JG200193.3 700 2h klares Glas, deformiert

JG080393.1 700 21h leichte Triibung an der Oberfliche, Glasinnere klar, de-
formiert

JG050392.1 700 18d kristalline Schicht an der Oberflidche, Glasinnere klar, de-
formiert

MolAl120-Glas

JG200193.1 600°C 2h - | klares Glas, gerundete Kanten, grofiere Stiicke sind stark
durchgebogen

JG190193.2 650 2h klares Glas, deformiert/geflossen

JG080393.2 750 21h eventuell leichte Oberflichenkristallisation, Glasinnere
klar, geflossen

JG280492.1 750 17d+16h | diinne Oberfldchenkristallisation, Glasinnere klar, geflos-
sen

MolAI25

JG200193.2 650 2h klares Glas, stark gerundete Kanten, groflere Stiicke sind
stark durchgebogen

JG190193.3 700 2h leichte Triibung auf der Oberfldche, Glasinnere klar, ge-
flossen

JG280492.1 850 17d+16h |leichte Triibung auf der Oberfliche, Glasinnere klar, ge-
flossen

3.4.7. Zusammenfassung Temperversuche

Gléser, die beim Abkiihlen aus der Schmelze ein Lichtstreuverhalten zeigen, sind mit aller Wahr-
scheinlichkeit entmischt. Lichtstreuung, verursacht durch homogen im Glas verteilte kristalline
Korper, kann hier ausgeschlossen werden, da Kristallisation in diesen Proben ausschlieBlich an der
Oberfliche beginnt und sich mit zunehmender Temperzeit in das Glasinnere fortsetzt. Ist ein Tyn-
dalleffekt im wei3en Licht nicht erkennbar, kann das Glas dennoch entmischt sein (siehe elektro-
nenmikroskopische Gefligebetrachtungen). Aussagen iiber submikroskopische Glasgefiige sind
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anhand makroskopischer Beobachtungen nur bedingt méglich und bediirfen einer Uberpriifung
mit elektronenoptischen Methoden.

Natriumborosilikatgldser der gewihlten Zusammensetzungen bleiben auch nach unterschiedli-
chen Temperversuchen klar (unberiicksichtigt der Oberfldchenkristallisation). In Li-haltigen Natri-
umborosilikatglisern der Zusammensetzung LisNasBSi3;Og und LisNasBSi,O¢ konnten durch
Tempern Glédser mit einem bldulichen Lichtstreuverhalten unterschiedlicher Intensitit erzeugt
werden. LisNasBSiO4-Glédser dagegen blieben klar. Lithiumborosilikatgldser der gewidhlten Zu-
sammensetzungen entmischen schon wahrend des Abkiihlens aus der Schmelze mit einem sehr
starken Lichtstreueffekt. Teilweiser Ersatz von Bor durch Aluminium unterdriickt diesen Effekt.
Die Gliser sind nach dem Abkiihlen klar. Auch in Temperversuchen kénnen keine sichtbaren Trii-
bungseffekte durch Lichtstreuung erzeugt werden. Ahnlich verhalten sich die Lithiumgermanat-
gliser. Der vollstiindige Ersatz von Si durch Ge hebt den Tyndalleffekt auf. Fiir die Natriumboro-
germanatgliser und fiir das Li sNa sBGeO,4-Glas wurden im Vergleich zu den entsprechenden sili-
katischen Glisern keine Lichtstreueffekte erwartet. Dieses Verhalten konnte bestétigt werden.
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3.5. Elektronenmikroskopische Gefiigebetrachtungen an Glasbruchflichen
3.5.1. System Na,0-B,0;-SiO,

Gldser der Zusammensetzung NaBSi,Og und NaBSiO, liegen auBlerhalb der metastabilen Mi-
schungsliicke des Na,O-B,03-Si0,-Systems. Im elektronenmikroskopischen Abdruckbild kénnen
deshalb keine ausgeprigten Gefiige beobachtet werden. NaBSi3Og-Glas fillt gerade unter die
550°C Isotherme (abgeschitzt nach HALLER et. al., 1970). Die Transformationstemperatur Tg
liegt fiir NaBSi;Og-Glas bei ca. 560°C (aus DTA-Messung) und bei ca. 590°C (aus dilatometri-
schen Messungen). Dadurch ist bei 550°C die Viskositit groer als 10'3poise. Ein Glas dieser Zu-
sammensetzung wird wahrscheinlich nicht entmischen. Mit elektronenmikroskopischen Abdruck-
verfahren konnten jedoch nach Temperversuchen in ei.nigen NaBSi305-Glidsern Gefiigeverdnde-
rungen festgestellt werden. Durch Verdampfungsverluste (NaBO;) verschiebt sich die Zusammen-
setzung im terndren System zur SiO,-reichen Ecke und gerit unter bedeutend héhere Isothermen
des Entmischungsdomes (600°C bis 650°C). Die Isothermen verlaufen hier sehr dicht, das heif3t,
die Entmischungsfliche steigt steil an. Der Phasentrennungsbereich beginnt oberhalb der Trans-
formationstemperatur und Entmischungen werden kinetisch méglich. NaBSi;Og-Glas, getempert
bei 650°C, 24h (JG170791.2) zeigt im elektronenmikroskopischen Gefiigebild einer in 2.5%iger
HF-Losung und einer in InHNO3-Losung gedtzten Glasbruchfliche nur eine geringe "Rauhigkeit"
im Vergleich zur MoOs-Referenzabdruckfliche (Abb. 37, Abb. 38). Wahrscheinlich ist dieses
Glas noch nicht entmischt; bei 650°C liegt es demnach oberhalb der metastabilen Mischungsliicke.
NaBSi;03-Glas, getempert bei 600°C, 20d (JG150492.3), zeigt dagegen im elektronenmikrosko-
pischen Abdruckbild deutlich tropfchenférmige Entmischungen. Tropfchendurchmesser liegen
zwischen 25nm und 35nm. Zum Vergleich ist eine "elektronenoptisch glatte” Referenzflidche ab-
gebildet (Abb. 39). Die Glasbruchfliche wurde mit einem HF/HNO; Gemisch angeétzt. Im Ab-
druck sind die tropfchenférmigen Entmischungen erhaben, da die Schatten der Tropfchen auf der-
selben Seite wie die Schatten des MoOs-Abdruckes liegen. Der Kontrast des Referenzabdruckes
stellt immer eine Erh6hung dar, weil die MoOj;-Kristalle auf die Glasoberfliache gestreut wurden.
Der Schatten und die helle Seite der Tropfchen scheinen auflerhalb des Umrisses zu liegen; zu-
sdtzliche Hinweise auf einen Kontrast fiir Erhthungen. Temperversuche von NaBSi;Og-Glas bei
500°C, 161d, das unter den gleichen Bedingungen hergestellt wurde, fiihren zu einem feineren
tropfchenformigen Gefiige (Abb. 40). Die Tropfchen haben einen Durchmesser um 20nm. Eine
Entmischung dieser Zusammensetzung bei S00°C erscheint zunéchst eigentlich nicht moglich, da
diese Temperatur deutlich unterhalb der Transformationstemperatur liegt. Der Versuch zeigt aber,
daB sich in langen Temperzeiten (161d) auch bei geringeren Beweglichkeiten der Komponenten
Glasgefiige verdndern konnen. Im NaBSi;Os-Glas konnten in keinem Fall Strukturelemente gebil-
det werden, die im weilen Tageslicht einen makroskopisch sichtbaren Streueffekt hervorrufen.

Im NaBSi3;04-Glas (B2548), hergestellt von der Fa. Schott, gibt es im ungetemperten Material
keine auffilligen Gefiigemerkmale. Die Vakuumglasbruchfldche ist geringfiigig rauher als die
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MoOs-Referenzabdruckfliche (Abb, 41). Auch nach Temperversuchen sind keine eindeutigen
Entmischungsgefiige mit dem TEM nachweisbar. Die PtIrC-Abdriicke zeigen zwar Unterschiede
zur Referenzabdruckfliche von MoOs-Kristallen (NaBSi;05-Glas: 650°C, 6d getempert, Atmo-
sphdrenbruch, 10s gedtzt mit HF/HNO;3-Gemisch, Abb. 42; 600°C, 256h, Vakuumbruch, Abb.
43). Beide unterscheiden sich aber nicht wesentlich vom ungetemperten Ausgangsmaterial, Die
Atzung einer getemperten Atmosphirenglasbruchfliche (Abb. 41) offenbart auch keinen detailier-
teren Einblick in die Gefiigestruktur als die Vakuumbruchfldche des ungetemperten Ausgangsma-
terials (Abb. 41).

Auch mit zunehmender Temperzeit und héheren Temperaturen bis 650°C lassen sich keine mit
dem TEM nachweisbaren signifikanten Gefiigeverdnderungen erzeugen. Diese Glédser haben kei-
nen so hohen Natrium- und Bor-Verlust wie NaBSi;Og-Glas aus eigener Herstellung. Ihr darstel-
lender Punkt im ternéren Diagramm fillt deshalb erst bei niedrigen Temperaturen unter den meta-
stabilen Entmischungssolvus. Wegen der hohen Viskositdt (niedrige Transformationstemperatur)
sind Phasentrennungserscheinungen hier kinetisch gehemmt,

Zusitzlich zu den Natriumborosilikatgldsern der Zusammensetzung NaBSizOg, NaBSi,O¢ und
NaBSiO, wurden die Gefiige von vier Natriumborosilikatgldsern aus Jena (Otto-Schott Institut
fir Glaschemie) untersucht, deren Zusammensetzungen in den Bereich der metastabilen Mi-
schungsliicke fallen. Das SiO,-reichste Glas dieser Serie (6.5mol% Na,O, 33.5mol% B,0;,
60mol% Si0,) zeigt im Abdruck einer Vakuumbruchfliche Felder, die teilweise durch einen Bo-
gen begrenzt sind (Abb. 44). An den Bogen setzen sich lineare Elemente fort: Bruchfahnen. Sie
entstehen wihrend des Brechens von Glas. Im Vakuumbruch-Abdruckbild eines SiO,-drmeren
Glases mit einem B,05/Si0,-Verhiltnis von 1:1 (3mol% Na,O, 48.5mol% B,03, 48.5mol% Si0,)
erkennt man ungefihr kreisformige Entmischungen mit ihren Bruchfahnen in einer Matrix (Abb.
45). Das Besondere an diesem Gefiigebild ist eine zusitzliche Bildung von Tropfchen in den gro-
Beren kreisformigen Entmischungsbezirken. Es handelt sich hier um eine Sekunddrentmischung.
Auch die Matrix scheint ebenfalls in tropfchenformige Formen entmischt zu sein. Da die Abkiih-
lungsgeschichte dieses Glases unbekannt ist, kann nicht genau rekonstruiert werden, wie dieses
Gefliige entstanden ist. Prinzipiell kénnen Mehrfachentmischungen durch wiederholtes Tempern
bei unterschiedlichen Temperaturen unterhalb der metastabilen Mischungsliicke erzeugt werden.
Ein wesentlich feineres tropfchenformiges Entmischungsgefiige ist im Glas der Zusammensetzung
15mol% Nay0, 42.5mol% B,0s, 42.5mol% SiO, entstanden. Der Vergleich eines Vakuumbruch-
flichenabdruckes mit einem geitzten Atmosphérenbruch, 10s in 2.5%iger HF-Losung, zeigt deut-
lich, daB3 die Matrix ebenfalls in feine Tropfchen entmischt ist (Abb. 46 und 47). Die Phasentren-
nung in der Matrix ist wahrscheinlich ebenfalls eine sekundédre Entmischung. Thermodynamisch
sind Phasentrennungen in drei Phasen hier nicht zu begriinden, es muf} daher ein kinetischer Effekt
vorliegen. Natriumborosilikatglas der Zusammensetzung 12.5mol% Na,O, 62.5mol% B,0s,
25mol% SiO, ist ebenfalls tropfchenformig entmischt. Atzversuche an zwei Atmosphirenbruchfli-
chen, 10s in 2.5%iger HF-Losung und 30s in 1nHNO;-Losung fiihren in beiden Fillen zu Ab-
driicken mit einer erhabenen Tropfenphase (Abb. 48 und 49). Die Matrix wird also in beiden Fil-
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len bevorzugt weggelost. Erhabene Tropfen erkennt man daran, daf3 der helle Schatten auf3erhalb
der Begrenzung der Tropfen ist.

Im PtIrC-Abdruck einer ungeétzten Atmosphérenbruchfliche von einem Natriumborosilikat-Gel
(NaBSi;0s), das bei 120°C getrocknet wurde, kann man eine stark zerfurchte Oberfliche beob-
achten (Abb. 50). Bei 120°C ist das Gel noch nicht verdichtet. Seine Struktur mu8 daher von
Hohlrdumen und/oder Kanilen geprigt sein. Dieser Abdruck stammt von einer ungeétzten Bruch-
fliche. Die Vertiefungen kénnen daher ehemalige Kanidle und Hohlrdume der Gelstruktur darstel-
len. Das Gel hat demnach eine grofe innere Oberfldche mit eventuell sogar fraktalem Charakter.

Abbildungen der TEM-Aufnahmen von Natriumborosilikatglasgefiigen:

Abb. 37: NaBSi;04-Glas (650°C, 24h), Atmosphérenbruch gedtzt (2.5%ige HF-Lsg., 10s), PtIrC-
Abdruck, TEM-Hellfeld: geringe "Rauhigkeit” im Vergleich zum elektronenmikroskopisch glatten
Referenzabdruck einer MoQj;-Kristallfliche. Dieses Glas liegt oberhalb der metastabilen Mi-
schungsliicke.
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Abb. 38: Nu3Siz04-Glas (650°C, 24h), Atmosphédrenbruch gedtzt (I1nHNO;-Lsg., 30s), PtIrC-
Abdruck, TEM-Hellfeld: Es ist ebenfalls nur eine geringe "Rauhigkeit" zu beobachten wie bei der
HF-geidtzten Bruchfldche. Im Vergleich dazu ein elektronenmikroskopisch glatter Referenzab-

druck einer MoOs-Kristallfliche. Dieses Glas liegt ebenfalls wahrscheinlich oberhalb der meta-
stabilen Mischungsliicke.

Abb. 39: NaBSi3Og-Glas (600°C, 20d), Atmosphédrenbruch gedtzt (10s in 5%iger HF-
Lsg./20%iger HNO;-Lsg.,/HO [1:1:2]), PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: tropfchenférmige Ent-
mischungen mit einem Durchmesser von maximal 35nm. Im Vergleich dazu "elektronenoptisch"
glatter Referenzabdruck einer MoOs-Kristallfldche.
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Abb. _40: NaBSi;O5-Glas (500°C, 161d), Atmosphédrenbruch geédtzt (10s in S%iger HF-
Lsg./20%iger HNOs-Lsg./H,O [1:1:2]), PtlrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: trpfchenformige Ent-
mischungen mit einem Durchmesser von maximal 20nm. Im Vergleich dazu "elektronenoptisch"
glatter Referenzabdruck einer MoOs-Kristallfldche.

Abb. 41: NaBSi30g-Glas (B2548 von Schott), PtIrC-Abdruck eines Vakuumbruches, TEM-Hell-
feld: ungetempertes Ausgangsmaterial, keine wesentlichen Gefiigemerkmale im Vergleich zur
MoOs-Referenzabdruckfliche,
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Abb. 42: NaBSi;04-Glas (B2548 von Schott: JG221292.2, 650°C, 6d), PtIrC-Abdruck eines At-
mosphérenbruches (10s gedtzt in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNO;-Lsg /H,O [1:1:2]), TEM-Hell-
feld: Trotz Atzung keine weiteren Details im Gefiige sichtbar im Vergleich zum ungetemperten
Material und zur MoOs-Referenzabdruckfliche.

Abb. 43: NaBSi;05-Glas (B2548 von Schott: JG151292.1, 600°C, 6d), PtIrC-Abdruck eines Va-
kuumbruches, TEM-Hellfeld: Auch hier ist ein Unterschied zwischen Glasbruchflidche und MoOs-
Referenzabdruckfliche zu erkennen. Das Gefiige unterscheidet sich aber nicht signifikant im Ver-
gleich zum ungetemperten Startmaterial. Es ist kein eindeutiges Entmischungsgefiige vorhanden.
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Abb. 44: Natriumborosilikatglas aus Jena (6.5mol% Na,O, 33.5mol% B,0;, 60mol% SiO,),
PtIrC-Abdruck einer Vakuumbruchfldche: TEM-Hellfeld: Teilweise bogenformig begrenzte Fel-
der mit in einer Vorzugsrichtung angeordneten Bruchfahnen. MoO;-Abdruck als Referenzfliche.

Abb. 45: Natriumborosilikatglas aus Jena (3mol% Na,O, 48.5mol% B,0s;, 48.5mol% SiO,),
PtIrC-Abdruck einer Vakuumbruchfliche: TEM-Hellfeld: Runde Ausscheidungen mit Bruchfah-

nen. Im Inneren der Ausscheidungen sekundire tropfchenformige Entmischung. Auch die Matrix
scheint sekundér entmischt zu sein.
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Abb, 46: Natriumborosilikatglas aus Jena (15mol% NaO, 42.5mol% B,03, 42.5mol% SiO,),
PtIrC-Abdruck einer Vakuumbruchfliche, TEM-Hellfeld: Tropfchenférmige Entmischung und
MoOs-Referenzabdruckfliche.

Abb. 47: Natriumborosilikatglas aus Jena (15mol% Na,O, 42.5mol% B,0s, 42.5mol% SiO,),
PtIrC-Abdruck einer geidtzten Atmosphirenbruchfliche (10s in 2.5%iger HF-Lsg.), TEM-Hell-
feld: Durch den Atzvorgang sind die Tropfchen stirker hervorgehoben. In der Matrix ist eine
feine sekundére Entmischung erkennbar.
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Abb. 48:; Natriumborosilikatglas aus Jena (12.5mol% Na,O, 62.5mol% B,0s, 25mol% Si0,),
PtIrC-Abdruck einer gedtzten Atmosphérenbruchfliche (10s in 2.5%iger HF-Lsg.), TEM-Hell-
feld: Die Tropfchen sind erhaben, das bedeutet, die Matrix wird bevorzugt von HF angegriffen.

Abb. 49: Natriumborosilikatglas aus Jena (12.5mol% Na,O, 62.5mol% B,03, 25mol% SiO,),
PtlrC-Abdruck einer gedtzten Atmosphédrenbruchfliche (30s in 1nHNOs;-Lsg.), TEM-Hellfeld:
Die Tropfchen sind ebenfalls erhaben, das bedeutet, die Matrix wird auch bevorzugt von HNO,
angegriffen.
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Abb. 50: NaBSi;03-Gel (120°C getrocknet), Atmosphédrenbruch ungeitzt, PtirC-Abdruck, TEM-
Hellfeld: Struktur mit vielen Kandlen und Hohlrdumen. Im Vergleich dazu "elektronenoptisch
glatter" Referenzabdruck einer MoOj3-Kiristallflidche.
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3.5.2. System Li,0-Na,0-B,0;-Si0O,

Li sNa sBSi;Og-Glas (JG270891.3), das bei 1550°C fiir 1h erschmolzen und in einer 600°C
warmen Edelstahlform abgekiihlt wurde, zeigt im elektronenmikroskopischen Abdruckbild grobe
tropfchenformige Entmischungen (Abb. 51). Makroskopisch sieht man im weien Licht an diesem
Glas einen leichten blauen Tyndalleffekt. Durch Atzen der Glasbruchfliche (Atmosphérenbruch)
mit einem HF/HNO;-Gemisch sieht man nachher im Abdruck, daf viele Tropfchen miteinander
verbunden sind. Zwei Entstehungsmechanismen kommen fiir ein solches Gefiigebild in Frage. Die
Zusammensetzung des homogenen Li sNa sBSi;Os-Glases liegt in etwa der Hilfte der Konode.
Das heifit, die entsprechenden entmischten Phasen liegen zu gleichen Volumen- oder Gewichtsan-
teilen vor (bei anndhernd gleicher Dichte). Es konnen sich Durchdringungsgefiige ausbilden. Der
zweite Mechanismus beruht auf einem initialen Tropfchenstadium, das sich im Laufe der Zeit
durch Diffusion vergrobert. Die Tropfchen vereinigen sich zu groBeren Gebilden. Da der Verlauf
der Konoden in der metastabilen Mischungsliicke des Systems Li,O-Na,0-B,03-SiO, nicht be-
kannt ist, kann das Gefiige nicht eindeutig einem der beiden Mechanismen zugeordnet werden.

Die Herstellung von Li sNa sBSi,Os-Glas gelingt als klarer, durchsichtiger Korper ohne erkenn-
baren Tyndalleffekt. Doch im elektronenmikroskopischen Abdruckbild sieht man ein feines tropf-
chenformiges Entmischungsgefiige im unbehandelten Glas (Abb. 52). In Temperversuchen unter-
halb 700°C zeigen sich die Entmischungen durch starke Lichtstreueffekte.

Li sNa sBSiO,-Glas (JG030692.2) zeigt im weiBlen Licht keinen sichtbaren Tyndalleffekt. Auch
durch unterschiedliche Temperversuche kann kein makroskopisch sichtbarer Hinweis auf eine
Phasentrennung beobachtet werden. Dennoch ist das ungetemperte LisNa sBSiO,-Glas nach dem
Abkiihlen in einer Fe-Form fein entmischt (Abb. 53). Der Tropfchendurchmesser betrdgt maximal
25nm,
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Abb. 51; LisNa;sBSiz0s-Glas (JG270891.3: 1550°C, 1h; abgekiihlt in 600°C warmer Edelstahl-
form), Atmosphérenbruch geédtzt in einem HF/HNO;-Gemisch, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld:
Grobe tropfchenformige Entmischungen in einer Matrix. Einige dieser Tropfchen sind untereinan-
der verbunden.

Abb. 52: LisNa;BSi,06-Glas (JG021092.3: 1550°C, 70min; Fe-Form), PtIrC-Abdruck eines At-
mosphérenbruches (10s gedtzt in 2.5%iger HF-Lsg.), TEM-Hellfeld: Feine tropfchenformige Ent-
mischungen im.makroskopisch klaren Glas, Durchmesser maximal ca. 30nm. MoOs;-Referenz-
oberfldchenabdruck.
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Abb. 53; LisNasBSiO,-Glas (JG030692.2: 1300°C, 30min; Fe-Form), PtIrC-Abdruck eines At-
mosphérenbruches (10s gelitzt in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNOs-Lsg. [1:1]), TEM-Hellfeld:
Feine tropfchenférmige Entmischungen im makroskopisch klaren Glas, Durchmesser maximal
25nm. MoQO;-Referenzoberflichenabdruck.
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3.5.3. System Li,0-B,05-SiO, und Li,0-SiO,

Lithiumborosilikatglidser der gewihlten Zusammensetzungen LiBSi;Og, LiBSi,Os und LiBSiO,
entmischen schon wéhrend des Abkiihlens. Es ist praktisch unmdoglich, kompakte unentmischte
Glaskorper zu erhalten. Sehr schnelles Abkiihlen zwischen zwei Metallplatten liefert teilweise
klare, aber diinne Schichten. Die Replikatechnik ist dann nicht mehr anzuwenden, da die Gliser zu
diinn sind. In dicken Schichten sind die Gldser weil und undurchsichtig, in diinneren Schichten
haben sie im weillen Licht einen bldulichen Streueffekt.

LiBSi;0g-Gldser (JG040892.1) zeigen im Abdruckbild eines Vakuumbruches Durchdringungs-
strukturen (Abb. 54). Dieses Gefiige kann auch in direkter Untersuchung des Glases im Streupré-
parat nachgewiesen werden (Abb. 55). Allerdings ist hier gréte Vorsicht bei der Interpretation
geboten, da sich diese Gldser sehr schnell unter Einwirkung des Elektronenstrahls verédndern. In
Abbildung 56 sind solche Strahlenschéiden im LiBSi3Og-Glas zu sehen.

Das Gefiige des LiBSi,O¢-Glases (JG040892.3) besteht zum Teil aus einer isolierten Tropfen-
phase und miteinander verbundenen Tropfen in einer Matrix (PtIrC-Abdruck eines gedtzten At-
mosphérenbruches, Abb. 57).

LiBSiO4-Glidser (JG231092.5) dagegen zeigen im Vakuumbruch-Abdruckbild ausschlieBlich ei-
ne isolierte Tropfchenphase. Sehr schon sind die Bruchfahnen zu erkennen (Abb. 58). Bei hoherer
VergroBerung erkennt man, da3 die Matrix etwas "rauher” als der MoQOjs-Referenzabdruck ist
(Abb. 59). Der Unterschied zur Referenzabdruckfliche ist aber so gering, daf} es sich hier mit gro-
Ber Wahrscheinlichkeit nicht um eine sekundire Entmischung in der Matrix handelt. Diese
"Rauhigkeit" ist auch innerhalb der Tropfchenphase enthalten. Sie kann deshalb in diesem Falle als
gradueller Unterschied zwischen MoO;-Oberflidche und Glasoberflédche interpretiert werden. In
Abbildung 59 ist der Unterschied zwischen positivem und negativem Tropfchenabdruck zu erken-
nen. Dort, wo der helle Schatten aulerhalb des Tropfchens liegt, handelt es sich um eine Erhe-
bung (Positivabdruck) und dort, wo der helle Schatten innerhalb liegt, um eine Vertiefung
(Negativabdruck).

Zusitzlich wurde von derselben Probe, aber an einer anderen Stelle (die Methode ist leider nicht
zerstorungsfrei), ein Abdruck eines geédtzten Atmosphédrenbruches hergestellt. Auch hier bestitigt
sich die isolierte Tropfchenphase in einer Matrix (Abb. 60). Die Matrix ist durch 2.5%ige HF-L0-
sung stirker angegriffen worden als die Tropfenphase. Der Durchmesser der Tropfen ist in dieser
Aufnahme grofer als in Abb. 59. Wahrscheinlich ist ungleichmifige Abkiihlung die Ursache: Glé-
ser kiihlen im Randbereich schneller ab als im Glasinneren. Auch kdnnen die Randbereiche nach
schneller Abkiihlung von auflen durch die Warme im Inneren erneut aufgeheizt werden. Eine De-
tailaufnahme des Abdruckes einer gedtzten Oberfliche zeigt in der Matrix zweischalige Formen
mit dreieckigen oder viereckigen gerundeten Umrissen, die im Vakuumbruch-Abdruckbild nicht
zu sehen waren (Abb. 61). Es handelt es sich hier um Bildungen einer kristallinen Phase, die im
Rontgendiagramm noch nicht nachweisbar ist, aber spiter im 2°Si-MAS-NMR Spektrum zu er-
kennen ist. Diese kristallinen Phasen sind im Vakuumbruch-Abdruckbild wahrscheinlich deshalb
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nicht zu sehen, weil sie fest mit ihrer Umgebung verbunden sind und beim Bruch durchscheren an-
stelle herauszubrechen. Ein geitzter Atmosphérenbruch fithrt dann wegen unterschiedlicher Lo-
sungskinetik zur Aufdeckung dieser kristallinen Bereiche.

Zusitzlich wurde noch ein Lithiumborosilikatglas aus den USA (ESM-Glas, JG021092.4) trans-
missionselektronenmikroskopisch untersucht. Das Geflige einer Vakuumbruchfliche zeigt tropf-
chenformige Erhebungen und Vertiefungen (Abb. 62). Von der Zusammensetzung her ist es etwas
SiO,-reicher und etwas Li,O-drmer als das LiBSi,O4-Glas.

Im bindren System Li,O-SiO, sind einige Gldser im Zusammensetzungsbereich der metastabilen
Mischungsliicke hergestellt worden. Li;O-SiO,-Glas (24mol% Li,O, 76mol% SiO,, JG250892.1)
zeigt im Abdruckbild eines Vakuumbruches Negativabdriicke der Tropfchenphase (Abb. 63). Die
hellen Schatten sind alle auf der gegeniiberliegenden Seite, wie der helle Schatten des MoOs-Re-
ferenzabdruckes. Erstaunlich ist, daf3 alle Tropfen als Vertiefungen abgebildet werden. Bei einem
Bruch bleibt normalerweise ein Teil der Tropfen stehen, ein Teil schert durch und ein Teil bricht
mit heraus. Der maximale Tropfendurchmesser liegt bei ca. 90nm. Der Vergleich mit einem Ab-
druck eines gedtzten Atmosphérenbruches (in 2.5%iger HF-Losung geitzt) bestidtigt das Ent-
mischungsgefiige einer isolierten Tropfchenphase. Allerdings sind die Tropfen hier erhaben (Abb.
64).

Abb. 54: LiBSi;04-Glas (JG040892.1: 1500°C, 30min; 1550°C, 30min; in Fe-Form abgekdiihlt),
Vakuumbruch, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Durchdringungsgefiige der beiden entmischten
Phasen.
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Abb. 55: LiBSi;0s-Glas (JG040892.1: 1500°C; 30min; 1550°C, 30min; in Fe-Form abgekiihlt),
Streupréparat, TEM-Hellfeld: Entmischungsgefiige erkennbar. Das Bild ist aber eine Uberlage-
rung mehrerer Phasen, da das Préparat an den meisten Stellen dicker ist als die Gréfe der ent-
mischten Phasen.

Abb, 56: LiBSi30s-Glas (JG040892.1: 1500°C, 30min; 1550°C, 30min; in Fe-Form abgekiihlt),
Streuprédparat, TEM-Hellfeld: Entmischungsgefiige erkennbar. Aber sekundire Verénderungen als
Strahlenschiden durch Elektronenbeschuf.
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Abb. 57: LiBSi,04-Glas (JG040892.3: 1550°C, 30min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphéren-
bruch, 20s in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNOs5-Lsg. (1:1) gedtzt, PtlrC-Abdruck, TEM-Hellfeld:

Isolierte Tropfchenphase und miteinander verbundene Trépfchen in einer Matrix bilden das Ent-
mischungsgefiige.

Abb. 58: LiBSi04-Glas (JG231092.5: 1301°C, 70min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphirenbruch

ungeitzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Isolierte Tropfchenphase mit Bruchfahnen in einer Ma-
trix.
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Abb. 59: LiBSiO4-Glas (JG231092.5: 1301°C, 70min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphérenbruch
ungeitzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld, Detailaufnahme: Negativ- (heller Schatten innerhalb der
entmischten Phase) und Positivabdriicke (heller Schatten auflerhalb der entmischten Phase). Ma-
trix und Tropfchenphase haben eine "Rauhigkeit” im Vergleich zur MoOs-Referenzabdruckfliche.

Abb, 60: LiBSiO4-Glas (JG231092.5: 1301°C, 70min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphérenbruch
(10s in 2.5%iger HF-Lsg. geiitzt), PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Tropfchenphase ist wider-
standsfahiger gegeniiber HF-Angriff als die Matrix.
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Abb. 61: LiBSiO4-Glas (JG231092.5: 1301°C, 70min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphérenbruch
(10s in 2.5%iger HF-Lsg. geitzt), PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld, Detailaufnahme: Tropfchen-
phase ist widerstandsfihiger gegeniiber HF-Angriff als die Matrix. In der Matrix ist ein
zweischaliger dreieckiger Umriss mit gerundeten Ecken zu erkennen. Wahrscheinlich handelt es
sich hier um eine kristalline SiO,-Phase in der Glasmatrix.

Abb. 62: Lithiumborosilikatglas (ESM-Glas aus den USA, JG021092.4), Vakuumbruch, PtIrC-
Abdruck, TEM-Hellfeld: Tropfchenférmige Erhebungen und Vertiefungen. Im Vergleich eine
MoO;-Referenzabdruckfliche.
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Abb. 63: Lithiumsilikatglas (JG250892.1: 24mol% Li,O, 76mol% SiO,; 1400°C, 40min; 1560°C,
30min; in Fe-Form abgekiihlt), Vakuumbruch, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Isolierte, tropfen-
formige Entmischungen stellen sich als Vertiefungen im Vakuumbruch dar. Ihre hellen Schatten
liegen auf der gegeniiberliegenden Seite im Vergleich zum MoO;-Referenzabdruck.

Abb. 64: Lithiumsilikatglas (JG250892.1: 24mol% Li,O, 76mol% SiO,; 1400°C, 40min; 1560°C,
30min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphédrenbruch, 10s in 2.5%iger HF-Lsg. gedtzt, PtlrC-Ab-
druck, TEM-Hellfeld: Isolierte, tropfenférmige Entmischungen werden auch im Abdruckbild einer
gedtzten Atmosphédrenbruchfliche bestiitigt. Die Matrixphase wurde leichter von HF-Losung an-
gegriffen als die Tropfenphase.
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3.5.4. System LizO-BzO;;-AleySiOz und LizO-BzOyGeOz

Lithiumborosilikatglédser der bekannten Zusammensetzungen, in denen die Hélfte des B durch Al
ersetzt wurde (LiB sAl;sSi3Og, LiB sAlsSi,06 und LiB 5Al5Si0,), liegen nach dem Abkiihlen als
klares, durchsichtiges Glas vor, im Gegensatz zu den triiben Al-freien Gliedern. Aber in elektro-
nenmikroskopischen Abdruckbildern sind im LiB 5Al sSi305-Glas feine trépfchenférmige Ent-
mischungen mit grofen Abstéinden erkennbar (Abb. 65). LiB 5Al5Si04-Glas (JG041192.1) zeigt
im Abdruckbild eines Vakuumbruches keine signifikanten Unterschiede zur MoO;-Referenzfliche
(Abb. 66). Wird die Glasoberflidche eines solchen Glases (JG130892.2) geitzt, so kann man im
entsprechenden PtIrC-Abdruck feine trépfchenférmige Entmischungen als Erhebungen beobach-
ten (Abb. 67). Diese Detailaufnahme eines LiB 5Al 5Si04-Glasabdruckes 1463t Trﬁpfchen mit einem

maximalen Durchmesser von 15nm erkennen.

Der vollstidndige Ersatz von Si durch Ge im LiBSi;Og-Glas unterdriickt ebenfalls die Entmi-
schungsneigung. Makroskopisch hat das LiBGe;04-Glas (JG130892.1) keinen sichtbaren Licht-
streueffekt im weiBlen Licht. Im elektronenmikroskopischen Abdruckbild eines gedtzten Atmo-
sphirenbruches jedoch beobachtet man feine tropfchenférmige Entmischungen, vergleichbar wie
im LiB 5Al 5sSi04-Glas (Abb. 68).

Auch das LiBGe,0O4-Glas entmischt sehr fein in Tropfchen (Abb. 69). Entmischungen in Lithi-
umborogermanatglidsern gehdren neben denen im LiB sAl sSi04-Glas zu den feinsten Entmischun-
gen, die ich wihrend meiner Untersuchungen beobachten konnte.

Sehr feine tropfchenformige Entmischungen konnen auch erzeugt werden, wenn sehr viele un-
terschiedliche oxidische Komponenten zur Herstellung eines Glases verwendet werden
(LisNasB 33Al 33Ga 3351,5Ge; 50g). In Abbildung 70 ist der Abdruck eines Gefliges einer solchen
angeétzten Atmosphérenbruchfliche zu sehen. ‘
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Abb. 67: LiB sAl 5Si04-Glas (JG130892.2: 1560°C, 40min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphéren-
bruch, 20s in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNO;-Lsg. (1:1) geitzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld:
Der maximale Tropfendurchmesser der Entmischungen in diesem LiB 5AlsSiO,-Glas kann aus
dieser Detailaufnahme abgelesen werden. Er betrdgt ca. 15nm.

Abb. 68: LiBGe;0s-Glas (JG130892.1: 1007°C, 45min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphéren-
bruch, 20s in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNO;-Lsg. (1:1) geétzt, PtlrC-Abdruck, TEM-Hellfeld:
Der vollstindige Ersatz von Si durch Ge im LiBSi3Og-Glas fiihrt zu einem makroskopisch klaren
Glas, das elektronenmikroskopisch aber dennoch feine tropfchenformige Entmischungen zeigt. Im
Vergleich dazu eine MoO;-Referenzabdruckfliche.
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Abb. 69: LiBGe,04-Glas (JG100892.2: 1000°C, 40min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphéren-
bruch, 20s in 2.5%iger HF-Lsg. gedtzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Auch der vollstindige Er-
satz von Si im LiBSi,O4-Glas durch Ge fiihrt zu einem makroskopisch klaren Glas, das elektro-
nenmikroskopisch aber dennoch feine tropfchenférmige Entmischungen zeigt.

Abb. 70: Vielkomponentenglas (LisNa sB 33Al33Ga 3351 5Ge; s0g-Glas: JG270792.1, 1000°C-
1550°C, 30min; 1550°C, 10min; in Fe-Form abgekiihlt), Atmosphérenbruch, 20s in 5%iger HF-
Lsg./20%iger HNOs-Lsg. (1:1) gedtzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Auch im Vielkomponen-
tenglas werden sehr feine Entmischungsstrukturen beobachtet. Im Vergleich dazu eine MoOs-Re-
ferenzabdruckfliche.
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3.5.5. Mol-Glaser

Die Mol-Gliser haben unterschiedliche Gehalte an Aluminium (MolAl10: 10Gew%, MolAl120:
20Gew% und MolAl25: 25Gew%). Sie liegen zwischen der 650°C und der 750°C Isothermen der
metastabilen Mischungsliicke des Systems Li,O-B,0;-SiO, und auflerhalb der 550°C Isothermen
der metastabilen Mischungsliicke im System Na,0-B,05-Si0,. Diese Gliser enthalten aber noch
CaO und Al,O3, so daB mit diesen einfachen Systemen das Entmischungsverhalten nicht zu be-
schreiben ist.

Alle drei Mol-Gliser sind makroskopisch klar und durchsichtig. MolAl110-Glas ist im ungetem-
perten Zustand in feine Tropfchen entmischt (Abb. 71). Auch nach dem Tempern bei 600°C ver-
dndert sich das Gefiige nicht wesentlich (Abb. 72). Das elektronenmikroskopische Abdruckbild
eines MolAl20-Glases (ungedtzter Atmosphdrenbruch) zeigt ebenfalls feine tr'dpfchenfﬁrmige
Entmischungen (Abb. 73).

Der PtIrC-Abdruck einer Vakuumbruchflidche des MolAl125-Glases unterschiedet sich im Ver-
gleich zur MoOs-Referenzfliche kaum (Abb. 74). Atzen eines Atmosphirenbruches fiihrt zu einer
leichten Verdnderung des Abdruckbildes verglichen mit der Referenzfliche (Abb. 75). Aus dem
elektronenmikroskopischen Bild kann aber nicht eindeutig bestitigt werden, ob dieses Glas tat-
sdchlich phasengetrennt ist, da die GroBe der Gefiigeelemente nahe der Auflosungsgrenze dieser
Abbildungsmethode liegt.

MolAl10- und MolA120-Glas sind entmischt. Fiir MolAl25-Glas kann diese Frage nicht eindeu-
tig beantwortet werden.

Abb. 71: MolAl10-Glas (10Gew% Al,05), Atmosphédrenbruch, 10s in 5%iger HE-Lsg./20%iger
HNOs-Lsg./H,O (1:1:2) geitzt, PtlrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Feine tropfchenférmige Ent-
mischungen. Im Vergleich dazu der MoOj3-Referenzabdruck.
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Abb. 72: MolAl10-Glas (10Gew% Al,0O5); bei 600°C, 2h getempert (JG190193.1); Atmosphéren-
bruch; 10s in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNO;-Lsg. /M0 (1:1:2) gedtzt, PtIrC-Abdruck, TEM-
Hellfeld Feine tropfchenférmige Entmischungen wie im ungetemperten Ausgangsglas. Im Ver-
gleich dazu der MoOs-Referenzabdruck.

Abb. 73: MolAl120-Glas (20Gew% Al,O3), Atmosphdrenbruch, ungeitzt, PtIrC-Abdruck, TEM-
Hellfeld: Feine tropfchenformige Entmischungen. Im Vergleich dazu der MoO3-Referenzabdruck.
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Abb. 74: MolAlI25-Glas (25Gew% Al,Os), Atmosphérenbruch, ungeéatzt, PtlrC-Abdruck, TEM-
Hellfeld: Keine signifikanten Unterschiede zwischen Glasoberfliche und MoO;-Referenzabdruck
zu erkennen.

Abb. 75: MolA125-Glas (25Gew% Al,O3), Atmosphérenbruch, 10s in 5%iger HF-Lsg./20%iger
HNO;-Lsg./H,0 (1:1:2) geitzt, PtlrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Im gedtzten Abdruckbild sind die
Unterschiede zwischen Glasoberflache und MoO;-Referenzabdruck deutlicher als im ungeétzten
Atmosphirenbruch. Die Frage der Entmischung ist aber nicht eindeutig zu beantworten, da die
Strukturen nahe der Auflosungsgrenze dieser Methode liegen.
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3.5.6. KfK-Glaser

Das Grundglas SMS8FR zur Verfestigung von hochradioaktivem Abfall zeigt schon wihrend
des Abkiihlens Lichtstreueffekte, ein Hinweis auf Phasentrennung. Im indirekten transmissions-
elektronenmikroskopischen Bild einer gedtzten Atmosphirenbruchfliche des SMS8FR-Glases
(Abkiihlzeit ca. 1min) sieht man eine isolierte Tropfenphase (Abb. 76). Die Matrix ist vom
HF/HNOs-haltigen Atzmittel stirker angelost worden als die Tropfchen. Der maximale Durch-
messer der entmischten Korper betrdgt ca. 60nm. Auch-in direkter Betrachtung eines ionenge-
diinnten Glaspriparates derselben Probe kann dieses Gefiige bestitigt werden (Abb. 77). Das
SM58FR-Glas ist wihrend des Diinnungsprozesses mit Ar-Ionen nicht durch Strahlenschiden
verdndert worden. Auch die anschlieBende Betrachtung im Elektronenstrahl fiihrt bei nicht zu lan-
gen Beobachtungszeiten zu keinen sichtbaren Veridnderungen im Glasgefiige. Direkte Untersu-
chungen an ionengediinnten Glésern im Elektronenmikroskop sind nur sinnvoll im Zusammenhang
mit der Abdruckmethode. Die eventuell sichtbaren Gef‘iigeelemer‘lté‘ konnen nur dann als eindeutig
primére Bildung interpretiert werden.

SMS58FR-Glas, das in ca. 3min abgekiihlt worden ist, zeigt ein vergleichbares Gefiigebild isolier-
ter Tropfchen in einer Matrix (Abb. 78). Der Tropfendurchmesser betrigt hier aber maximal
80nm, bedingt durch die etwas langsamere Abkiihlung.

Die entmischten Tropfchen im SMS8FR-Glas, das 4h bei 600°C getempert und anschlieend
wihrend 17h auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde, sind wesentlich grofer; bis zu 150nm Durch-
messer (Abb. 79). Dieses Glas ist makroskopisch in dicken Schichten undurchsichtig.

Feine isolierte Tropfchen sind im Abdruckbild des Glases SON68FR1 zu erkennen, das 6d bei
615°C getempert wurde (Abb. 80). Auch die Matrix dieses Glases scheint zusétzlich aus einer fei-
neren tropfchenformigen Phase zu bestehen, vermutlich ein sekundérer Entmischungseffekt durch
den TemperprozeS. TEM-Untersuchungen am ionengediinnten Préparat dieses Glases ergeben
keinen Hinweis auf Entmischungen (Abb. 81). Wahrscheinlich ist die Ausdehnung der entmischten
Phasen um ein Vielfaches geringer als die Priparatdicke und es kommt zu einer Uberlagerung der
Kontraste vieler Gefiigeelemente. Nach dem Diinnungsprozef sind zunéchst keine Strahlenscha-
den im Glaspréparat zu erkennen. Nach einigen Sekunden der Betrachtung im Elektronenstrahl
jedoch beobachtet man die Bildung von kristallinen Artefakten (Abb. 81). Dieses Glas ist extrem
instabil beim Beschu8 mit Elektronen. Direkte Untersuchungen sind hier sinnlos und fiihren zu fal-
schen Ergebnissen,




-121-

Abb, 76: SM58-Glasfritte (Abkiihlzeit ca. 1min), Atmosphirenbruch, 10s in 5%iger HF-
Lsg./20%iger HNO;-Lsg./H,O (1:1:2) geitzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Tropfchenformige
Entmischungen, maximaler Durchmesser ca. 60nm. Im Vergleich dazu der MoO;-Referenzab-
druck.

Abb. 77: SM58-Glasfritte (Abkiihlzeit ca. 1min), ionengediinntes Praparat, TEM-Hellfeld: Es sind
tropfchenformige Entmischungen zu erkennen, keine sichtbaren Strahlenschiden.
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Abb. 78: SMS58-Glasfritte (Abkiihlzeit ca. 3min), Atmosphdrenbruch, 10s in S5%iger HF-
Lsg./20%iger HNOs-Lsg./H,O (1:1:2) gedtzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Tropfchenférmige
Entmischungen, maximaler Durchmesser ca. 80nm. Im Vergleich dazu der MoOs-Referenzab-
druck.

Abb, 79: SM58-Glasfritte (4h bei 600°C getempert, Abkiihlzeit ca. 17h), Atmosphérenbruch, 20s
in 5%iger HF-Lsg./20%iger HNO;-Lsg./H,O (1:1:2) geitzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld:
GroBle tropfchenférmige Entmischungen, maximaler Durchmesser ca. 150nm.
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Abb. 80: SON68-Glasfritte (6d bei 615°C getempert), Atmosphédrenbruch, Ss in S%iger HF-
Lsg./20%iger HNOs-Lsg./H,O (1:1:2)gedtzt, PtIrC-Abdruck, TEM-Hellfeld: Tropfchenférmige
Entmischungen und feine, wahrscheinlich sekundér entmischte Gefiigeelemente in der Matrix.

Abb. 81: SON68-Glasfritte (6d bei 615°C getempert), ionengediinntes Prdparat, TEM-Hellfeld:
Es sind keine tropfchenformigen Entmischungen zu erkennen, Kontrastiiberlagerung zu vieler Ge-
fiigeelemente (?), Strahlenschéden beim Betrachten des Priparates unter dem Elektronenstrahl.
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3.6. Kinetik der Entmischung in der WAK1DS-Glasfritte bei 550°C

Experimente

WAKI1DS zur Verglasung von HAW ist ein zur Entmischung neigendes Li-haltiges Natriumbo-
rosilikatglas mit vier weiteren oxidischen Komponenten (CaO, MgO, Al,O; und TiO,, siche Ta-
belle 8). Kompakte Glaskorper wurden durch Wiederaufschmelzen von WAK1D5-Glaskiigelchen
(Durchmesser ca. 1.5mm) bei 1210°C-1250°C nach 1h Schmelzzeit hergestellt. Die Abkiihlzeit bis
unterhalb T, (ca. 505°C) betrug weniger als eine Minute. Dennoch konnte im Elektronenmikro-
skop mit der Abdruckmethode ein feines, tropfchenférmiges Entmischungsgefiige nachgewiesen
werden (Abb. 82a). Nach Temperversuchen bei 600°C (Dauer: 1d, 2d) kristallisierte das Glas an
seiner Oberfldche, im Innern aber war es klar geblieben. Das Entmischungsgefiige dieser Gliser
beweist, da} 600°C oberhalb der Binodaltemperatur fiir die WAKI1D5-Glaszusammensetzung
liegt, da hier keine Gefiigeverdnderungen im Vergleich zum Startmaterial beobachtet wurden
(Abb. 82b). Zeitabhingige Temperversuche bei 550°C sind fiir kinetische Untersuchungen geeig-
net, da erstens diese Temperatur unterhalb der Binodaltemperatur im Entmischungsbereich und
zweitens deutlich oberhalb Ty, also im Bereich hinreichend geringer Viskositit liegt, so da3 Gefii-
geverdnderungen in einer Zeitskala von Tagen bis Wochen stattfinden. In noch laufenden Lang-
zeittemperversuchen soll die Gefiigeentwicklung unterhalb von T, bei 500°C untersucht werden.
Die Moglichkeit von Gefiigeverdnderungen unterhalb T, konnte schon in dem NaBSi;Og-Mo-
dellglas nachgewiesen werden.

Zur Beschreibung der Entmischungskinetik im WAK1D5-Glas bei 550°C wurden elektronenmi-
kroskopische Gefiigeuntersuchungen am Startmaterial (1210°C-1250°C, 1h Schmelzzeit, Abkiih-
lung durch Ausgieflen in eine Fe-Form) nach 3d, 10d, 21d und 42d Temperzeit herangezogen
(Abb. 82a,c-f).

Auswertung

Die Abbildungen 82a,c-f zeigen qualitativ mit steigender Temperzeit bei 550°C eine Vergrofe-
rung der Tropfchen. Im WAKI1DS-Glas ist nach 42d Temperzeit das Tropfenwachstum so ‘weit
fortgeschritten, daf3 die Phasentrennung durch Lichtstreueffekte im Tageslicht erkennbar wird.
Durch eine quantitative Auswertung kann die zeitabhéngige Entwicklung des Gefiiges beschrieben
werden. Die Verteilungen der Tropfchengrofien der entmischten Phase wurden durch Abmessen
der Durchmesser aus den TEM-Negativen erhalten. Mittlere Tropfchendurchmesser kénnen mit
den Gleichungen von FULLMANN (1953) berechnet werden.

UHLMANN und KOHLBECK (1976) unterscheiden vier wichtige Prozesse bei der Phasentren-
nung in Gldsern: Keimbildung und Wachstum, Kornvergroberung, Spinodale Entmischung und
Koaleszenz. Ob die Phasentrennung durch Keimbildung und Wachstum oder durch spinodale Ent-
mischung initiiert wurde, das resultierende Gefiige ist offensichtlich zu fein, um fiir eine wesent-
liche Reduzierung der freien Energie des Systems zu sorgen. Zur Minimierung der freien Energie
miissen deshalb die inneren Oberfldchen durch Gefligevergroberung abgebaut werden, zum Bei-
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spiel durch Wachstum von grofien Tropfen auf Kosten von kleinen. Die Theorie der Vergrobe-
rung "Ostwald-Reifung" wurde intensiv von GREENWOOD (1956), LIFSHITZ und SLYOZOV
(1961) und WAGNER (1961) weiterentwickelt. Ein indirekter Beweis fiir Ostwald-Reifung ist
durch die Ausbildung eines konstanten Verteilungsprofils nach dem initialen Stadium gegeben.
BARONNET (1982) und WAGNER (1961) unterscheiden zwischen quasistationiren Vertei-
lungskurven bei diffusionsbestimmtem Ubergang und solchen bei reaktionsbestimmtem Stoffiiber-
gang (erster und zweiter Ordnung).

In Abbildung 83 ist der mittlere Teilchendurchmesser in Funktion der (Zeit)!/3 aufgetragen. Dif-
fusionsbestimmtes Wachstum 148t sich durch eine lineare Korrelation von Teilchendurchmesser
und (Zeit)!/3 beschreiben. Die nicht besonders gute Korrelation von r2=0,902 ist in diesem Fall
wahrscheinlich bedingt durch die nur geringfiigigen Anderungen in der mittleren TropfengroBe in
Funktion der Zeit (von initial 10nm bis 36nm nach 42d). Die mittlere Tropfchengréfie im Aus-
gangsglas betrdgt ca. 10nm. Unter der Annahme, daf} bei dieser Probe das initiale spinodale Sta-
dium oder die Keimbildung gerade erst abgeschlosssen ist, wurde diesem Wert die Zeit t=0
zugeordnet. JAMES und McMILLAN (1970) beobachteten die Entmischungskinetik in phosphat-
haltigen Lithiumsilikatgldsern, ebenfalls bei 550°C. In wesentlich kiirzeren Versuchszeiten erreich-
ten sie eine erheblich ausgeprégtere Kornvergroberung und besser passende lineare Regressionen.

Die KorngréBenverteilungen in bei 550°C zeitabhdngig getemperten WAK1DS5-Glas geben Aus-
kunft dariiber, daf die Gefiigevergroberung durch Volumendiffusion kontrolliert wird. In Abbil-
dung 84a-e sind experimentell bestimmte Histogramme mit den theoretischen Verteilungsfunkti-

onen

2h(@) mit [0’ h(Q)dP), (¢=xi/xy) (22)
0

fiir diffusionsbestimmten Ubergang verglichen, Charakteristisch fiir diese Verteilung ist das Ma-
ximum bei ¢=1.135 und ein scharfer Abbruch der Funktion bei ¢=1.5.

Zur besseren Ubereinstimmung wurde als Abszisse der experimentellen Verteilungen ebenfalls
das Verhiltnis aus Tropfendurchmesserklasse und mittlerem Tropfendurchmesser gewihlt (x;/xy,).
Die Histogramme wurden in eine Verteilungsfunktion G(x) iiberfiihrt

mit ]:G(x)dx =1. (23)

Durch Multiplikation von G(x) mit 9x,/4 wird die Ordinate der experimentellen Verteilung der
Theorie angeglichen (ARDELL und NICHOLSON, 1966).

Eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist nach einer Temperzeit
von 42d zu sehen (Abb. 84e). Es fillt auf, daB} die experimentelle Verteilung nicht bei ¢=1.5 ab-
rupt abbricht, sondern noch bis ca ¢=1.7 weitergeht. Das Maximum dieser Verteilung liegt bei
¢=1.06 zu etwas kleineren Korngrofen als in der Theorie (¢=1.135). JAMES und McMILLAN
(1970) fanden dieses Verhalten ebenfalls. Auch in den kiirzer getemperten Glidsern sind solche
Abweichungen vorhanden. Hier koinzidieren die experimentellen und theoretischen Verteilungen
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nicht in einem so hohen Mafle wie im Glas mit dem grobsten Gefiige. Ihre Maxima liegen zwi-
schen ©=0.89 und ¢=1.09. Auch McCURRIE und DOUGLAS (1967) beobachteten solche Ab-
weichungen.

Dennoch kann zusammenfassend gesagt werden, da3 das Teilchenwachstum nach diffusions-
kontrollierter Ostwaldreifung stattfindet. Die Kornverteilung im Ausgangsglas zeigt, da auch
hier bereits das initiale Stadium beendet sein muB}, so da eine Aufkldrung des Mechanismus zu
Beginn der Phasentrennung (spinodale Entmischung oder Keimbildung und Wachstum) deshalb
nicht mdglich ist.

Abb. 82: TEM-Hellfeldaufnahmen von WAK1D5-Glas (PtIrC-Abdriicke, Gldser 10s in 2.5%iger

HF-Losung geitzt).

a) Glas aus der Schmelze (1210°C-1250°C) in Fe-Form abgekiihlt. Es sind im Vergleich zu ei-
ner MoO;-Referenzabdruckfliche bereits feine tropfchenférmige Entmischungen zu sehen.

b) 1d bei 600°C getempert. Keine wesentliche Anderung im Entmischungsgefiige.

c¢) 3d bei 550°C getempert. d) 10d bei 550°C getempert.

e) 21d bei 550°C getempert. f) 42d bei 550°C getempert.

Von c) bis f) ist eine Zunahme der Tropfengréfie zu beobachten.

a) b)
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Abb. 83: Mittlere Teilchendurchmesser in Funktion von (Zeit)!/3 fiir entmischtes WAK1D5-Glas.
Fiir diffusionsbestimmte Ostwald-Reifung wird eine lineare Beziehung erwartet. Die nicht beson-
ders gute Korrelation von r2=0.902 ist in diesem Fall wahrscheinlich bedingt durch die nur gering-
fiigigen Anderungen in der mittleren Tropfengréfe in Funktion der Zeit (von initial 10nm bis
36nm nach 42d).
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Abb. 84a-e: Experimentell bestimmte Teilchen-
grofenverteilungen in WAKI1DS5-Glas, darge-
stellt als (9/4)x,,G(x) im Vergleich mit der
theoretischen Funktion @2A(¢). Zur Uberein-
stimmung ist die experimentelle Verteilung in
Funktion des reduzierten Durchmessers x;/X;
(=) aufgetragen.
a) Glas aus der Schmelze (1210°C-1250°C) in
Fe-Form abgekiihlt.
b) 3d bei 550°C getempert.
c¢) 10d bei 550°C getempert.
d) 21d bei 550°C getempert.
e) 42d bei 550°C getempert.
Die TeilchengroBenverteilungen stimmen gut
mit den theoretischen Verteilungen iiberein,
obwohl die GroBenverteilungen bei den kiirze-
ren Temperzeiten etwas schwanken. Systemati-
sche Verbreiterungen der rechten Flanken zu
grofBeren Partikeldurchmessern und Verschie-
bungen des Maximus der experimentellen Ver-
teilungsfunktion zu kleineren Partikeldurch-
messern  wurden auch von JAMES und
McMILLAN (1970) beobachtet und beschrie-
ben.
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3.7. Dichtebestimmung an Glisern
3.7.1. Aufbau einer Dichtegradientensiule

Die Anwendung von Dichtebestimmungsmethoden, fiir die groe Glasbruchstiicke bendtigt
werden, wie z.B. die Pyknometermethode scheiden hier aus, da fast alle Glidser blasenhaltig sind.
Die Dichte wiirde damit immer zu gering bestimmt,

Fiir die Dichtebestimmung mit einer Gradientensdule werden nur sehr kleine Probenkérper be-
notigt, die aus den meisten Gldsern blasenfrei gewihlt werden konnen. Im Dichtegradientenver-
fahren verwendet man eine Schwerefliissigkeit, deren Dichte in einer Glassédule von oben nach un-
ten zunimmt (RICHARDS und BERGER, 1962; MULLER, 1977). Ein Dichtegradient kann ent-
weder durch Anlegen eines Temperaturgradienten an eine mit homogener Fliissigkeit gefiillte
Sdule erzeugt werden (PELSMAKERS und AMELINCKX, 1961; MORET, 1961) oder durch
Mischen zweier Schwerefliissigkeiten mit unterschiedlicher Dichte (JONES, 1961a,b). Durch Dif-
fusion stellen sich unterschiedliche Mischungsverhiltnisse ein, d.h. unterschiedliche Dichten in
Funktion der S#ulentiefe. Ein Festkérper kommt in einer Dichtgegradientensidule zur Ruhe, wenn
er in einen Bereich gelangt, der seiner Dichte entspricht. Die Dichte in der Fliissigkeit an dieser
Stelle kann auf drei Arten bestimmt werden: (1) Mit einer Mohr-Westphalschen Waage
(RICHARDS und THOMPSON, 1962), (2) mit einem Refraktometer (MIDGELEY, 1952;
BLOSS, 1961) oder (3) mit Eichkérpern genau bekannter Dichte (MORET, 1961; PELSMA-
KERS und AMELINCKX, 1961; BEEVERS, 1962).

Zur Bereitung einer Dichtegradientenséule nach dem Verfahren der zwei Fliissigkeiten wird in
ein einseitig zugeschmolzenes, ca. 150cm langes Laborglasrohr mit einem Innendurchmesser von
ca. 4mm zuerst eine Fliissigkeit mit einer hohen Dichte bis zur Mitte eingefiillt und darauf eine
Fliissigkeit mit einer geringen Dichte geschichtet. Der Durchmesser des Laborglases sollte aus
zwei Griinden nicht zu grofl gewihlt werden: Fliissigkeiten mit einer hohen Dichte sind sehr teuer
und die Grenzschicht zwischen beiden Fliissigkeiten sollte moglichst klein gehalten werden, damit
das einmal eingestellte Diffusionsprofil {iber einen langen Zeitraum erhalten bleibt. Die Fliissigkei-
ten sollten gut mischbar und moglichst ungiftig sein, eine geringe Oberflichenspannung haben,
damit eine gute Benetzung der Proben gewihrleistet wird, einen niedrigen Dampfdruck haben und
chemisch inert gegeniiber dem Probenmaterial sein. Die Dichte der leichteren Fliissigkeit muf3
kleiner und die der schwereren Fliissigkeit grofier als die Probendichte sein, damit der gewtiinschte
Untersuchungsbereich abgedeckt werden kann. Verwendet wurden Dimethyljodid mit einer
Dichte von ungefihr 3.30gcm? und Mono-Brom-Naphtalin mit einer Dichte von ungefihr
1.48gcm3. Beide Fliissigkeiten werden in der beschriebenen Weise iibereinandergeschichtet. Nach
Zugabe des leichtesten und schwersten Eichkorpers (SiO,-Glas, d=2.2gcm? und KF6,
d=2.67gcm3) wird die Séule so oft um 180° gedreht oder schriggestellt, bis sich ein brauchbarer
Dichtegradient einstellt. Die Sdule wird mit optischen Glidsern geeicht. Optische Gldser eignen
sich hervorragend als Dichtestandards, da sie frei von Einschliissen und Spannungen und iiber
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groBe Ausdehnungen chemisch homogen sind. Die Dichte verschiedener optischer Glidser kann
zunéchst sehr genau mit der Pyknometermethode bestimmt werden. Die meisten optischen Gliser
haben sehr hohe Lichtbrechungswerte und damit auch sehr hohe Dichten. Die Dichten der
NaBSi;Os-Gldser zum Beispiel liegen im Bereich um 2.4gcm 3, In diesem Dichtebereich gibt es
nicht sehr viele optische Glidser. Fiir einige Gldser und Minerale von 2.2gcm3  bis
2.67gcm3 sind die genauen Werte pyknometrisch bestimmt worden (LANGENHORST, personl.
Mitt.). Als zusitzliche Eichkorper wurden die Minerale Quarz (2.64gem3) und Gips (2.31 gem?)
verwendet. Als Eichkorper mit der geringsten Dichte bietet sich SiO,-Glas an. Die anderen Eich-
korper sind optische Gliser der Firma Schott. Die Glidser sind mir freundlicherweise von verschie-
denen Firmen im Raum Wetzlar, die optische Gerite herstellen, zur Verfiigung gestellt worden.
Ein Teil der Glidser stammt direkt von Schott. Ich méchte den Firmen SCHOTT, LEICA GmbH,
HUND, HENSOLDT, SEIBERT O. und SEIBERT A. dafiir danken. Die Dichtewerte der ver-
wendeten optischen Standardglédser, Minerale und SiO,-Glas sind in Tabelle 22 enthalten.

Die NaBSi;Og-Glédser haben Dichten, die zwischen 2.39gem und 2.44gem liegen. In diesem
Bereich aber gibt es leider keine optischen Glédser der Fa. SCHOTT und auch keine geeigneten
Minerale. Eventuell kann das B-haltige Mineral Colemanit (Ca,BsO,,¢5H,0) als Standard ver-
wendet werden. Colemanit ist ein Mineral, von dem grofle kompakte, makroskopisch einschluf3-
freie Kristallaggregate existieren und leicht zu beschaffen sind. Die rontgenographische Bestim-
mung der Dichte von Colemanit ergibt einen Wert von 2.4216gem3. Diese Dichte ist unter der
Voraussetzung bestimmt worden, daB der Colemanit rein ist, das heifit nur die in der chemischen
Formel angegebenen Elemente enthélt und die Stdchiometrie stimmt, Ein Test in der Dichtegra-
dientensdule ergab fiir ein Colemanitbruchstiick eine Dichte zwischen dem optischen Eichglas
PK1 und FKS, also zwischen d=2.44gcm= und d=2.45gcm-3. Er ist deshalb als Eichpunkt unter-
halb von 2.44gcm-3 unbrauchbar.

Tabelle 22: Eichkorper und deren Dichten.

Eichkorper Dichte/gem3 Dichte/gem:3
Angaben von Schott, |pyknometrisch be-
Literatur stimmt

Si0,-Glas 2.20 2.2046

FK3 - (Schott) 112.27 2.2766

Gips 2.31 2.3096

BK3 (Schott) |12.37 2.3678

BK10 (Schott) 112.39 2.3919

PK1 (Schott) 12.44 2.4443

FK5 (Schott) |12.45 2.4494

BK1 (Schott) {{2.46 2.4613

K3 (Schott) [12.54 2.5474

BKS (Schott) {12.57 2.5595

PK3 (Schott) ]2.59 2.5833

K4 (Schott) [12.62 2.6211

Quarz 2.64 2.6484

KF6 (Schott) 112.67 2.6677




-132-

Kleine Bruchstiicke der Eichkorper werden in die Dichtegradientensidule gegeben. Ihre Position
kann mit einem Mafstab bestimmt werden. Eine Ausgleichskurve (Polygonzug oder Polynome
unterschiedlichen Grades) erlauben die Interpolation von Dichtewerten zwischen den Eichkor-
pern, Fiir die verwendete Sdule erwies sich ein Polynom 6. Grades als brauchbar. Die Abweichun-
gen der durch Ausgleichsrechnung ermittelten von den gemessenen Dichten fiir die Standards lag
in der vierten Nachkommastelle (Abb, 85).

2.1 I 7si0,-Glas

. — | L 2 H

120
30 60 lom 90

Abb. 85: Dichteverlauf in Funktion der Sdulentiefe der variablen Mischung aus Monobromna-
phtalin und Methylenjodid. Die Lage der Standards kann durch ein Ausgleichspolynom 6. Grades
recht gut angepal3t werden.

3.7.2. Dichten der silikatischen Glasproben

Die Ergebnisse der Dichtemessungen an Natriumborosilikatgldsern sind in Tabelle 15 (Anhang),
die Messungen an Li-haltigen Natrium-, Lithium-, Al-haltigen Lithium-Borosilikatgldsern und an
den Gldsern aus Mol in Tabelle 16 (Anhang) zusammengefaft. Die Dichten der Germanatgléser
wurden nicht bestimmt, da solche hohen Werte mit Methylenjodid nicht erreicht werden konnen.
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Die Dichten der Gliser in den Modellsystemen Na,0O-B,03-Si0,, Li;0-Na,0-B,0;-Si0;,, Li,O-
B,0;-Si0; und Li,O-B,03-Al,03-Si0, nehmen mit steigendem SiO,-Gehalt ab (Abb. 86). Fiir die
gewihlten Zusammensetzungen (Li, Na):(B, Al):(Si)=1:1:3, 1:1:2, 1:1:1 haben die Natriumboro-
silikatglédser die hochsten Dichten (betrachtet fiir konstantes B/Si- Verhiltnis), danach folgen in ab-
nehmender Reihenfolge die Li-haltigen Natriumborosilikat-, die Al-haltigen Lithiumborosilikat-
und die Lithiumborosilikat-Glédser. Die Kurven scheinen in etwa parallel zu verlaufen. Fiir die Na-
triumborosilikat- und die Lithiumborosilikat-Glidser knicken die Kurven etwas in Richtung des
Dichtewertes fiir SiO,-Glas ab. Fiir die stark entmischten Lithiumborosilikatgldser ergaben Dich-
temessungen von triiben Glasbruchstiicken (stark entmischt) und klaren, sehr schnell abgekiihlten
Bereichen (nicht oder schwach entmischt) keine signifikanten Unterschiede. Die Differenzen lie-
gen im Fehlerbereich dieser Methode, bei £0.0005gem3 bis +0.0010gcm3. Zusiétzlich sind in
Abbildung 86 Literaturdaten fiir Natrium- und Lithiumborosilikatgldser (A,0:B,0,=1; A=Li, Na)
aus BANSAL und DOREMUS (1986) eingetragen. Natriumborosilikatgléser dieser Arbeit verrin-
gern ihren Dichteanstieg kontinuierlicher mit sinkendem SiO,-Gehalt im Vergleich zu den Daten
aus der Literatur. Die Dichten der Lithiumborosilikatgldser in dieser Arbeit liegen um ca.
0.05gcm unterhalb der Literaturwerte. Literaturdaten sind zu niedrigeren SiO,-Gehalten vorhan-
den und durchlaufen bei ca. 50mol% SiO, ein scharfes Maximum.,

Die Dichten der Modellgldser im System (Li,Na),OeB,0;en(SiO,), mit n=2, 4, 6 in Funktion
des Li/Na-Verhiltnisses aufgetragen, ergeben drei ungefihr parallel verlaufende Kurven, die mit
steigendem Li-Gehalt fallen (Abb. 87). Fiir die obere Kurve ist n=2, fiir die mittlere n=4 und fiir
die untere n=6,

Dichtemessungen an den Al,Os-haltigen Mol-Glésern ergaben eine .Abnahme der Dichten mit
steigendem Al,O3-Gehalt (Abb.88). In den Mol-Glédsern nehmen mit steigendem Al,O3-Gehalt die
Si0,-Anteile ab, so daf eigentlich eine Dichtezunahme zu erwarten ist. Aber die Abnahme des
B,0s-Gehaltes bewirkt, wie wir gesehen haben, bei Alkaliborosilikatgldsern eine Verringerung der
Dichte, im Einklang mit dem bei den Mol-Glédsern beobachteten Trend. Auch der Einflu8 des
Al,O; auf die Dichte kann nur abgeschitzt werden. In den Al-haltigen Lithiumborosilikatgldsern
ist die Dichte bis hinunter zu einen SiO,-Gehalt von 50mol%, das bedeutet hhere Al,O;-Gehalte,
grofer als die der reinen Lithiumborosilikatgldser. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu
den Dichten der Mol-Gldser. Allerdings ist in den Al-haltigen Lithiumborosilikatgldsern das
B,03/ALO3-Verhdltnis fiir alle Zusammensetzungen konstant, so daB3 die Auswirkungen von un-
terschiedlichen Mengen dieser Komponenten hier keine Rolle spielen. Aluminium in oktaedrischer
Koordination ist unwahrscheinlich, da p steigen miifite, wenn man annimmt, daf} sich mit zuneh-
mendem Al,Os-Gehalt auch die Ausbeuten an Al-Oktaedern erhGhen.
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Abb. 86: Dichten der Gliser im
Modellsystem (Li,Na),Oe
B,03,(Al;03)en(Si0,), mit
n=2, 4, 6 und von reinem
SiO,-Glas in Funktion des
Si0,-Gehaltes. Mit steigendem
SiO,-Gehalt sinken die Dich-
ten. Natriumborosilikatgldser
haben die hochsten Werte fiir
konstantes B/Si-Verhiltnis, da-
nach folgen Li-haltige Na-
borosilikat-,  Al-haltige Li-
borosilikat- und Li-borosilikat-
Gldser. Zusitzlich sind noch
Literaturdaten  einiger Na-
trium- und Lithiumborosilikat-
gliser mit einem A,0O/B,0;-
Verhiltnis von 1 eingetragen
(BANSAL und DOREMUS,
1986).

Abb. 87: Dichten der Gliser im
Modellsystem (Li,Na),OeB,0,
en(Si0,), mit n=2, 4, 6 in
Funktion des Li/Na-Verhiltnis-
ses ergeben drei ungefdhr pa-
rallel verlaufende Kurven, die
mit steigendem Li-Gehalt fal-
len. Fiir die obere Kurve ist
n=2, fiir die mittlere n=4 und
fiir die untere n=6.
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Abb. 88: Dichtemessungen an
den Al,Os-haltigen Mol-Gli-
sern zeigen eine Abnahme mit
steigendem Al,O3-Gehalt.
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3.8. Bestimmung von Brechungsindizes mit dem Spindeltisch nach der A/T-
Methode

3.8.1. Die Spindeltischmethode

Die Bestimmung von Brechungsindizes an Glasproben wird vor Beginn der Homogenititsunter-
suchung nach der Shelyubskii-Methode notwendig, um ein geeignetes Immersionsmittel fiir das
Christiansen-Filter zu finden.

Brechungsindizes und Dispersionskurven von Gldsern konnen sehr prizise mit dem Mikrore-
fraktometer-Spindeltisch von MEDENBACH (1985) gemessen werden. Zwei auf einer drehbaren
Basisplatte montierte Spindeln dienen zur Aufnahme der Glasprobe und des Refraktometerkri-
stalls. (Objekt- und Refraktometerspindel). Als notwendiges Zubehor dienen Farbverlaufsfilter,
ein Spezialobjektiv mit Blendenrevolver, eine heiz- und kiihlbare Immersionszelle und drei Re-
fraktometerkristalle (NaNQs, Calcit und Smithonit), um die verschiedenen Brechzahlbereiche ab-
zudecken. Zur Justierung des Spindeltisches in die exakte EW-Stellung werden Anhy-
dritspaltstiicke und ein Nakamuraokular verwendet. |

Mit A-T-Variation wird Brechungsindexgleichheit zwischen Immersionssl und Objekt in den
MeBpositionen eingestellt (EMMONS, 1929). In eine heiz- und kiihlbare Immersionszelle (15°C -
50°C) wird ein Immersionsdl mit ungefdhr dem gleichen Brechungsindex wie das Glas eingefiillt.
Ein kleines Glasbruchstiick (50-100pm) wird auf einen Glasfaden mit Nagellack aufgekittet und in
einen Goniometerkopf an der Objektspindel festgeschraubt. Das Glasstiick wird zentriert und in
die Immersionszelle eingefithrt. Die Temperatur wird auf einen beliebigen Wert am giinstigsten
zwischen 20°C und 35°C konstant eingestellt. Mit einem Farbverlaufsfilter kann die Wellenlinge
zwischen 480nm - 650nm verdndert werden bis Kanten des Glases unsichtbar werden. Wird der
Farbverlaufsfilter aus dem Strahlengang entfernt, haben die Kanten des Objektes dieselbe Farbe,
die mit dem Farbfilter eingestellt wurde. Diese Methode ist auch unter dem Namen Doppelblen-
denmethode oder "dispersion staining" bekannt (SAYLOR, 1935; WILCOX, 1983; MEDEN-
BACH, 1985). Nun stimmen Brechungsindex der Fliissigkeit mit der des Glases fiir eine be-
stimmte Wellenlidnge iiberein. Die Wellenlidnge wird notiert. Ein orientiert aufgesetzter und zu ei-
ner Kegelspitze geschliffener Calcit-Refraktometerkristall wird zusétzlich in die Immersionzelle
bei derselben Temperatur eingefiihrt und zusammen mit dem Objekt betrachtet (FEKLICHEV
und FORINSKY, 1965, 1973). Der Refraktometerkristall wird um die Spindelachse gedreht, bis
er unsichtbar wird. Der Calcit hat in dieser Durchstrahlrichtung fiir die eingestellte Wellenléinge
denselben Brechungsindex wie das Immersionsl. Aus den Winkelstellungen der Spindelachse
kann der tabellierte Brechungsindex des Calcitkristalls bestimmt werden. Dieser Wert ist dann
gleich dem Brechungsindex der Fliissigkeit und gleich dem Brechungsindex des Glasbruchstiickes.
Durch Variation der Temperatur erhidlt man weitere (Wellenldnge,Brechungsindex)-Paare. Mit
drei bis fiinf solcher Paare lassen sich die Dispersionskurven von Glasbruchstiicken bestimmen.
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Damit ist man in der Lage, fiir jede gewiinschte Wellenlédngen im sichtbaren Licht den zugehori-

gen Brechungsindex sehr genau anzugeben.
Es gibt drei bekannte unterschiedliche Verfahren die Dispersionskurven zu linearisieren:

1) Verfahren nach Cauchy (aus BLOSS. 1961: BURRI, 1950

n=A+B\?+CN*+... (24)
n Brechungsindex
A Wellenlinge
AB,C Konstanten

Durch Abbruch nach dem zweiten Term erhélt man eine der Geradengleichung y=a, + a;x ver-
gleichbare Formel mit

ap=A,a;,=B,y=n,x=A2
2) Verfahren nach Hartmann (aus BURRI, 1950)

1
n=a,+aq l:———-—a:| (25)
(- az) '
n Brechungsindex
A Wellenlinge
0,a1,82,00 Konstanten

Die Hochzahl o kann 1 gesetzt werden; die Erfahrung zeigt, daB3 der Wert fiir a, ungefihr 200
ist. Man erhilt folgende Formel, die einer Geradengleichung mit dem Abschnitt a; und der Stei-

gung a; entspricht:

n=a,+aq [(?»_—12_00—)} (26)

y =1, x = 1/(A-200)

3) Verfahren nach Sellmeier (LOUISNATHAN et al., 1978)
) AN

n =l+m 27)
0

Brechungsindex

Wellenlidnge

Absorptionskante im ultravioletten Licht
Konstante

> 8

Durch entsprechende Umformung erhélt man auch hier eine Geradengleichung der Form y=ay+a;x
1

(n? -1)

y=1/(n2-1), x=A?, ap=A"!, q, = -\, A~

= A7 (-2 A7 N2, mit (28)
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3.8.2. Brechungsindizes einiger Modellgliser und HAW-Grundgliser

Eine Linearisierung der Dispersionskurven ist bei dem hier angewendeten MeBverfahren zur Be-
stimmung von np notwendig und wurde nach den drei beschriebenen Verfahren (Cauchy, Hart-
mann und Sellmeier) durchgefiihrt. Vergleiche der Brechungsindizes fiir drei wichtige Frauenho-
fer-Linien (C: 656.3nm, D: 589.3nm, F: 486.1nm), die aus den drei unterschiedlichen Berech-
nungsmethoden erhalten wurden, zeigen gute Ubereinstimmungen. Die Brechungsindizes einer
MeBserie unterscheiden sich fiir unterschiedliche Berechnungsverfahren meistens nur in der fiinf-
ten Stelle nach dem Komma. Bei hoheren Wellenldngen gibt es manchmal Abweichungen bis zu 2
in der vierten Nachkommastelle, da die Messungen bei htheren Wellenldngen ungenauer sind als
die bei niedrigeren und deshalb die Anpassung an lineare Beziehungen Unterschiede zeigen. Die
drei Berechnungsverfahren sind jedoch als gleichwertig zu betrachten.

Tabelle 17 (Anhang) enthilt die Ergebnisse der Lichtbrechungsmessungen mit dem Spindeltisch
an NaBSi3O4-Glésern fiir unterschiedliche Wellenldngen. In Tabelle 18 (Anhang) sind die Werte-
paare fiir ein NaBSi,O¢- und ein NaBSiO,4-Glas aufgefiihrt.

Die Linearisierung der Dispersionskurven wurde nach den drei beschriebenen Verfahren
(Cauchy, Hartmann und Sellmeier) durchgefiihrt. Die Ausgleichsgeraden, Korrelationskoeffizien-
ten und die fiir drei Frauenhofer-Linien berechneten Lichtbrechungswerte fiir die Natriumborosi-
likatglaser sind in Tabelle 19 (Anhang) dargestelit.

Die Meflwerte fiir die Wellenldngenabhéngigkeit der Brechungsindizes in den Li-haltigen Natri-
umborosilikatgldsern sind in Tabelle 20 und 21 (Anhang) dargestellt. Die Daten fiir die Aus-
gleichsgeraden der Wellenldngendispersion in LisNasBSi;Og- und LisNa sBSi,Og-Glas stehen in
Tabelle 22 (Anhang), die fiir Li sNa sBSiO,-Glas in Tabelle 23 (Anhang).

Der Verlauf der Brechungsindizes in Funktion der Wellenldnge fiir Natriumborosilikatgldser
zeigt analog zu den Dichtewerten fiir das SiO,-drmste Glas dieser Modellserie, NaBSiO,, die
hochsten Lichtbrechungswerte, gefolgt vom Glas der Zusammensetzung NaBSi,Og und NaBSi;Og
(Abb. 89). Die gleiche Abfolge findet sich auch bei den Li-haltigen Natriumborosilikatgldsern
wieder (Abb, 90). Vergleicht man die Natriumborosilikat- und die Li-haltigen Natriumborosilikat-
Gliser untereinander in Funktion des SiO,-Gehaltes, so sieht man einen nahezu identischen Ver-
lauf der Brechungsindizes np (Na-D-Licht) fiir die beiden SiO,-reichen Zusammensetzungen
(Abb. 91). Fiir die SiO,-arme Zusammensetzung knickt der Brechungsindex np, fiir das NaBSiOy-
Glas stark ab und hat einen wesentlich kleineren Wert als das entsprechende Li sNa sBSiO4-Glas.
Zusitzlich sind in dieses Diagramm noch Literaturdaten fiir Natriumborosilikatgldser mit
Na,0:B,03=1 eingetragen (BANSAL und DOREMUS, 1986). Meine MeBdaten folgen recht gut
ihrem Verlauf, zwei Mef3punkte liegen aber etwas unterhalb von den Literaturwerten. Die Bre-
chungsindizes, ny, fiir die Li-haltigen Natriumborosilikatgléser liegen zwischen den Kurven fiir Na-
triumborosilikat- und Lithiumborosilikatgliser, die sich in etwa bei 60mol% SiO, schneiden.
MeBwerte der Lithiumborosilikatgliser stammen ebenfalls aus BANSAL und DOREMUS (1986).
Lithiumborosilikatgldser dieser Arbeit sind alle stark entmischt. Deshalb wurden die Brechungs-
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indizes nicht bestimmt. Angaben iiber den Zustand der Glédser aus der Literatur konnten leider
nicht gefunden werden. Diese Gléser knicken erst bei geringeren SiO,-Gehalten (<40mol%) in ih-
rem Anstieg der Brechungsindizes ab als Natriumborosilikatgldser. Fiir die Li-haltigen Natriumbo-
rosilikatgldser sind keine Proben mit niedrigen SiO,-Gehalten (kleiner 50mol%) hergestellt wor-
den, trotzdem deutet sich auch hier ein Abflachen des Brechungsindexanstiegs an, der zwischen
den beiden Grenzkurven liegt. Die Korrelation von Brechungsindex np und Dichte dieser Gliser
gibt fiir beide Serien (Li-freie und Li-haltige Gldser) eine recht gute lineare Beziehung. Beide Ge-
raden laufen aber nicht exakt parallel (Abb. 92). Die Steigung der Geraden wird mit zunehmen-
dem Li-Gehalt steiler (Lithiumborosilikatgldser: BANSAL und DOREMUS, 1986). Fiir geringen
SiO,-Gehalt (<40mol%) weicht die Beziehung zwischen Dichte und n, stark von der Linearitit
ab. Verbindet man in diesem Diagramm die Wertepaare fiir konstanten SiO,-Gehalt aber unter-
schiedlichen Li/Na-Verhiltnissen, so erhilt man eine Schar von drei Kurven, die mit sinkendem
Si0,-Gehalt zum Natriumborosilikatglas hin abknicken (Abb. 92, gestrichelte Linie).

Ebenfalls bestimmt wurden die Wellenldngen-Dispersionen der Brechungsindizes an zwei HAW-
Glasfritten, VG98/12.2 und SWA752FR. Da die Ergebnisse hier nicht zur weiteren Interpretation
verwendet werden, finden sie sich in den Tabellen 24, 25 und 26 (Anhang). Daran angeschlossen

ist die graphische Darstellung dieser Ergebnisse.

1.54 Abb. 89: Dispersionskurven
a der Brechungsindizes fiir die
% Natriumborosilikatgldser  mit
k| den Na:B:Si-Verhiltnissen von
g 13T 1:1:1, 1:1:2 und 1:1:3. Die
E Dispersionskurven sind  mit
3 steigendem  SiO,-Gehalt zu
@ A niedrigeren Brechungsindizes
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Abb. 90: Dispersionskurven
der Brechungsindizes fiir die
Li-haltigen Natriumborosilikat-
glaser mit den (Li+Na):B:Si-
Verhiltnissen von 1:1:1, 1:1:2
und 1:1:3. Die Dispersions-
kurven sind mit steigendem
SiO,-Gehalt zu niedrigeren

Brechungsindizes verschoben.

Abb.91: Die Brechungsindizes
np fiir Natriumborosilikat- und
Li-haltige Natriumborosilikat-
glidser verlaufen fiir die SiO,-
reichen Zusammensetzungen in
etwa identisch, Fiir das
NaBSiO4-Glas knickt der np-
Wert ab und liegt bei einem
kleineren Wert. Literaturdaten
fiir = Natriumborosilikatglidser
zeigen einen vergleichbaren
Verlauf (BANSAL und DO-
REMUS, 1986). Lithiumboro-
silikatgldser (BANSAL und
DOREMUS, 1986) flachen
erst bei Si0,-Gehalten
<40mol% ab. Werte fiir Li-
haltige Natriumborosilikatgli-
ser (diese Arbeit) liegen im
Trend zwischen den beiden
Grenzkurven.
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Abb. 92: Die Korrelation von
Dichte und Brechungsindex np
ist fiir Natriumborosilikat- und
Li-haltige Natriumborosilikat-
Gldser im untersuchten Zu-
sammensetzungsbereich  und
fir ~ Lithiumborosilikatgldser
(BANSAL und DOREMUS,
1986) bis ca. 40mol% SiO, li-
near. Die Steigung dieser Ge-
raden wird mit zunehmendem
Li,O/Na,O-Verhiltnis steiler.
Verbindungslinien mit konstan-
tem SiO,-Gehalt knicken fiir
die Gliser mit
A,0:B,05:5i0,=1:1:1 zum
NaBSi04-Glas hin ab.
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3.9. NMR-Untersuchungen an Glisern
3.9.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Die Kernspinresonanz-Spektroskopie beruht auf der Messung von Energieunterschieden zwi-
schen erlaubten Spinzustinden von Atomkernen.

¢ Kerne mit ungeraden Massenzahlen haben Spinquantenzahlen der Form I=n/2 mit
n=ganzzahlig.

¢ Kerne mit geraden Massenzahlen, aber ungeraden Ordnungszahlen haben ganzzahlige Spin-
quantenzahlen.

e Kerne mit geraden Massen- und Ordnungszahlen besitzen die Spinquantenzahl I=0.

e Alle Kerne mit einer Spinquantenzahl verschieden von Null haben ein magnetisches Mo-

ment,

Durch Anlegen eines starken dufleren Magnetfeldes Hy erfolgt eine Aufspaltung der zuvor entar-
teten 2I+1 Energieniveaus, die mit Werten von -I bis +I bezeichnet werden. Fiir I<1 verhilt sich
ein Kern wie ein magnetischer Dipol, fiir I>1 spricht man von einem magnetischen Multipol. Mit
steigendem Magnetfeld Hy wichst auch die Energiedifferenz zwischen den Spinzustéinden. Senk-
recht zum angelegten Magnetfeld wird eine hochfrequente elektromagnetische Welle eingestrahlt.
Bei Variation ihrer Frequenz kommt es zur Resonanz, wenn die Energiedifferenz der Spinzustin-
de gleich der Energie des eingestrahlten Signales Av ist. Alle isolierten Kerne desselben Isotops
haben im gleichen statischen Magnetfeld Hy dieselbe Resonanzfrequenz. Unterschiede in der loka-
len elektronischen Umgebung dieser Isotope verursachen Verschiebungen in den Resonanzfre-
quenzen. Elektronen in der nahen Umgebung haben eine abschirmende Wirkung auf das Magnet-
feld. Die NMR-Spektroskopie wird damit zu einer empfindlichen Sonde fiir die chemische Umge-
bung eines Isotopen-Kerns, der ein magnetisches Moment besitzt. Der relative Unterschied der
Resonanzfrequenz einer Probe zu einer Standardresonanzfrequenz wird chemische Verschiebung
genannt. Sie wird in parts per million (ppm) angegeben und fiir den Standard Null gesetzt.

A% -V
5 = samp\lj standard X 106 (29)

standard

Wenn das Magnetfeld durch eine andere elektronische Umgebung stdrker abgeschirmt wird als
im Standard, sinkt die Resonanzfrequenz und es resultiert eine negative chemische Verschiebung,
umgekehrt resultiert eine positive Verschiebung.

Die Hochfrequenz erzeugt eine zunehmende Zahl von angeregten Kernen. Relaxationszeiten fiir
Silikate liegen im Bereich von Mikrosekunden bis einige tausend Sekunden. Geringe Mengen pa-
ramagnetischer Verunreinigungen (z.B. Fe?*, Mn?*, Co?*) verringern die Relaxationszeit des Si
erheblich und erzeugen unerwiinschte Linienverbreiterungen nur in hohen Konzentrationen.

Zunichst konnte die hochauflosende NMR-Spektroskopie nur mit Erfolg bei Fliissigkeiten ange-
wendet werden. In Festkorpern oder anderen hochviskosen Systemen ist die schnelle, zufillige
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Bewegung - charakteristisch fiir Fliissigkeiten - stark eingeschrinkt. Es herrschen Wechselwir-
kungen zwischen den Atomen. Die Kernspinresonanz-Spektroskopie zeigt starke Verbreiterung
der Linien, Dadurch werden Unterschiede in der Resonanzfrequenz fiir verschiedene strukturelle
Umgebungen verdeckt. Diverse Techniken wurden entwickelt, die den Fliissigkeiten vergleichbare

spektrale Auflosungen liefern:

e Magic-angle sample spinning (MAS)
e Breitbandentkopplung '

Mehrpulssequenzen

Kreuzpolarisation (engl.: CP)

Doppelrotations-Technik

Mit Hilfe der Kreuzpolarisations-Technik konnte die Empfindlichkeit fiir Elemente, die eine ge-
ringe Hiufigkeit haben (wie z.B. 2%Si), erheblich gesteigert werden. Mit diesen Verbesserungen in
der MeBtechnik kénnen in kristallinen und amorphen Festkorpern die Art der Baugruppen (Koor-
dinationszahlen) und deren Nachbarschaftsverhdltnisse gekldrt werden. 'B-MAS-NMR, #Si-
MAS- und die 2°Si-CP-MAS-NMR haben heute eine grofle Bedeutung bei der Aufklirung von
amorphen und kristallinen silikatischen Strukturen.

298i-MAS-NMR-Untersuchungen

Der Kernspin I=1/2 148t fiir 2°Si schmale Resonanzlinien erwarten. Seine natiirliche Héufigkeit
ist mit 4.7% leider recht gering. Als Referenzsubstanz fiir vierfach koordiniertes Si dient Tetrame-
thylsilan (TMS). Die chemische Verschiebung &, iiberstreicht einen Bereich von -60ppm bis
-120ppm. Die Grundeinheit der Silikate ist der [SiO4]*-Tetraeder. Er kann iiber die Sauerstoffato-
me zu weiteren Polyedern verkniipft sein. Als Nomenklatur in reinen Silikaten hat sich QO (isolier-
te [SiO,]*+-Tetraeder) bis Q* durchgesetzt ([SiO4]*-Tetraeder iiber alle vier Sauerstoffatome mit
anderen [SiO4]4-Tetraedern verkniipft). Diese Baugruppen konnen in reinen Silikatnetzwerken
durch recht gute Resonanzlinientrennung erkannt werden. Der Zusatz eines oder mehrerer
Netzwerkbildner (wie z.B. B, Al, Ge, ...) erhoht die mégliche Anzahl der Kombinationen mit un-
terschiedlichen Nachbarn. Die Art und Anzahl der nicht Si-Kationen wird in folgender Schreib-

weise beriicksichtigt:
Q"(mX)  X=B,AlGe,. (30)

n ist der Verkniipfungsgrad des Si (0, 1, 2,3, 4) und m die Anzahl der Kationen, die {iber Sauer-
stoffbriicken verbunden sind.

In silikatischen Glédsern verbreitern sich die Resonanzlinien deutlich durch eine Verteilung der
Bindungswinkel und -abstidnde. Aber aus 11B-MAS-NMR-Untersuchungen kénnen mit relativ ge-
ringem MeBaufwand vielféltige Informationen gewonnen werden.
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Durchfiihrung der 11B-MAS-NMR Untersuchungen

Der 11B-Kern ist wegen seiner Hiufigkeit und seinen kurzen Relaxationszeiten gut fiir NMR-
Untersuchungen geeignet. Bor ist in den meisten Verbindungen trigonal-planar (BOs) oder tetra-
edrisch (BO,) koordiniert. Das NMR-Verhalten des !1B-Kerns ist dhnlich dem des 27Al. 1B hat
einen Kernspin von 3/2. Sein Quadrupolmoment (Q=4.1x10-3m?) fijhrt zu einer starken Linien-
verbreiterung in Festkdrpern mit unsymmetrischer Umgebung des B-Atoms.

Erste Untersuchungen der !!B-Kernresonanz an Boratgldsern sind 1958 von SILVER und
BRAY durchgefiihrt worden. In Borat- und Borosilikatgldsern gibt es Baueinheiten mit tetraedri-
scher und trigonaler B-Koordination. Das NMR-Spektrum ist dann eine Uberlagerung des breiten
Signals der BO;-Einheiten und des Signals des tetraedrisch koordinierten Bors. Die Anteile des
Bors mit tetraedrischer und trigonal-planarer Koordination kénnen quantitativ bestimmt werden.
Sie sind proportional zur Anzahl der Boratome mit der entsprechenden Koordination:

N, = F
F,+F,

€2y

F, ist der Anteil der Fldche der unterschiedlich koordinierten B-Atome an der Fliche des Sum-
menpeaks. Ny ist der relative Anteil des tetraedrisch koordinierten Bors bezogen auf den Gesamt-
borgehalt. VAN WULLEN (1993) zeigte, da N4-Bestimmungen aus !'B-MAS- und 1!B-Breitli-
nien-NMR-Messungen weniger als 5% abweichten. Als Referenzsubstanz (8;,=0.0ppm) dient
BF;eEt,0. Die chemische Verschiebung des tetraedrisch koordinierten Bors variiert von +2ppm
bis -2.5ppm fiir verschiedene borhaltige Minerale (VAN WULLEN, 1993).

Fein gemahlenes Glaspulver wird in einen Behilter aus ZrO, eingefiillt und rotiert mit ca.
11000Hz bei einer Magnetfeldstirke von 7 Tesla unter dem magischen Winkel, Die Hochfre-
quenzpulse werden fiir 1us eingestrahlt. Die Repetitionszeit (Zeit zwischen zwei Pulsen) ist Ss.
Sie sollte grofler als die Relaxationszeit der angeregten Kerne sein. Die Abfolge Hochfrequenz-
puls, Repetitionszeit wird bis zu einem guten Signal-Rausch-Verhéltnis wiederholt. Fiir die 11B-
MAS-NMR-Messungen an Alkaliborosilikat- und Alkaliborogermanatglédsern mit einem B-Gehalt
von 12.5mol% bis 33.3mol% reichen ca. 300-500 Abfolgen aus. Die MefBzeit fiir eine Probe liegt
dann bei etwas iiber einer halben Stunde. Der freie Induktionsabfall wird fouriertransformiert und
phasenkorrigiert.

Ois0(BO4) und Ny konnen mit hinreichender Genauigkeit aus den !B-MAS-NMR-Spektren be-
rechnet werden. Sie eignen sich deshalb hervorragend zur Analyse von Glasstrukturen. Als obere
Fehlergrenze der N4-Werte kann 5% angenommen werden. 8;,(BOy) ist auf 0.17ppm genau be-

stimmbar.

Durchfiihrung der 2°Si-MAS-NMR-Untersuchungen

Die Proben rotierten fiir die 2°Si-MAS-NMR-Untersuchungen mit einer Frequenz von ca.
3500Hz. Die Relaxationszeit fiir den 2°Si-Kern ist sehr viel ldnger als fiir den ''B-Kern. Aus die-
sem Grund wurden Repetitionszeiten fiir Mn-freie Proben von 100s und fiir Mn-haltige Proben
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von 45s gewihlt. Die MeBzeiten ohne Mangan in den Proben betrugen zwischen 6h und 15h, das
entspricht einer Wiederholungsrate von 200-500 einzelnen Messungen. Fiir Mn-haltige Gléser
reichten 2h bis 5h aus (ca. 200 bis 400 Wiederholungen bei einer Repetitionszeit von 45s), um ein

moglichst rauscharmes Spektrum aufzuzeichnen.

3.9.2. UB- und ¥Si-MAS-NMR-Untersuchungen an den Modellglassystemen

Diese NMR-Untersuchungen wurden mit den Absichten verfolgt, Baugruppenanteile zu ermit-
teln, Beziehungen zwischen Baugruppenanteilen, chemischen Verschiebungen und Glaszusam-
mensetzungen aufzuzeigen und Hinweise auf die Auswirkung metastabiler Phasentrennungen in
den NMR-Ergebnissen zu finden.

3.9.2.1. 1IB-MAS-NMR-Untersuchungen

Die Zusammensetzungen der Proben, die fiir die '"B-MAS-NMR Untersuchungen ausgewihlt
wurden, sind in Tabelle 23 aufgefiihrt. Zusitzlich wurden 22Si-MAS-NMR-Messungen an eigenen
Natriumborosilikatgldsern, an Natriumborosiliaktgldsern aus Jena, an einem phasengetrennten
LisNa sBSi;O5-Glas und an ebenfalls entmischten Lithiumborosilikatgldsern durchgefiihrt. Man-
ganoxid verringert die Relaxationszeit fiir den angeregten 22Si-Kern erheblich, konnte aber nur in
einem Glas der Zusammensetzung Na3;B3Si,O;p mit eingeschmolzen werden, da 2°Si-Untersu-
chungen zunichst nicht geplant waren. Die Ergebnisse der 1!B-MAS-NMR-Spektren der Alkali-
boro-Silikatgldser und der -Germanatglédser sind in Tabelle 24 dargestellt. Aus der Lage des Si-
gnals der BO4-Gruppen kdnnen in Bezug auf einen Eichstandard die chemischen Verschiebungen
050(BO;,) bestimmt werden. Der BO,4-Anteil (%N4) wurde aus den Flichenverhiltnissen der BO;-
und BO4-Resonanzen errechnet. Die relativen Anteile der netzwerkbildenden Polyeder erhélt man
aus folgenden Beziehungen (VAN WULLEN, 1993):

2-mol%B,0;, - N,

BO,) = 32

B0 = ol B,0, + mol%SiO, 2
mol%SiO.

$i0,) = 2 33

(5i0,) 2-mol%B,0, + mol%Sio, (33)

X(BO,) =1-x(Si0,) - x(BO,) (34)

Aus den relativen Anteilen der Polyeder lassen sich unterschiedliche Verhiltnisse bilden und auf
ihre Abhingigkeiten von der chemischen Verschiebung d;,(BO4) untersuchen (Tab. 27 Anhang).
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Tabelle 23: Zusammensetzungen, Probennummern und Synthesebedingungen der Gliser fiir die
11B-MAS-NMR-Untersuchungen. Von einigen Gldsern wurden auch 2Si-MAS-NMR-Spektren
aufgezeichnet (* keine Angaben).

Zusammenset- ||Probennummer |T Zeit Verlust/ | Bemerkungen
zung /°C Gew%
NaBSi;0g B2548 (Schott) | *) *) *) NayO: 11.88Gew%, B,0s:
13.09Gew%, SiO,: 75.03Gew%
JG301292.4 1610 |1h ']12.98 in Fe-Form abgekiihlt (60g Ansatz)
NaBSi,O¢ JG241192.1 1500 |1h 1.88 in Fe-Form abgekiihlt (60g Ansatz)
NaBSiO, JG231092.4 1155 |70min {0.91 in Fe-Form abgekiihlt (60g Ansatz)
JG031192.1 1155 ]70min [0.92 in Fe-Form abgekiihlt (60g Ansatz)
Na3B3Si,0yy JG260593.3 1101 }40min [1.23 in Fe-Form abgekiihlt (68g Ansatz)
enthilt Mn-Oxide (0.02mol%)
12.5/62.5/25 Jena (J1) *) *) *) entmischt
15/42.5/42.5 Jena (J2) *) *) *) entmischt
3/48.5/48.5 Jena (J3) *) *) *) entmischt
6.5/33.5/60 Jena (J4) *) *) *) entmischt
LisNasBSi;Og |[JG161092.1 1600 |1h 1.23 in Fe-Form abgekiihlt (60g Ansatz)
LisNa sBSi,O¢ }1JG021092.3 1550 |70min |1.96 in Fe-Form abgekiihlt (60g Ansatz)
LisNasBSiO; [{JG290992.1 1300 |45min [0.71 in Fe-Form abgekiihlt (50g Ansatz)
JG021092.1 1300 | 60min |0.23 in Fe-Form abgekiihlt (50g Ansatz)
LiBSi;Og JG040892.1 1500, }30min, |1.36 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
1550 [ 30min
LiBSi;O4 JG040892.3 1550 | 30min [0.92 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
LiBSiO, JG170692.1 1300 ]30min ]0.14 auf Cu-Platte abgek. (12g Ansatz)
LiB 5A155i1305 ||JG170892.1 1560, |30min |0.70 in H,O-Bad abgek. (12g Ansatz)
1560- |30min
1610,
, 1610 | 30min
LiB 5A15Si,04 ||JG100892.1 1560 |40min }0.55 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
LiB 5A15Si0, ||1JG130892.2 1560 |40min |1.01 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
NaBGe;O4 JG231092.3 1010 |[40min |0.77 in Fe-Form abgekiihlt (10g Ansatz)
NaBGe,O¢ JG230493.2 1021 |25min |1.16 in Fe-Form abgekiihlt (10g Ansatz)
NaBGeO;, JG230493.1 1021  |30min }1.32 in Fe-Form abgekiihlt (10g Ansatz)
NaBGeOQ, JG260593.1 1002  |30min |1.06 in Fe-Form abgekiihlt (10g Ansatz)
LisNasBGeO, [|JG240792.2 1000 ]30min |0.33 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
LiBGes0g JG130892.1 1007 |45min |0.07 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
LiBGe,O¢ JG100892.2 1000 [40min {0.07 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
LiBGeO, JG060892.1 1000 }40min |0.06 in Fe-Form abgekiihlt (12g Ansatz)
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Tabelle 24: 1'B-MAS-NMR Messungen an Alkaliboro-Silikatgldsern und -Germanatglidsern.

Zusammensetzung | Probennummer diso(BO4) | %N4 relativer Anteil der Polyeder
Jppm x(BO,) |x(BO;) | x(SiO,)
NaBSi;Og Schott, B2548 -1.98 84 0.21 0.04 0.75
2. Auswertung -2.04 85 0.21 0.04 0.75
NaBSi;Og JG301292.4 -2.00 80 0.20 0.05 0.75
NaBSi,O¢ JG241192.1 -1.78 78 0.26 0.07 0.67
NaBSiO, JG231092.4 -1.02 73 0.36 0.14 0.50
JG031192.1 -1.02 70 0.35 0.15 0.50
Na;B1Si,0, JG260593.3 -0.52 63 0.38 0.22 0.40
12.5/62.5/25 Jena (J1) -0.03 24 0.20 0.63 0.17
15/42.5/42.5 Jena (J2) -0.53 39 0.26 0.41 0.33
3/48.5/48.5 Jena (J3) 0.37 6 0.04 0.63 0.33
6.5/33.5/60 Jena (J4) 0.00 16 0.09 0.44 0.47
Li sNa sBSi;Og JG161092.1 -1.50 69 0.17 0.08 0.75
2. Messung -1.50 66 0.17 0.08 0.75
LisNasBSi,O4 JG021092.3 -1.50 72 0.24 0.09 0.67
2. Messung -1.49 68 0.23 0.11 0.67
LisNa;sBSiOy JG290992.1 -1.02 69 0.35 0.15 0.50
JG021092.1 -1.03 68 0.34 0.16 0.50
LiBSi3Oy JG040892.1 -0.78 (*) |52 0.13 0.12 0.75
2. Messung -0.75 (%) |50 0.125 0.125 0.75
LiBSi,O¢ JG040892.3 -0.75 (*) |56 0.19 0.15 0.67
LiBSiO, JG170692.1 -0.67 63 0.32 0.18 0.50
x(BO,) |x(BO;) | x(GeO,)
NaBGe;Og JG321092.3 1.06 64 0.16 0.09 0.75
NaBGe,O¢ Jg230493.2 1.04 68 0.23 0.11 0.67
NaBGeO, JG230493.1 0.92 66 0.33 0.17 0.50
JG260593.1 1.00 67 0.34 0.16 0.50
LisNasBGeO, JG240792.2 1.00 67 0.34 0.16 0.50
LiBGe;04 JG130892.1 1.05 56 0.14 0.11 0.75
LiBGe,O4 JG100892.2 0.96 58 0.19 0.14 0.67
LiBGeO, JG060892.1 0.85 60 0.30 0.20 0.50
Fehler 10.17 +5 +0.01 +0.01 +0.01

(*) zwei unterschiedliche BO3-Umgebungen zu sehen
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In Abbildung 93 sind einige ausgewiihlte 11B-MAS-I‘\IMR—Spektren dargestellt:

1) NaBSi303-Glas (B2548, Schott)

2) NaBSiO4-Glas (JG031192.1)

3) Na3B;3Si,040-Glas (JG260593.3)

4) Glas aus Jena (15 NayO, 42.5 B,03, 42.5 SiO,; in mol%)
5) LisNa sBSi304-Glas (JG161092.1)

6) LiBSi;05-Glas (JG040892.1)

BO4
1) 2)
L L 1 1 1 1 J L i ) | [} 1 ]
20 10 0 10 20 20 10 0 10 20
Sippm 8/ppm
3) 4)
L ] 1 i i I J [ L [l 1 A ] — |
20 10 0 10 20 20 10 0 -10 20
Sfppm 8/ppm
5) 6) s
BO; BOs
— i A - —l J L L 1 1 |- -l )
20 10 0 10 20 20 10 0 10 -20
8/ppm d/ppm

Abb, 93; 11B-MAS-NMR-Spektren




In Abbildung 94 sind einige ausgewihlte 1!B-MAS-Spektren dargestellt:

7) LiBSi,O4-Glas (JG040892.3)
8) NaBGe;03-Glas (JG231092.3)
9) LiBGe;03-Glas (JG130892.1)

8)

Abb. 94: 1B-MAS-NMR-Spektren
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Auswahl der Literatur iiber NMR-Untersuchungen in den Systemen A,0-Si0O,, A,0-B,03, A,0-
B,0;3-Si0,

11IB-NMR-Untersuchungen in Lithiumboratgldsern sind unter anderem von YUN und BRAY
(1981) und von FELLER et al. (1982) durchgefiihrt worden. ZHONG und BRAY (1989) be-
stimmten die N4-Ausbeuten in Alkaliboratgldsern in Funktion der Kationenart und der Zusam-
mensetzung. AuBerst interessant ist die Korrelation der N4-Ausbeuten fiir gemischte Lithium-Al-
kaliboratgléser mit Ty, die in ihrer Arbeit fiir R=0.667 bestimmt wurden (R = mol% Na,O/mol%
B,0;). Der BO4-Anteil sinkt in den Mischalkaliboratgldsern mit steigender GréBe des zweiten
Kations. Das Maximum der N4-Kurven verschiebt sich dabei zu niedrigeren R-Werten.

Untersuchungen zur 2Si-MAS-NMR an Alkalisilikatglédsern wurden zum Beispiel von EMER-
SON et al. (1989) und an Mischalkalisilikatgldsern von HATER et al. (1989) durchgefiihrt.
Neuere Betrachtungen der Bindungsverhiltnisse in Alkalisilikatgldsern, unter anderem aus NMR-
Messungen, stammen von SPRENGER et al. (1987) und GURMAN (1990).

Die Systeme Na,0-B,03-SiO;, und Li;0-B;05-SiO, wurden intensiv mit 1B-NMR-Spektro-
skopie von YUN und BRAY (1978), DELL et al. (1983) und von ZHONG et al. (1988) unter-
sucht. Der glasbildende Bereich im System Na,0-B,0;-SiO, wurde bis auf den SiO,-reichen Teil
abgedeckt. Im System Li,O-B,03-SiO, wurden nur Gléser untersucht, die durch schnelle Abkiih-
lung zwischen zwei Metallplatten (splat-cooling) transparent hergestellt werden konnten. Gléser
mit Zusammensetzungen im SiO,-reichen Gebiet dieses terndren Systems wurden ebenfalls aus-
geklammert, YUN und BRAY (1978) entwickelten ein Modell fiir den N4-Gehalt in Funktion des
R- und K-Wertes (R = mol% Na;O/mol% B,03, K = mol% SiO,/mol% B,0;). Dieses Modell
wurde in den folgenden Jahren mehrmals neu diskutiert und modifiziert (YUN et al., 1979; XIAO,
1981; DELL et al., 1983). Es beschreibt eine stufenweise Bildung und Riickwandlung von BO,-
Einheiten in Funktion der Zusammensetzung (R, K). Zum Beispiel verhalten sich die N4-Ausbeu-
ten bis R=0.5 in Natriumborosilikatgldsern wie in reinen Natriumboratgldsern. DELL et al. (1983)
nahmen deshalb an, daf8 in den Natriumborosilikatglisern fiir diese geringen R-Werte eine Tren-
nung zwischen den silikatischen Baugruppen und den Borat-Einheiten existiert. Grundlegende
1IB-MAS-NMR-Untersuchungen zur Entwicklung der Struktur in Alkoxid-Gelgldsern im Natri-
umborosilikat-System wurden von VAN WULLEN (1993) untersucht. Die Struktur seiner Gel-
gldser entspricht - im Gegensatz zu den Vorstellungen von DELL et al. (1983) iiber den struktu-
rellen Aufbau der Schmelzgliser in diesem System - einem Modell der volligen Durchmischung
der drei vorhandenen Polyeder (BOj;-, BO,- und SiO,-Einheiten). BUNKER et al. (1986, 1988)
verglichen die BO,-Ausbeuten von drei Natriumborosilikatgldsern (Na,O/B,03/SiO;: 20/20/60,
10/30/60, 30/10/60, Angaben in mol%) vor und nach Auslaugungsversuchen unter verschiedenen
pH-Bedingungen. Der BO,-Anteil ist mit Raman und !'B-, 2Si-, 170O- und 23Na-Festkorper-NMR
bestimmt worden. Der Mittelwert und die Standardabweichung des N4-Anteils aus den unter-
schiedlichen Methoden im 20/20/60-Grundglas betrdgt 80+15. BUNKER et al. (1990) lieferten
strukturelle Erkldrungen der drei Grundglédser anhand von Raman- und Festkorper-NMR-Unter-
suchungen an oben genannten Kernen. MILBERG et al. (1972) untersuchten die N4-Ausbeuten
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von einigen Natriumborosilikatgldsern in Funktion ihrer thermischen Geschichte. Darunter befan-
den sich auch einige Gldser im Entmischungsbereich. ELMER et al. (1988) versuchten an einem
Natriumborosilikatglas der Zusammensetzung 7mol% NaO, 23mol% B,0;, 70mol% SiO, den
Verlauf der Dichte in Funktion der thermischen Geschichte des Glases mit 1B-NMR-Untersu-
chungen zu korrelieren und zu erklédren. Sie stellten jedoch fest, dafl der BO,-Anteil unabhéngig
gegeniiber Tempern bei 555°C fiir schnell und langsam abgekiihlte Gldser ist. Glas dieser Zusam-
mensetzung liegt innerhalb der Mischungsliicke. Eine plausible Erklirung fiir die Verringerung der
Dichte im Phasentrennungsbereich im Vergleich zum homogenen Glas oberhalb der Binodaltem-
peratur wird nicht angegeben. Interessant ist allerdings der niedrige N4-Anteil eines Al-haltigen
Glases mit gleichem Na:B:Si-Verhiltnis wie das Basisglas. Die Na-Ionen werden fiir die AlOQ,-Te-
traeder "verbraucht". Nur der Na-UberschuB kann zur Bildung von BO4-Gruppen verwendet
werden. GEISINGER et al. (1988) untersuchten die Struktur von Gldsern in der Mischreihe
NaBSi;03-NaAlSizOg mit 2°Si-, 27Al- und "B-NMR. Sie fanden dabei eine negative Korrelation
des BO,-Gehaltes mit zunehmendem Al-Gehalt [BI/(BII+BIV) vs, B/(B+Al) und BI/(B+Al) vs.
B/(B+Al)]. EL-DAMRAWI et al. (1992) steliten bei '!B- und 2°Si-MAS-NMR-Untersuchungen
fest, da3 die Umgebungen der Si- und B-Atome in Natriumborosilikatgldsern mit R=0.2, K=0.2,
0.5, 1 abhéingig von Wérmebehandlungen sind. Zwei dieser Glidser (K=0.5, 1.0) liegen definitiv im
metastabilen Zweiphasenbereich dieses Systems.

In den folgenden Darstellungen ist die Lage der MeBpunkte eigener Gldser mit Literaturdaten
verglichen. Abbildung 95a zeigt die N4-Ausbeuten im System Na,O-B,05-SiO, in Funktion des
Na,O:B,0;-Verhiltnisses (R-Wert) und des SiO,:B,0;-Verhiltnisses (K-Wert) nach YUN und
BRAY (1978) und DELL et al. (1983). Eigene Datenpunkte mit R=1, die Lage der Gléser aus Je-
na und von BUNKER et al. (1986, 1988, 1990) wurden eingezeichnet. Es sind erhebliche Abwei-
chungen der eigenen Werte, aber auch der Werte von BUNKER et al. (1986, 1988, 1990) fiir
R=1 und R=3 zu den Mef- und Modellkurven vorhanden. N4-Werte der Glidser mit R<0.5 aus
Jena passen sehr gut auf die Gerade N4=100R. Fiir die Gldser mit R=0.33, R=1 und R=3 von
BUNKER et al. variieren die N4-Ausbeuten je nach Verdffentlichung und sogar innerhalb einer
Veroffentlichung. Die eigenen Datenpunkte fiir R=1 (Li:B=1:1) im System Li,O-B,0;-Si0O, haben
hohere N4-Anteile als die Werte von ZHONG et al. (1988) (Abb. 95b). Im Unterschied zu
ZHONG et al. (1988) sind diese Glédser entmischt.
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Untersuchungen in dieser Arbeit beschrénkten sich auf Gléser mit konstantem Alkali/Bor-Ver-
hiltnis (R=1). Zur Darstellung der N4-Ausbeuten in Funktion der chemischen Zusammensetzung
sind deshalb der SiO,-Gehalt und das Li/Na-Molverhiltnis geeignet. Es wird aber darauf hinge-
wiesen, daf} die allgemeingiiltige Aussagekraft der folgenden Diagramme eingeschréinkt ist, da in
fast jedem System nur Glidser mit drei unterschiedlichen SiO,-Gehalten ausgewihlt wurden, mit
Ausnahme im Na,O-B,03-SiO,-System (vier Zusammensetzungen mit unterschiedlichen SiO,-
Gehalten). Weiter ist in den folgenden Darstellungen zu beachten, dafl alle Li-haltigen Natrium-
und Lithium-Borosilikatgldser entmischt sind. Auch in den beiden GeO,-reichen Lithiumboroger-
manatgldsern konnten metastabile Phasentrennungen nachgewiesen werden. BO,-, BO;-Anteile
und Werte fiir die isotrope chemische Verschiebung 8,(BO,) in den entmischten Glésern repri-
sentieren mit Sicherheit iibewiegend die Phase mit dem groften B-Gehalt. Da die B-Gehalte in
den SiO,- bzw. in den GeQO,-reichen Phasen nicht bestimmbar sind, ist der EinfluBl dieser BOs-
und BO,-Polyeder und deren strukturelle Verkniipfung auf die NMR-Ergebnisse nur abschitzbar,

Diagramm 96 zeigt den relativen Anteil der BO,4-Gruppen in Funktion des SiO,-Gehaltes. Ein-
gearbeitet sind zusitzlich Datenpunkte fiir die Natriumborosilikatgliser mit R=1 (Na:B=1:1) von
MILBERG et al. (1972), YUN und BRAY (1978), DELL et al. (1983), BUNKER et al. (1988)
und EL-DAMRAWI et al. (1992). Die N4-Anteile fiir Gldser mit einem konstanten Na:B-Ver-
hiltnis von 1:1 steigen mit zunehmendem SiO,-Gehalt. Die Daten von MILBERG et al. (1972)
fiir abgeschreckte Gléser liegen ungefdhr parallel aber niedriger als eigene Werte. N4-Anteile ge-
temperter Gldser von MILBERG et al. (1972) verlaufen fast horizontal. Eine Erkldrung fiir dieses
Verhalten konnte sein, da3 wihrend des Temperns in diesen Gldsern B-reiche amorphe Phasen
entstehen, die aufgrund ihrer verdnderten Zusammensetzung im Vergleich zum homogenen Aus-
gangsglas andere N4-Anteile haben. Die Daten von YUN und BRAY (1978) und von DELL et al.
(1983) zeigen auch einen Anstieg der relativen BO4-Anteile mit steigendem SiO,-Gehalt. Thre
Ausbeuten sind aber im Bereich zwischen 35mol% und 70mol% SiO, erheblich niedriger als Aus-
beuten in dieser Arbeit und von BUNKER et al. (1988). Als Ursache konnte eine Abhédngigkeit
des N4-Anteils von den Schmelz- und Abkiihlbedingungen vermutet werden. MILBERG et al.
(1972) haben an einigen direkt auf Raumtemperatur abgeschreckten und an anschliefend getem-
perten Glidsern die N4-Gehalte bestimmt. Sie konnten aber keine systematische Abweichung im
N4-Anteil zwischen getemperten und abgeschreckten Glésern finden.

BO,-Gehalte der lithiumhaltigen Natriumborosilikatgldser scheinen im untersuchten Bereich in-
nerhalb der Fehlergrenzen unabhingig vom SiO,-Gehalt zu sein, wihrend fiir Lithiumborosilikat-
glaser der N4-Anteil mit zunehmendem SiO,-Gehalt abnimmt. Die iiberwiegend klaren Li-haltigen
Natrium- und die triilben Lithium-Borosilikatgldser sind entmischt (elektronenmikroskopisch
nachgewiesen). Interpretationen in Bezug auf homogene Gléser dieser Zusammensetzungen sind
nicht sinnvoll. Untersuchungen von ZHONG et al. (1988) ergeben allerdings fiir angeblich klare
Lithiumborosilikatgldser keine Abhéngigkeit vom SiO,-Gehalt fiir Li:B=1:1. Die Datenpunkte von
ZHONG et al. (1988) sind aus ihren Modellgleichungen berechnet worden.
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Der relative Anteil der BO4-Gruppen verlduft fiir die Natrium- und die Lithiumborogermanat-
Gldser mit einem R-Wert von 1 horizontal zur Achse des SiO,-Gehaltes (Abb. 97). Der N4-Anteil
fiir die Li-haltigen Gléser ist wie in den silikatischen Systemen niedriger als fiir die Na-Glieder.
Der Datenpunkt eines LisNa sBGeO,-Glases fillt mit dem entsprechenden Punkt des NaBGeO,-
Glases zusammen. Die Unabhéngigkeit der N4-Ausbeuten vom SiO,-Gehalt darf aber nicht auf
den gesamten Glasbildungsbereich in den Alkaliborogermanatsystemen iibertragen werden, da hier
nur ein sehr kleiner Ausschnitt aus diesen Systemen gewéhlt wurde. Systematische Untersuchun-
gen iiber die N4-Ausbeuten in Funktion von R (mol% Na,O/mol% B,0; mol% Li,O/mol% B,0;,
mol% (Li,O+Na,O)/mol% B,0;) und K (mol% GeO,/mol% B,0s) sind meines Wissens noch
nicht durchgefiihrt worden und dringend notwendig.

In Abbildung 98 ist der relative Anteil der BO4-Gruppen in Funktion des Li/Na-Verhéltnisses fiir
die silikatischen Glédser aufgetragen. Es stellt eine Verkniipfung der N4,R-Diagramme fiir die Sy-
steme NayO-B,05-Si0, und Li,O-B,05-Si0, fiir drei Glaszusammensetzungen unter Hinzunahme
von Gldsern mit intermedidrem Li/Na-Verhiltnis dar. Fiir die SiO,-reichsten Gldser
[(Na+Li):B:Si=1:1:3] ist ein starker Abfall des N4-Gehaltes mit steigendem Li-Gehalt zu beob-
achten. Dieser Abfall verringert sich mit sinkendem SiO,-Gehalt (1:1:2, 1:1:1). Der weitere Ver-
lauf zu noch geringeren SiO,-Gehalten ist ungewiB, da keine Mefdaten aus diesen Bereichen vor-
liegen. Fiir Gldser der gewihlten Zusammensetzung heifit das, der N4-Anteil ist nicht invariant
gegeniiber dem Li/Na-Verhiltnis. Die Abhingigkeit der BO,-Ausbeuten variiert zusétzlich noch
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mit dem SiO,-Gehalt dieser Gliser. Fiir Alkaligermanatgliser liegen die N4-Anteile so dicht bei-

einander, daf innerhalb der Fehlergrenzen keine Aussagen iiber eine eventuelle Abhingigkeit vom

Li/Na-Verhiltnis gemacht werden konnen (ohne Abb.).

100 Abb. 97: Relativer Anteil der
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Z - tion des GeO,-Gehaltes fiir
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Bisher gibt es kaum !'B-MAS-NMR-Untersuchungen an Glidsern mit Bestimmung der chemi-
schen Verschiebung J;,(BO,). BUNKER et al. (1988) zum Beispiel haben fiir drei Natriumboro-
silikatgldser neben dem N4-Anteil auch die chemische Verschiebung fiir BO,4-Polyeder ermittelt.
GEISINGER et al. (1988) geben fiir ihre Gldser in der Reihe NaBSi;05-NaAlSi;Og ebenfalls
3is0(BO,)-Werte an. VAN WULLEN (1993) bestimmte 8,,,(BO,) fiir Gelgléser im System Na,O-
B,05-Si0, und fand eine homogene Durchmischung der drei vorhandenen netzwerkbildenden Po-
lyeder (BO;-, BO,- und SiO,-Einheiten). Er wies nach, daf8 die chemische Verschiebung d;,(BO,)
der Gelgliser eher eine Funktion des BO5/(BO4+Si0O,)-Verhiltnisses ist als des BO,/SiO4-Ver-
hiltnisses. Es gelang eine sehr gute experimentelle Ubereinstimmung der chemischen Verschie-
bung mit berechneten Werten auf der Grundlage eines homogenen Netzwerkes: "Jedes SiO,- und
BOy-Polyeder in der nédchsten Koordinationsphire eines BO,-Polyeders bewirkt eine chemische
Verschiebung um 0.5ppm zu negativeren Werten und jedes BO3-Polyeder eine Verschiebung um
0.5ppm zu positiveren Werten." 8;,(BO,) 148t sich also nach folgender Gleichung berechnen:

8,,(BO,) =-0.5-4-[x(BO,)+x(5i0,) - x(BO,)] (35)

Die Berechnung von &;,(BO,)-Werten fiir vier Natriumborosilikatgldser in dieser Arbeit nach
obiger Formel und ihre Darstellung in Funktion des x(BO,)/x(Si0,)-Verhiltnisses ergab eine si-
gnifikante Abweichung von den experimentellen Werten (Abb. 99). Entmischung kann in diesen
- Gldsern ausgeschlossen werden, da die SiO,-armen Gléser deutlich auflerhalb der metastabilen
Mischungsliicke liegen. Im NaBSi,O4-Glas konnte in diesem Fall elektronenmikroskopisch eben-
falls keine Phasentrennung nachgewiesen werden. Das bedeutet, die Glédser sind homogen im nm-
Bereich. Die Abweichung der experimentellen 3, (BO,)-Werte von den Modellwerten einer ho-
mogenen Durchmischung kann nur so erkldrt werden, daf} diese Gliser strukturell inhomogen in
Bereichen mittlerer Reichweite sind (ca. 5A-204).

In Abbildung 99 eignet sich das x(BO,)/x(SiO,)-Polederverhiltniss besonders gut als Abszisse,
weil sich is0-x(SiO,)-Linien als Geraden darstellen lassen. Wegen der Beziehung
x(BO,)+x(BO;)+x(Si0O )=1 geht auch der Einfluf} des x(BO,) in diese Darstellung ein. Ungiinstig

sieht der Verlauf von iso-x(BO,)-Linien aus.

1) Horizontale Linie: x(BO;)=const.=c, x(BO,)/x(Si0,) beliebig

d,,(BO,)=-2+4c = const. (36)

iso

Fiir ¢=0, d.h. keine BO,-Polyeder vorhanden, wird 6,,,(BO,)=-2ppm.

1S0

2) Geraden mit negativen Steigungen: x(Si0,)=const.=c, iso-x(5iO,)-Linien

5. (BO,)=—4c.—BC)

i — 2 —4c+2 (37)
x(8i0,)=c

Gerade mit der Steigung -4c und dem Achsenabschnitt -4¢c+2.
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3) Hyperbeln fiir x(BO )=const.=c (nicht in die Graphik eingezeichnet)

1
x(BO,)=c
x(Si0,)

8. (BO,)=—4c-| 1+

iso

+2 (38)

Die gemessenen §, (BO,)-Werte der vier Natriumborosilikatgldser mit konstantem Na/B-Mol-
verhidltnis von 1 und unterschiedlichen B/Si-Molverhiltnissen liegen in Funktion von
x(BO,)/x(Si0,) auf einer Geraden mit positiver Steigung (Steigung: 2.238, Achsenabschnitt:
-2.630, Korrelationskoeffizient: 0.9971). Das bedeutet, die BO,-Ausbeuten sind innerhalb dieser
Glasreihe nicht zufillig, sondern wachsen linear mit steigendem x(BO,)/x(SiO,)-Verhiltnis an.
Auch die Berechnung der isotropen chemischen Verschiebung aus den Polyedern fiir homogene
Durchmischung liefert eine lineare Beziehung, aber mit geringerer Steigung (Steigung: 1.007,
Achsenabschnitt: -2.111, Korrelationskoeffizient: 0.9832) (Tab. 25). Aus den experimentellen
chemischen Verschiebungen und bekannten x(BO,)/x(SiO,)-Verhiltnissen in den Glésern erhélt
man durch Anpassung von iso-x(SiO,)-Linien unter der Annahme homogener Durchmischung
formal Polyederverhiltnisse, die von den experimentellen Werten abweichen. Gléser der Zusam-
mensetzung NaBSi;O, und NaBSi,O, weichen bei konstantem x(BO,)/x(Si0,)-Verhiltnis zu ge-
ringeren x(BO,)-Werten ab. x(BO,) und x(SiO,) erhthen sich dabei jeweils um den gleichen Fak-
tor. Fiir das NaBSiO,- und das Na,B,Si,0,,-Glas steigen die x(BO,)-Werte bei konstantem
x(BO,)/x(Si0,)-Verhiltnis an. Die x(BO,)- und x(SiO,)-Werte sinken dann gleichartig (Tab. 26).
BO,-Einheiten kénnen deshalb nicht von den zahlenméBig beobachteten Polyederanteilen x(BO,),
x(BO;) und x(SiO,) umgeben sein. Die wahren Nachbarschaftsverhaltnisse sind vielmehr erheblich
komplizierter. Unter der Annahme, dal im Glas mehrere chemisch unterscheidbare Bereiche vor-
handen sind, aber nur ein Bereich, der den gréften Anteils des Bors aufnimmt, kdnnen die formal
berechneten Polyederanteile als Nachbarschaftsverhiltnisse der in diesen Bereichen vorhandenen
BO,-Einheiten betrachtet werden. Wenn aber andere Bereiche nicht vernachlissigbare B-Gehalte
enthalten, ist das BO,-Signal als Mischsignal anzusehen und die berechneten Polyederverhiltnisse
haben nur den Charakter einer mittleren Grofle. Auf jeden Fall deuten diese Ergebnisse auf eine
im A-Bereich inhomogene Glasstruktur hin, auch wenn eine quantitative Auswertung noch nicht
mdglich ist. Das Modell von DELL et al. (1983) eignet sich zur Beschreibung und Vorhersage
von N4-Ausbeuten in Natriumborosilikatgldsern unterschiedlicher Zusammensetzung. Allerdings
passen die Daten dieser Arbeit fiir die Gldser mit K=4, 2, 0.67 nicht ganz so gut in die Modellkur-
ven hinein (siehe Abb. 95a). Die N4-Gehalte liegen hoher als die erwarteten. Es ist nun interessant
zu erfahren, welche Werte fiir die isotropen chemischen Verschiebungen &, (BO,) nach dem Mo-
dell von DELL et al. (1983) in den Natriumborosilikatgldsern dieser Arbeit zu erwarten wiren.
Nach DELL et al. (1983) wird Na,O in Natriumborosilikatgldsern bis R=0.5 zur Bildung von
BO,-Einheiten in einem Borat-Netzwerk verwendet. Im Bereich von 0.5<R<0.5+K/16 werden zu-
sdtzlich und teilweise auf Kosten der die BO,-Anteile enthaltenen Diborateinheiten im Borat-
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netzwerk Reedmergnerit-Gruppen angenommen (ein tetraedrisches B ist von vier Si-Tetraedern
tiber Sauerstoffbriicken benachbart). Der Anteil der BO~-Gruppen im B-Netzwerk und der Anteil
der Reedmergnerit-Gruppen bleibt fiir 0.5+K/16<R<0.5+K4 konstant. Es entstechen nicht-
briickenbindende Sauerstoffe an den Reedmergnerit-Gruppen. Erst fiir 0.5+K/4<R<2+K verrin-
gern sich die BO,-Gruppen im Boratnetzwerk und im Silikatnetzwerk auf Kosten von Pyroborat-
gruppen (zwei BO,-Einheiten mit je zwei NBOs, NBO=NichtBriickenbindender Sauerstoff). Die
Anteile der umgewandelten BO,-Einheiten werden durch die GréBen ml und m2 festgelegt
(DELL et al. 1983). Nach diesem Modell liegen BO,-Polyeder im silikatischen Netzwerk immer
als Reedmergnerit-Einheiten vor, d.h. tetraedrisch koordiniertes B hat ohne Ausnahme vier Si
tiber Sauerstoffbriicken als Nachbarn. Selbst bei R- und K-Werten, die Pyroborateinheiten im Sili-
katnetzwerk fordern, existieren dem Modell nach nur Reedmergnerit-Einheiten fiir tetraedrisch
koordinertes Bor. Das bedeutet, die chemische Verschiebung dieser BO,-Gruppen betréigt kon-
stant §,,(BO,)=-2. Die chemischen Verschiebungen im Borat-Netzwerk lassen sich nicht so ein-
fach berechnen. Nach DELL et al. (1983) kénnen zwar die Anteile an Diborat- und falls vorhan-
den an Pyroborat-Einheiten berechnet werden. Zwei Nachbarn der BO,-Einheiten in den Diborat-
gruppen sind immer BO,-Polyeder und ein Nachbar ist immer das jeweils andere BO,-Polyeder in
dieser Einheit. Der vierte Nachbar ist nicht festgelegt. Falls BO, tatséchlich nur in Diborat-Einhei-
ten vorliegt, schwanken die 8,,(BO,)-Werte zwischen 0.0ppm und +1ppm. Selbst bei volliger
Durchmischung der Polyeder im Borat-Netzwerk liegen die chemischen Verschiebungen auf jeden
Fall bei 0.0ppm oder im positiven Bereich, da N4 niemals groBer als 50% sein kann. Aufgrund
dieser Uberlegungen miiten 1'B-MAS-NMR-Untersuchungen an Glisern, deren "silikatisches
und Borat-Netzwerk" ausreichend BO,-Einheiten enthalten, zwei BO,-Resonanzspektren mit
deutlich getrennten Peaks ergeben (,,,(BO,)=-2ppm und 8, ,(BO,)>=0.0ppm). Ist dies nicht der
Fall, so darf man annehmen, daf} sich mit diesem Modell zwar die N4-Ausbeuten in Funktion der
Glaszusammensetzung (R, K) berechnen lassen, aber das Strukturmodell nicht den Verhiltnissen
in der realen Glasstruktur entspricht.

Wesentlich komplizierter werden die Verhéltnisse in entmischten Natriumborosilikatgldsern aus
Jena. Die beobachteten und fiir homogene Durchmischung berechneten isotropen chemischen
Verschiebungen 6,,(BO,) sind in Tabelle 25 eingetragen. Abbildung 100 zeigt 6,,(BO,) in Funk-
tion des x(BO,)/x(S10,)-Verhiltnisses. Theoretische Berechnungen des 8;,(BO,4)-Wertes ergeben
fiir drei Glédser J(2) und J(3) formal einen etwas hoheren SiO,-Polyederanteil in der BO,-Umge-
bung und fiir das Glas J(4) einen etwas niedrigeren SiO4-Anteil als die beobachteten Werte. Glas
J(1) hat theoretisch einen erheblich héheren SiO,-Anteil, als der beobachtete. Eine plausible Er-
kldrung fiir das Zustandekommen dieser §,,(BO,)-Werte liegt noch nicht vor. Die Pauschalzu-
sammensetzung innerhalb der metastabilen Mischungsliicke verlangt aber, dafl diese Gléser in eine
B,0;-reiche SiO,-arme und eine SiO,-reiche B,O3-arme Phase getrennt sind. Dennoch passen die
N4-Anteile dieser entmischten Gléser in das Diagramm der Ausbeuten in Funktion von R und K
fiir homogene Gldser nach DELL et al. (1983) sehr gut hinein (Tabelle 27). Das spricht fiir eine

Trennung in eine SiO,-Glasphase mit sehr geringem Na,O- und B,O3-Anteil und in eine Na,O-
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und B,0s;-reiche Glasphase, deren Na,O/B,0,-Molverhiltnis dhnlich wie in der Pauschalzusam-
mensetzung ist. N4-Ausbeuten homogener und entmischter Gléser gleichen sich deshalb. Bestitigt
wird die Entmischung in eine Phase mit nahezu reinem SiO,-Netzwerk (SSP(Si)m-IIOppm) durch
298i-NMR-Messungen. Eine Erklirung der 8, (BO,)-Werte dieser Glédser ist deshalb so schwierig,
weil die Gliser selbst aus zwei Glasphasen bestehen, die selbst mikrostrukturell heterogen aufge-
baut sind und deren B,03-Verteilungen in die einzelnen Glasphasen und innerhalb einer Phase in
Bereiche unterschiedlicher Netzwerke nicht bekannt sind und nur vermutet werden konnen.

Dennoch kénnen in Kombination mit den Informationen aus Gefiigebetrachtungen und der Lage
der Glidser innerhalb der metastabilen Mischungliicke das 1!B- und 2°Si-NMR-Verhalten in nicht
phasengetrennten und in phasengetrennten Glésern teilweise interpretiert und verstanden werden.

Abbildung 101 zeigt die chemischen Verschiebungen 8,,(BO,) fiir Borosilikat- und Boroger-
manat-Gldser mit unterschiedlichen Alkalien (Li, Na). Es ergeben sich fiir Gldser mit einem Alka-
li/Bor-Verhéltnis von 1:1 recht gute lineare Beziehungen in Funktion des BO,/TO,-Gehaltes mit
T=Si, Ge. Fiir die silikatischen Gléser gilt, da} mit abnehmendem BO,/SiO,-Verhiltnis die chemi-
sche Verschiebung positiver wird. Der Trend zu positiveren 8,,,(BO,) wird mit zunechmendem
Li,O-Gehalt schwicher. Fiir die Lithiumborosilikatgldser verlduft er fast horizontal zur Achse des
Si0,-Gehaltes. Alle Germanatgldser haben eine positive chemische Verschiebung 8,,(BO,). Thre
chemische Verschiebung nimmt mit zunehmendem BO,/GeO,-Verhiltnis sehr schwach ab
(weniger als 0.2ppm im untersuchten Bereich). Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen
zwischen den Natrium- und den Lithiumboro-Germanatglidsern sind sehr gering und liegen inner-
halb des Fehlers. Auf eine genaue Analyse der d,,(BO,)-Werte der Li-haltigen und der Germanat-
Gléser soll hier verzichtet werden, da die Verhiltnisse selbst in unentmischten und entmischten
Natriumborosilikatgldsern sehr kompliziert sind. Nachdem ein heterogener mikrostruktureller
Aufbau der Gldser wahrscheinlich ist, werden umfangreichere Versuche zur vollstdndigen Auf-
nahme der Strukturparameter notwendig, um das Modell der mikrostrukturell inhomogenen Glas-
struktur klarer definieren zu konnen.

Die chemischen Verschiebungen 8;,,(BO,) in den Alkaliborosilikatglésern dieser Arbeit sind um-
so positiver, je hoher der Li-Anteil in den Glésern ist (Abb. 102a). Dieses Verhalten 148t sich zum
Teil damit erkldren, dafl zum Beispiel die Lithiumborosilikatgldser derart entmischt sein kdnnen
(Entmischung elektronenmikroskopisch nachgewiesen), daf8 alle drei Glidser eine entmischte
B,Os-reiche Phase mit dhnlichen BO,-Nachbarschaften enthalten. Chemische Verschiebungen
diso(BO,) unterscheiden sich daher kaum. Fiir die Alkaliborogermanatgliser ist keine Abhén-
gigkeit der isotropen chemischen Verschiebung vom Li/Na-Verhiltnis erkennbar (Abb. 102b). Die
isotrope chemische Verschiebung in Funktion der Alkalizusammensetzung fiir unterschiedliche
B/Si- bzw. B/Ge-Verhiltnisse und der Einflul der Entmischung auf den 8;,(BO,)-Wert ist bisher

nicht verfolgt worden; dazu ist eine Ausdehnung auf andere Glaszusammensetzungen notwendig.
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Tabelle 25: Vergleich von beobachteten und berechneten isotropen chemischen Verschiebungen
3,,(BO,) von eigenen Natriumborosilikatgldsern und ihre lineare Regression in Funktion des
x(BO,)/x(Si0 )-Verhiltnisses und von entmischten Natriumborosilikatgldsern aus Jena.

Glas Probe x(BO,) 5., (BO,) 5., (BO,)
x(8i0,) beobachtet D berechnet 2
NaBSi,O4 Schott B2548 0.280 -1.98 -1.84
2.Auswertung 0.289 -2.04 -1.84
JG301292.4 0.267 -2.00 -1.80
NaBSi,0 JG241192.1 0.390 -1.78 -1.72
NaBSiO, JG231092.4 0.730 -1.02 -1.44
JG031192.1 0.700 -1.02 -1.40
Na,B1Si,0,, JG260593.3 0.945 -0.52 -1.12

zu 1) Steigung: 2.238, Achsenabschnitt: -2.

630, Korrelationskoeffizient: 0.9971

zu 2) Steigung: 1.007, Achsenabschnitt: -2.

111, Korrelationskoeffizient: 0.9832

Glas Probe x(BO,) Ji(BO,) 8i0(BO,)
x(Si0,) beobachtet berechnet
12.5/62.5/25 Jena (J1) 1.200 -0.03 0.52
15/42.5/42.5 Jena (J2) 0.780 -0.53 -0.36
3/48.5/48.5 Jena (J3) 0.120 0.37 0.52
6.5/33.5/60 Jena (J4) 0.178 0.00 -0.23

Tabelle 26: Vergleich beobachteter Polyederanteile im Glas mit formal berechneten Polyederan-

teilen aus der gemessenen isotropen chemischen Verschiebung 8;,(BO,).
Glas Probe x(BO,) |x(BOy) |x(BO;) | x(Si0O,) | x(BOy) [x(BOs) | x(SiO,)
x(8i0,) beob. |beob. |beob. |calc. |calc. |calc.
NaBSi;04 Schott B2548 1(0.280 0.21 (0.04 [0.75 022 10.00 [0.78
2.Auswertung |{0.280 0.21 0.04 |[0.75 022 10.00 10.78
JG301292.4 0.267 0.20 10.05 10.75 021 [0.00 10.79
NaBSi,Os  1JG241192.1 0.390 0.26 10.07 10.67 0.26 10.06 10.68
NaBSiO, JG231092.4 0.730 036 |0.14 {0.50 032 (024 |0.44
JG031192.1 0.700 035 10.15 10.50 031 1025 10.44
Na;B3Si,0;0 |JG260593.3 0.945 038 0.22 10.40 031 1037 10.32

Tabelle 27: Vergleich beobachteter N4-Ausbeuten entmischter Natriumborosilikatglédser aus
Jena mit fiir diese Pauschalzusammensetzung entsprechenden Werten nach DELL et al., 1983).

Glas | Probe |IN4 (beobachtet) | N4 (nach DELL et al., 1983)
12.5/62.5/25 Jena (J1) 24 20

15/42.5/42.5 Jena (J2) 39 35

3/48.5/48.5 Jena (J3) 6 6

6.5/33.5/60 Jena (J4) 16 19
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Abb.99: Isotrope chemische
Verschiebung  9,,(BO;) in
Funktion des x(BO,4)/x(Si0y)-
Verhiltnisses fiir Natriumbo-
rosilikatgldser mit einem mo-
laren Verhiltnis von Na:B=1:1
und unterschiedlichen B:Si-
Verhiltnissen.  Experimentell
bestimmte chemische Ver-
schiebungen weichen von der
Geraden fiir homogene Durch-
mischung der Polyeder deut-
lich ab. Aus den iso-x(SiO,)-
Linien kann die hypothetische
Zusammensetzung fiir ein ho-
mogen durchmischtes Glas ab-
gelesen werden, die dem ex-
perimentellen  J;,(BO,)-Wert
entspricht.

Abb.100:; Isotrope chemische
Verschiebung  0,,(BO;) in
Funktion des x(BO4)/x(Si0y)-
Verhiltnisses fiir vier entmi-
schte Natriumborosilikatglidser
aus Jena. Da sowohl die Pha-
sentrennung als auch ein mi-
krostrukturell inhomogener
Aufbau der einzelnen Gliser
beriicksichtigt werden muB, ist
die isotrope chemische Ver-
schiebung der BO,-Einheiten
nicht konkret interpretierbar in
Bezug auf die Glasstrukturen.
Zusitzlich eingezeichnet sind
noch die Lagen der vier eige-
nen, unentmischten Natrium-
borosilikatgldser mit einem
molaren Verhiltnis von
Na:B=1:1 und unterschiedli-
chen B:Si-Verhiltnissen.
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Abb.101; Isotrope chemische
Verschiebung  0;,,(BO,;) in
Funktion des BO4TO;-Ver-
hiltnisses mit T=Si, Ge. Fiir al-
le Gldser ergeben sich anni-
hernd lineare Beziehungen,
aber mit unterschiedlichen
Steigungen.

Abb. 102a: 8,(BO,) fiir Alka-
liborosilikatgldser in Funktion
des Li/Na-Verhiltnisses. Mit
zunehmendem Li-Gehalt steigt
die isotrope chemische Ver-
schiebung der BO4-Gruppen.
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Abb, 102b; §;,,(BO,) fiir Alka-
liborogermanatglédser in Funk-
14 + tion des Li/Na-Verhiltnisses.
Horizontaler Verlauf innerhalb
- der Fehlergrenzen.
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3.9.2.2. S§i-MAS-NMR-Untersuchungen

Die Ergebnisse der 22Si-MAS-NMR-Messungen sind in Tabelle 28 zusammengefafit. Die 29Si-Re-
sonanzspektren der unentmischten NaBSi;Og-, NaBSi,Og- und Na3B3Si,O4-Gldser sind breit und
enthalten Resonanzanteile unterschiedlicher Si-Umgebungen. Fiir das NaBSiO,4-Glas ist noch kein
29Si-MAS-NMR-Spektrum gemessen worden. Die B,Oj-reichen Natriumborosilikatgldser aus
Jena sind alle entmischt (elektronenmikroskopisch nachgewiesen). Im Si-NMR-Spektrum dieser
entmischten Gléser ist aber nur ein Peak zu erkennen. Die Schwerpunktverschiebungen 8,(Si) lie-
gen im Bereich von -110ppm bis -112ppm. Diese Werte liegen nahe den chemischen Verschie-
bungen fiir ein reines silikatisches Glasnetzwerk mit ausschlieflich Q4-Einheiten. Da diese Glédser
entmischt sind, kann der Si-Resonanzpeak der SiO,-reichen Phase zugeordnet werden. Wahr-
scheinlich ist die SiO,-Umgebung in der SiO,-armen Phase meftechnisch unter diesen Bedingun-
gen nicht zu erfassen, oder die SiO4-Umgebung unterscheidet sich nicht wesentlich von der in der
SiO,-reichen Phase und verschwindet unter diesem starken Signal. Im ebenfalls entmischten
LisNasBSi;Og-, LiBSi;04- und LiBSi,O6-Glas konnten eindeutig zwei getrennte Si-Resonanzli-
nien aufgezeichnet werden. Scharfe aufgesetzte Peaks in den Spektren zu groBerer negativer che-
mischer Verschiebung im Bereich um -110ppm bedeuten die Bildung einer kristallinen SiO,-
Phase. In Abbildung 103 sind einige ausgewihlte 2°Si-MAS-NMR-Spektren dargestellt.
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Tabelle 28: Chemische Verschiebung des Schwerpunktes der
Si-Resonanzlinie fiir einige Natrium- und Lithium-Borosilikat-
gliser.

Zusammensetzung {| Probennummer 05 (Si)/ppm
(Flachenanteile bei
getrennten Signalen)

NaBSi;0g B2548 (Schott) -102.2

JG241192.1 -97.9

NaBSi,0¢ JG260593.2 -99.6

NaBSiOq JG031192.1 nicht gemessen

Na3B3Si2010 JG260593.3 -88.7

15/42.5/42.5 Jena -112.0

12.5/62.5/25 Jena nicht gemessen

3/48.5/48.5 Jena -111.0

6.5/33.5/60 Jena -110.5

LisNa sBSi3Og JG161092.1 -91.5/-109.0
(30%/70%)

LiBSi3Og JG040892.1 -99.0/-110.0
(38%/62%)

LiBSi,O4 JG040892.3 -89.1/-110.1
-89.9/-111.0
(50%/50%)

LiBSiO,4 JG170692.1 -86.3/-110.0(7)

1) 2)
l o T T E— T ST
Sippm Sfppm
3) 4)
kristaliiner Anteil ——
&% % a8
Slppm

Abb. 103: 2Si-MAS-NMR-Spektren.

1) NaBSi;05-Glas (B2548, Schott)

3) LiBSi304-Glas (JG040892.1)

2) Na3B35i;,040-Glas (JG260593.3, Mn-haltig)

4) LiBSi,04-Glas (JG040892.3)




-165-
3.10. WAXS-Untersuchungen an Glisern

3.10.1. Grundlagen

Im amorphen Zustand fehlt die Elementarzelle und ihre periodische Wiederholung; die Bragg'-
sche Gleichung gilt streng genommen nicht mehr. Das gesamte streuende Volumen wirkt wie eine
einzige Elementarzelle. Deshalb erzeugen Wechselwirkungen von gerichteten Rontgenstrahlen mit
makroskopischen isotropen Korpern wie Gasen, Fliissigkeiten und Glédsern gestreute Strahlung,
deren Intensitdt nicht von der Orientierung dieser Korper zum einfallenden Strahl abhédngt. Die In-
tensitdtsfunktion I(s) enthdlt die Strukturinformation. Sie wird in Funktion des Streuvektors §
aufgezeichnet und hat fiir amorphe Korper folgende Gestalt (STEGER et al., 1992):

sin (sr)
sr

(39)

N finax
HOEDWACEDWHAGTACYWAG

n=1 i

sin (sr)
Y

= cos(s -ii) ist die Mitteluhg tiber alle isotropen Orientierungen der Molekiile.

Die radiale Abstandsfunktion Rjj(r) fiir amorphe Stoffe hiéingt im Vergleich zu kristallinen Kor-
pern nicht von den Abstandsvektoren i, sondern nur von den Abstandsbetréigen r ab. Die Intensi-
tdtsfunktion I(s) setzt sich fiir Fliissigkeiten und amorphe Festkorper aus einem Anteil der Atom-
streuamplituden der Atome selbst und einem intra- und intermolekularen Streuanteil zusammen
(f(s): Atomstreuamplituden).

Aus den verschiedenen Streuvektorbereichen || konnen unterschiedliche Informationen iiber die
Strukturen amorpher Festkorper erhalten werden. Mit Réntgenweitwinkeluntersuchungen konn-
ten zum Beispiel WARREN et al. (1936), WARREN (1937) und MOZZI und WARREN (1969,
1970) interatomare Abstinde und Koordinationszahlen in SiO,- und B,Os-Glédsern aus radialen
Verteilungsfunktionen bestimmen. Rontgenkleinwinkeluntersuchungen dagegen eignen sich zum
Nachweis und zur Groflenbestimmung von Inhomogenititen in Gldsern im nm-Bereich, wie zum
Beispiel Phasentrennungen. Diese Methode konnte leider bisher nicht angewendet werden, da sie
nicht zur Verfiigung stand.

Bisherige Untersuchungen von Strukturparametern mittlerer Reichweite an silikatischen Gelen
sind von RUDAKOFF et al. (1985), MULLER et al. (1988), MULLER (1993, in Vorbereitung),
MULLER (personl. Mitt.) durchgefiihrt worden. Eine Ausdehnung der réntgenographischen Un-
tersuchungen auf Alkaliborosilikat-, Al-haltige Alkaliborosilikat- und Alkaliborogermanat-
Schmelzgldser erscheint interessant im Hinblick auf systematische Verdnderungen solcher Struk-
turparameter in Funktion der chemischen Zusammensetzung. IWADATE et al. (1989) stellten
fest, daf} in der Anwendung weitverbreitete Mehrkomponenten-Borosilikatglidser, die auch zur
Immobilisierung radioaktiver Abfille verwendet werden, in ihrer Struktur bis heute nicht geklirt
sind. Deshalb versuchten diese Autoren eine Rontgenstrukturanalyse eines Mehrkomponenten-

Borosilikatglases.
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Rontgenographische Untcrsuchun'gen im mittleren Streuvektorbereich |[§| an silikatischen
Schmelzglidsern konnen nicht nur zur Auflosung atomarer Abstinde und Koordinationszahlen,
sondern auch zur Analyse von Polyedern und deren Verkniipfungen eingesetzt werden. IThre Aus-
wertung mit Ergebnissen anderer Methoden (z.B. NMR-Spektroskopie) lassen neue Einsichten in
die Struktur dieser Gldser erhoffen. Es soll hier der Versuch gemacht werden, das erste scharfe
Diffraktionsmaximum (FSDP: First Sharp Diffraction Peak) der Streufunktion durch Peakanpas-
sungen zu entflechten. Leider gibt es bisher keine Angaben iiber die Anzahl von Einzelpeaks, die
den FSDP aufbauen. Sicher ist die Anzahl der Peaks auch von der chemischen Zusammensetzung
der untersuchten Glidser abhéingig. Daher sind Anpassungsversuche mit unterschiedlichen Peak-
zahlen notwendig.

Apparative Voraussetzungen

Die Rontgenmessungen wurden an einem Pulverdiffraktometer mit sekunddrem LiF-Mono-
chromator der Freiberger Prizisionsmechanik (URD 6) in Bragg-Brentano-Geometrie durchge-
fiihrt. Zur Erzeugung der MoK - -Strahlung (0.71069A) diente eine Rontgenrdhre mit der Be-
zeichnung Mo FF4i des Rohrenwerkes Rudolstadt. Die Proben wurden in einem Achatmorser
pulverisiert, in kreisférmige Halter aus Eisen eingefiillt und die Oberfliche glatt gestrichen. Der
Streubereich ist 0.309<s<3.070 mit einer Abtastweite As=0.024. Daraus ergibt sich eine Auflo-
sung von I'min=2.05A und eine maximale Reichweite von I'max=20.36A. Das Pulverdiffraktometer
wird mit dem (311) Reflex von Aluminium kalibriert.

Strukturparameter mittlerer Reichweite

Der FSDP der Streufunktion nichtkristalliner Proben kann Informationen iiber die Strukturord-
nung mittlerer Reichweite enthalten. Aus der kinematischen Streutheorie amorpher Strukturen
wurden drei charakteristische Parameter fiir den FSDP abgeleitet (MULLER 1993, in Vorberei-
tung; MULLER, pers. Mitt.):

e 1: Mittlere Breite des typischen Polyeders der Strukturordnung mittlerer Reichweite
(TPSMR: Typischer Polyeder der Strukturordnung Mittlerer Reichweite)

e Ar/r: Fluktuationsbreite von r; Sie beinhaltet die Strukturvielfalt der Polyedervariationen in
der Strukturordnung mittlerer Reichweite.

¢ ]c: Korrelationsldnge der Strukturordnung mittlerer Reichweite

A Ar A
r=x, ——, S—

sin 0 r tan®’

L=(M+1)r (40), (41), (42)

Xm » Maximumsfunktion

A : Wellenlinge

0 :Beugungsmaximum des FSDP

M : Korrelationskoeffizientenfunktion
AO: Halbmaximumsbreite des FSDP
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Diese Strukturparameter sind giiltig zur Beschreibung der Strukturordnung mittlerer
Reichweite. Die GroBe r beschreibt die mittlere Breite typischer Polyeder der Strukturordnung
mittlerer Reichweite (TPSMR). Atome, Ionen, Koordinationspolyeder aber auch Molekiile be-
stimmen als Strukturelemente solche TPSMR. Thre Groe ist abhéingig von der chemischen Zu-
sammensetzung, Temperatur und Druck. Diese Einfliisse bewirken Verdnderungen in den Bin-
dungseigenschaften; r und 1, sind deshalb nicht invariant gegeniiber Bindungsabstinden und -win-
keln. Priméres Interesse besteht darin, Abhdngigkeiten in Funktion der chemischen Zusammenset-
zung aufzuzeichnen, darzustellen und Erkldrungen dafiir zu finden.

Typische Polyederbreiten liegen fiir Silikat- und Germanat-Gliser zwischen 4A und 6A. Als Ko-
ordinationspolyeder im SiO,-Glas kommen nur SiO4-Tetraeder in Frage. Bei einer Dichte von
2.2gcm‘3 des SiO,-Glases sind in einem Kugelvolumen mit einem Radius von 5A (mittlere Breite
der TPSMR im SiO,-Glas) ca. 12 SiO,-Tetraeder enthalten.

Der FSDP entspricht bei dem Winkel 6,, in der Intensitétsfunktion dem héufigsten Abstand 1, in
der Abstandsfunktion R(r;,) (STEGER et al.,, 1992). Diese Bezichung wird das Ehrenfest'sche
Theorem genannt:

A

sin

m

r,=0.615 (43)

Die mathematische Ableitung dieser Beziehung ist in SCHULTZ (1982) beschrieben. GUINIER
et al. (1955) diskutierten das Ehrenfest'sche Theorem und gelangten mit einem Modell, in dem die
Mittelpunkte der Partikel auf einem mehr oder wenigef gestorten kubisch flachenzentrierten Gitter
nach Hosemann liegen, fiir den (111)-Reflex (erstes Maximum) zu einer dhnlichen Beziehung:
2rsin(0)=1.22A.

Nach MULLER (personl. Mitt.) verschiebt sich das erste Maximum der Funktion sin(sr)/(sr) mit
der Asymmetrie des ersten Diffraktionspeaks und mit der Korrelationsldnge. Ist das erste Haupt-
maximum der Intentitdtsfunktion aufgespalten oder erkennbar, dafl es aus mehreren Peaks be-
steht, darf die Theorie von MULLER (personl. Mitt.) eigentlich nicht mehr angewendet werden.
Die Rontgenaufnahmen der Gléser in dieser Arbeit zeigen, daf3 ihr FSDP nicht befriedigend durch
Anpassung mit nur einem Peak darstellbar ist. Es mpfiehlt sich fiir x,,, den Wert 0.63 einzusetzen
(MULLER, personl. Mitt.). Die mittleren Breiten der TPSMR werden deshalb nach folgender
Formel berechnet:

r=0.63—— (43)
sin ©
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Auswerteverfahren

Eine Fourieranalyse der Rontgenstreukurven dieser Gldser wurde nicht angestrebt, so daf3 die
Messungen aus Zeitgriinden schon kurz nach dem FSDP abgebrochen wurden (Streubereich von
0.309<s<3.070). Deshalb konnte eine groe Menge an Proben unterschiedlicher Zusammenset-
zungen und unterschiedlicher Herstellungsbedingungen gemessen werden.

Die Erzeugung von Rontgenphotonen ist ein stochastischer ProzeB. Der Fehler dieses Prozesses
148t sich durch 0(N)=\/0' mit N=Anzahl der Rontgenphotonen berechnen (BISH und POST,
1989). Der 20-Fehler (=95% Wahrscheinlichkeit) fiir eine Zihlrate von 50cps und einer Zidhlzeit
von 54.5s betrigt dann ca. 2cps (Germanatgldser) und fiir eine Zdhlrate von 400cps bei ebenfalls
54.5s Zihlzeit ca. 5.4cps (Silikatgldser). Einige der silikatischen Gldser wurden nur mit 20s Zihl-
zeit gemessen. Thr 2o-Fehler betrdgt dann bezogen auf 400cps ca. 8.9cps. Aber auch diese 20-
Werte sind hinreichend klein, um Schwankungen, verursacht durch die Zéhlstatistik, vom wirkli-
chen Verlauf der Streukurven zu unterscheiden.

Bisher wurde der FSDP als ein einziger Peak betrachtet. Rontgenaufnahmen der Gldser dieser
Arbeit zeigen aber, wie anfangs erwihnt, dall der FSDP komplizierter zusammengesetzt ist. Eine
Auswertung durch Peakentflechtung erscheint notwendig. Die Auswertung wird durch folgende
Probleme erschwert:

1) Fiir amorphe Strukturen gibt es keine definierten Peaks wie nach Bragg fiir kristalline Sub-
stanzen.

2) Die Anzahl der zu fittenden Peaks ist unbekannt. ,

Aus 1) und 2) folgt, daB die Form der Beugungs"reflexe" nicht bekannt ist. Fiir kristalline
Substanzen konnen die genaue Lage und die Anzahl der Peaks aus der Struktur berechnet
werden. Eine Anpassung mit einer Funktion, die der wahren Form des Peaks am besten ent-
spricht, ist deshalb einfach anzuwenden. Da in amorphen Substanzen die Form der Beu-
gungs'reflexe” nicht bekannt ist, mu8 eine Entflechtung des FSDP mit unterschiedlichen
Funktionen und variender Anzahl versucht werden. Als giinstig erwiesen sich Anpassungen
mit zwei bis drei asymmetrischen Split-P7-Funktionen, Der FSDP von Natriumgermanatgla-
sern lie sich besser mit GauB3-Funktionen als mit Split-Funktionen entflechten.

3) Untergrund: Fluoreszenzstrahlung und ein Teil der Comptonstreuung wird durch den LiF-
Sekunddrmonochromator weggenommen. Comptonstreuung tritt im untersuchten Streube-
reich kaum auf. Ein durch den Probenhalter verursachter Untergrund ist ebenfalls gering
und kann vernachléfigt werden. Eine korrekte Anpassung der Peaks, die auch wirklich-
keitsndhere Flichenanteile liefern wiirde, sollte deshalb ohne Untergrundkorrektur erfolgen.
Zum besseren Fit wurde aber an die Ausldufer des FSDP eine Untergrundlinie angepal3t und
abgezogen. Dieser Untergrund ist nur eine rechnerische Grofle, um Peakanpassungen aus-
schlieBlich auf den FSDP zu konzentrieren. Dadurch wird erreicht, dal der Fitalgorithmus
besser greift.
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Die Rontgenstreukurven wurden mit dem FIT Programm aus der Pulverdiffraktometersoftware
von SIEMENS (Socabim) ausgewertet. Als geeignete Peakformen wurden die Gauf3- und die
Split-P7-Funktion mit gemeinsamen Exponenten gewihlt. Der Nachteil der Split-P7-Funktion ist,
daB sich die Anzahl der Fitparameter gegeniiber symmetrischen Funktionen erhtht. Die Gauf3-
Funktion hat folgende Gestalt:

P(x)= hexp(—bXZ) (44)

h=h(i),b=b(i), p=p@), X =x-p()

i=12,.,n Anzahl der Peaks
Fitparameter sind die Maximumshd&he h(i), b(i) und die Lage des Maximums p(i).

Durch den gemeinsamen Exponenten der Split-P7-Funktion verringert sich die Anzahl der Fitpa-
rameter gegeniiber Split-P7-Funktionen mit getrennten Exponenten. Fitparameter sind neben den
Exponenten s(i) und t(i) die Maximumshohe h(i), die Halbmaximumsbreite b(i) und die Lage des

Maximums p(i).

P.(x) = Cauchy*®, fiir x<0 (45)
P(x) = Cauchy'?®, sonst ' (46)
i=12,.,n Anzahl der Peaks
s(i), t(i) gemeinsame Exponenten
mit
Cauchy (Lorentz) = 47
y (Lorentz) T+ 01 (47)

h=h(i),b=b@), p=p),X =x-p(i)

Die Summenfunktion ergibt sich aus der Addition der gefitteten Peaks und des Untergrundes,

der als gerade Linie angenommen wird:

fx)=PRx)+ P (x)+...+P,(x)+bkg(x) (48)
Fiir die Beurteilung der Giite des Fits stehen zwei Gréfen zur Verfiigung:

2 (Iobs - Icalc)2

Normal. Mean Error (cps) (49)
n

R Z(Iabx _]‘calc)2

Reliability *100 (50)
2 [szs

Die Peakanpassungen liefern auch die jeweiligen Fléichenahteile der gefitteten Peaks. Diese Fla-
chenanteile diirfen aber primér nicht als Volumenanteil der TPSMR gesehen werden, da fiir Mehr-
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komponenten-Gléser sich auch die TPSMR in ihrer Zusammensetzung unterscheiden werden. Die
Streuintensitdt hdngt dann neben dem Volumenanteil auch noch von den verschiedenen Elektro-
nendichten ab.

Die komplizierte Zusammensetzung des FSDP und die unbekannte Peakform der Einzelpeaks
fithrt zu groflen Unsicherheiten in der Bestimmung der Fluktuationsbreite und der Korrelations-
linge von TPSMR, so daB in dieser Arbeit zunéchst darauf verzichtet wird.

Fehlerbetrachtungen

1) Fehlerbestimmungen bedingt durch das Auswerteverfahren: Der absolute Fehler fiir r, Ar
(nicht zu verwechseln mit Ar/r: Fluktuationsbreite von r), 148t sich nach folgender Formel
berechnen: Ar =cot(8):A8-r. Die Ungenauigkeit bei der Bestimmung von A® durch die
Fitprozedur wird mit 0.02° angenommen und wird hauptséchlich durch die Wahl des Unter-
grundabzuges und durch Variation in den Startparametern hervorgerufen. Mit 6=5°,
AB=0,02° und r=5A errechnet sich ein Fehler von r=5.00+0.02A.

2) Die Reproduzierbarkeit der mittleren Breiten der TPSMR von Glésern gleicher Zusammen-
setzung aber leicht unterschiedlicher Herstellungsbedingungen liegt maximal bei £0.24, in
den meisten Fillen aber um eine Zehnerpotenz geringer. Die Strukturordnungen mittlerer
Reichweite dieser Glédser kdnnen dann als gleich angesehen werden, wenn die Reproduzier-
barkeit in der Grolenordnung des auswertebedingten Fehlers liegt. Aber auch eine Abwei-
chung von #0.2A ist noch gering im Vergleich zu den Anderungen in den Breiten der
TPSMR von Gldsern anderer chemischer Zusammensetzung. '

3.10.2. Rontgenaufnahmen verschiedener Gliser und ihre Auswertung

In Tabelle 29 sind die rontgenographischen Untersuchungen fiir das Li sNa sBGeO,4-Glas und die
sechs Modellglasreihen Na,O-B,0;-Si0,, Li,0-Na,0-B,05-Si0,, Li,0-B,05-Si0,, Li,0-B,0;-
Al O;-Si0,, Nay0-B,03-GeO, und Li,0-B,03-GeO, zusammengestellt. Tabelle 30 enthilt die
Gléser aus Mol und aus dem KfK, die rontgenographisch untersucht wurden. Es handelt sich um
drei Li-, Na-, Ca- und Al-haltige Borosilikatgldser (MolA110, MolAI20 und MolAI25), die mit
unterschiedlichen Aluminiumgehalten hergestellt wurden (10Gew% Al,O;, 20Gew% Al,O3 und
25Gew% Al,Os). Die iibrigen Gléser sind ebenfalls Ca- und Mg-haltige Natrium- und Li-haltige
Natrium-Borosilikatgldser mit allerdings nur geringen Gehalten an Al,O3 und TiO,. Diese Gléser
liegen als Grundgldser (Fritten) vor.
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Tabelle 29: Zusammenstellung der Modellglassysteme mit ihren Synthesebedingungen fiir R6ntgen-
untersuchungen im mittleren Winkelbereich (*, Synthesebedingungen nicht bekannt).

Zusammensetzung  [|[Réntgennummer/Probennummer | Synthesebedingungen
Si0, F012/Supl Suprasil-Glas
F014/Sup2 Suprasil-Glas
F013/Hel Herasil-Glas
F015/He2 Herasil-Glas
NaBSi3Os F001/JG120791.1 1600°C, 1h, HO gekiihlte Cu-Form
F034/JG090791.1.1 1600°C, 1h, H,O gekiihlte Cu-Form
F032/JG150492.3 Glas 600°C, 20d getempert aus
JG090791.1.1
F046/JG301292.4 1610°C, 1h, in Fe-Form abgekiihlt
F044/B2548 hergestellt bei Schott (Mainz)
NaBSi,06 F007/1G210891.3 1500°C, 30min, in 600°C vorgewirmter
Stahlform abgekiihlt
F045/3G241192.1 1500°C, 1h, in Fe-Form abgekiihlt
F058/1G260592.2 1559°C, 40min, in Fe-Form abgek., +Mn-
Oxide
NaBSiOq4 F027/JG010692.2 1150°C, 1h, H,O gekiihlte Cu-Form

F047/JG031192.1

1155°C, 70min, in Fe-Form abgekiihlt

Na3B3Si2010

F056/1G260593.3

1101°C, 40min, in Fe-Form abgek., +Mn-
Oxide

NaBSi;05+NaBSiO, |[F050/JG120791.1+JG010692.2 | siehe entsprechende Probennr.
NaAlSi;Oq F057/1G061088.1 1450°C, 2h, geschlossenes Pt-Rohr, H,O
abgekiihlt

LisNasBSi;Os F005/JG071091.2 1550°C, 1h, H,O gekiihlte Cu-Form
F048/JG161092.1 1600°C, 1h, in Fe-Form abgekiihlt

LisNasBSi:Os F003/1G071091.4 1450°C, 1h, H,O gekiihlte Cu-Form
F033/JG021092.2 1550°C, 55min, Fe-Form
F031/JG140193.1 640°C, 1h getempert aus JG021092.2

LisNasBSiO4 F029/JG040692.1 1300°C, 30min, H,O gekiihlte Cu-Form
F049/JG021092.1 1300°C, 1h, Fe-Form

LiBSi;Og F030/JG040892.1 1500°C+1550°C, 30min+30min, Fe-Form

LiBSi,0s F035/1G040892.3 1550°C, 30min, Fe-Form

LiBSiO, F028/JG160692.1 1300°C, 30min, H,O gekiihlte Cu-Form

LiB 5sAl5Si3O0s F042/JG170892.1 1610°C, 30min, Fe-Form

LiB 5Al5Si,0¢ F039/1G100892.1 1560°C, 40min, Fe-Form

LiB sAlsSiO4 F041/JG130892.2 1560°C, 40min, Fe-Form

NaBGesOs F016/(Glas aus dem KfK) *)
F026/(Glas aus dem KfK) *)

NaBGe;O¢ F018/(Glas aus dem KfK) *)

NaBGeOs F017/(Glas aus dem KfK) *)

LisNasBGeO, F036/JG240792.1 1000°C, 30min, Fe-Form

LiBGes0s F037/3G130892.1 1007°C, 45min, Fe-Form

LiBGe;Os F040/3G100892.2 1000°C, 40min, Fe-Form

LiBGeO, F038/1G060892.1 1000°C, 40min, Fe-Form

GeO, FO55/KfK *)

4 Na,0 96 GeO, FO51/KfK *)

9 Na,0 91 GeO, F052/KfK *)

15 Na,0 85 GeO, ||F053/KfK *)

25 Na,0 75 GeO, ||F054/KfK *)
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Tabelle 30: Zusammenstellung der Gldser aus Mol und aus dem KfK fiir Rontgenuntersuchungen
im mittleren Winkelbereich.

Bezeichnung/ ||Rontgennr. |Zusammensetzung/Charakteristikum

Probennummer ‘

MolAl10 F006 10Gew% Al,0s, Li,0, Na,0, Ca0, B,0s, SiO,

MolAl20 F002 20Gew% AlO4, Li,0, Na,O, Ca0, B,03, SiO,

MolAl25 F004 25Gew% Al,O4, Li,0, Na,O, CaO, B,0s, SiO,

VG98/12.2 F025 18.6mol% Na,0, 13.2mol% B,0;, 55mol% Si0,, £ Ca0, + MgO,
+ Al,O5, £ TiO,

SWA752FR F023 6.1mol% Li,0, 6.9mol% Na,O, 21mol% B,03, 58.3mol% SiO,, +
Ca0, * Al,04

SMS513FR F024 9.3mol% Li,0, 6.2mol% NayO, 12.5mol% B,0;, 57.7mol% SiO,,
+ CaO, £ MgO, * Al,03, = TiO,

WAKI1D5 F022 3.5mol%Li,0, 7.1mol%Na,0, 5.3mol%Ca0, 17.6mol1%B,03,
60.0mol%Si0,, £Al,03, £TiO,

NRI B-14 F043 26.44mol% Na,0O, 1.51mol% K,0, 2.60mol% 2.60mol% CaO,
14.59m01% B,03, 4.95mol% Al,04, 48.61mol% SiO,, + MgO,
Fe,0;, = TiO,

G74 F021 10.13mol Na,O, 14.36mol% CaO, 75.50mol% SiO,

Mittlere Breiten der TPSMR fiir silikatische Gliser in Funktion des T3+/T**-Molverhiiltnisses

Mittlere Breiten r der TPSMR konnen aus der Streufunktion mit Hilfe der Streutheorie be-
stimmt werden. Um eine mogliche Abhingigkeit der Breiten vom Chemismus zu priifen, wurde r
gegen das T3+/T*+-Molverhiltnis aufgetragen (mit T3+=B, Al und T4*=Si, Ge). Durch dieses Ver-
héltnis wird die Variation in der Zusammensetzung zwischen drei- und vierwertigen Ionen in den
Modellglédsern beschrieben, da das Verhiltnis der Alkalien zu Bor, bzw. Bor und Aluminium in
diesen Glédsern konstant ist. Fiir die Alkaliborosilikatgldser dient SiO,-Glas und fiir die Alkalibo-
rogermanatglidser GeO,-Glas als Referenz. Auswertungen der Gliser aus Mol und aus dem KfK
werden erst im Kapitel Diskussion beschrieben, da hier die Wahl des T3+/T4+-Verhéltnisses als
Ordinate wegen der komplizierten chemischen Zusammensetzungen dieser Glidser nicht sinnvoll
ist. Die Ergebnisse der Peakentflechtung mit ihren relativen Flachenanteilen sind im Anhang in Ta-
belle 28 dargestellt.

Si0,-Gldser

Si0,-Gléser (Bezeichnung Suprasil: FO12, FO14 und Heraeus: FO13, FO15) wurden als Refe-
renzmaterial verwendet. IThre Intensitétsfunktionen sind in Abbildung 1 (Anhang: Rontgen) darge-
stellt. In der rechten Flanke des FSDP wird ein zweiter intensitdtsschwécherer Peak vermutet. Er
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kann rechnerisch angepaBt werden. Im FSDP der Intensitéitsfunktionen von SiO, bei WARREN et
al. (1936) und WARREN (1937) ist dagegen keine Schulter in der rechten Flanke zu sehen. Erst
in einer neueren Arbeit von MOZZI und WARREN (1969) kann sie dort vermutet werden, sieche
auch bei GERBER und HIMMEL (1990).

NaBSi;04-Gldser

Abbildung 2 (Anhang: Rontgen) enthilt die Intensitdtsfunktionen des FSDP von fiinf Natrium-
borosilikatgldsern der Zusammensetzung NaBSi;Og, die aus verschiedenen Herstellungsserien
stammen, Rontgendiagramme des FSDP ergeben vergleichbare Verldufe fiir Proben unterschiedli-
cher Ansitze und Schmelzmengen (FOO1, F034: 15g; F046: 60g; F044: >100g). Obwohl ein Glas
nach 20 Tagen Temperzeit (F032) tropfchenférmig entmischt ist (elektronenmikroskopisch nach-
gewiesen), weicht der Verlauf des FSDP nicht von dem ungetemperter Gléser ab. Das bedeutet in
allen Fillen ist die Strukturordnung mittlerer Reichweite nicht unterscheidbar. Die Aufspaltung
dieser fiinf Kurven in zwei Gruppen mit unterschiedlicher Intensitdt héngt mit Justierarbeiten am
Diffraktometer zwischen den Messungen zusammen. Die Auswertung mit dem FIT-Programm lie-
fert deshalb sehr dhnliche Peaklagen. Anpassungen mit zwei Split-P7-Funktionen ergeben gute
Ubereinstimmungen mit den MeBkurven. Unterschiede im Streubereich kleiner s-Werte des
NaBSi3;04-Glases FOO1 von den iibrigen Gldsern gleicher Zusammensetzung sowohl unterschied-
licher (F032, FO44, F046) als auch gleicher Herstellungsbedingungen (F034) konnten bislang
nicht geklirt werden.

Auffallend in den Rontgendiagrammen der NaBSi;Og-Glidser mit grofler Schmelzmenge (F046,
F044), des NaBSi,O¢-Glases mit groBer Schmelzmenge (F045), einiger Li-haltiger Natriumboro-
silikat-, Lithiumborosilikat-, Al-haltiger Lithiumborosilikat-Gldser, der Glaser aus Mol und einiger
Glidser aus dem KfK ist ein unterschiedlich intensiv ausgeprégtes, scharfes Maximum in der rech-
ten Flanke des FSDP. Eine Abschitzung der Lage dieser Peaks ergibt eine recht gute Uberein-
stimmung (Tabelle 29, Anhang). Der zugehorige d-Wert hat einen mittleren Wert von
3.3620.02A aus 19 Diagrammen. Er ist dem d-Wert des stérksten Quarz-Reflexes #hnlich. Es
handelt sich hier, zumindest in den Glidsern aus eigener Herstellung, um nicht vollstindig aufge-

schmolzenen Quarz aus dem Ausgangsmaterial.

NaBSi206-Glc'iser

In Abbildung 3 (Anhang: Rontgen) sind die Rontgendiagramme der NaBSi,O¢-Glidser darge-
stellt. Diagramm F045 (60g Ansatz) hat im Vergleich zu FOO7 (12g Ansatz) einen signifikanten
Streuanteil im Bereich niedriger s-Werte. Da beide Glédser nicht entmischt sind, ist die Ursache
dieses Kleinwinkelstreuanteils in Diagramm F045 noch nicht geklirt. Der weitere Kurvenverlauf
ist fast identisch. Anpassungsversuche mit nur einem asymmetrischen Peak fithren in den rechten
und linken Flanken des ersten Diffraktionsmaximums zu positiven Residuen (Iyps-Icac). Die Anpas-
sung wird zufriedenstellend, wenn zusétzlich in die rechte und linke Flanke jeweils ein Peak gefit-

tet wird.
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NaBSi04-Gldser und NangSi2010-Glas

Die Rontgendiagramme der NaBSiO,4-Gliser (12g Ansatz, F027; 60g Ansatz, F047) zeigen un-
tereinander leichte Intensitdtsunterschiede (Abb. 4, Anhang: Rontgen). Die Intensititsfunktionen
konnen mit mindestens zwei Peaks angepallt werden. Meistens verbessert ein dritter Peak zu ho-
heren 20-Winkeln das Fitergebnis. Anpassungen fiir den FSDP des Na3;B3Si,O,¢-Glases (F056,
Abb. 5, Anhang: Rontgen) wurden mit zwei Split-P7-Peaks erfolgreich durchgefiihrt.

Natriumborosilikatgldser zusammengefafit

Eine Zusammenstellung ausgewihlter Rontgendiagramme im NayO-B,0;-SiO;-System zeigt die
Verdnderung des FSDP in Funktion des B/Si-Molverhiltnisses (Abb. 6, Anhang: Réntgen): obere
Kurve: NaBSi3Os-Glas (F001), mittlere Kurven: NaBSi,O4-Glas (F045) und NaBSiO4-Glas
(F027), untere Kurve: Na3B3Si,0,9-Glas (F056)). In den Intensititsfunktionen des FSDP von
NaBSiO4- und Na3B3Si,0;o-Glas ist deutlich zu erkennen, da3 mindestens zwei Peaks zur Anpas-
sung notwendig sind.

In Abbildung 104 sind die mittleren Breiten der TPSMR fiir Natriumborosilikatgldser und fiir
NaAlSi;Os-Glas in Funktion des (B,Al)/Si-Verhiltnisses dargestellt. SiO,-Glas dient als Referenz.
Es besteht nach den Fitergebnissen aus TPSMR mit zwei unterschiedlichen Breiten (ca. 5.26A
und ca. 3.5A). Die SymbolgroBen entsprechen den Fliichen unter den angepaBten Peaks. Die Ge-
samtfliche des FSDP wurde fiir jede Probe auf 1000 normiert. GréBlere TPSMR bilden den
Hauptanteil in SiO,-Glédsern. Fiir Natriumborosilikatgldser gibt es zwei groBle und einen kleinen
TPSMR. Die mittlere Breite des TPSMR mit dem grofiten Fldchenanteil sinkt mit zunehmendem
B/Si-Verhiltnis. Die mittlere Breite der kleinen TPSMR verringert sich etwas mit steigendem
B/Si-Verhiltnis. Im Na3B3S1;0,9-Glas war fiir diesen Typ der TPSMR keine Peakanpassung
moglich. Intensitdtsfunktionen fiir NaBSi3Og- und NaAlSi3Og-Glas verlaufen anndhernd gleich
(Abb. 7, Anhang: Rontgen). NaAlSi;Og-Glas besteht deshalb aus TPSMR mit dhnlichen mittleren
Breiten wie NaBSi;Og-Glas. Auch der FSDP von NaFeSi3Os-Glas zeigt eine ausgeprégte Schulter
in seiner rechten Flanke, ein Hinweis auf wunterschiedliche TPSMR in der Struktur
(HENDERSON et al., 1984). Ein Abschiitzung der zugehtrigen Radien ergibt ca. 4.75A und
3.32A fiir zwei TPSMR. Im Vergleich dazu liegen die Breiten fiir das NaAlSi;Og-Glas bei 4.83A
und 3.45A und fiir das NaBSi;Og-Glas bei 4.82A und 3.44A.

Die Intensititsfunktion einer Mischung (F050) aus NaBSi3Og- (FO01) und NaBSiO4-Glas
(F027) im Gewichtsverhiltnis 1:1 entspricht fast genau der Intensitétsfunktion des NaBSi,O4-Gla-
ses (F045) (Abb. 8, Anhang: Rontgen). Das heifit, NaBSi,O4-Glas muf3 aus sehr dhnlichen Kom-
ponenten bestehen wie die beiden anderen Gldser. PORAI-KOSHITS (1958) stellte fest, daf3 sich
das Rontgendiagramm von Na,Si;Os5-Glas gut aus den Summen der Intensitétsfunktionen von
SiO,- und Na,SiO;-Glas darstellen 148t. Abweichungen gibt es im Bereich kleiner Streuwinkel.
HOFFMANN et al. (1966) fiihrten den gleichen Versuch mit Neutronenbeugung durch, um Ab-
weichungen zwischen gemessener Streukurve von Na,Si;Os-Glas und additiv zusammengesetzten
Intensitdten von SiO,- und Na,SiO3-Glas zu vermeiden, die von einer Streubereich bedingten
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Formfaktorabhéngigkeit herrithren konnten. Beide Autoren interpretierten diese Additivitit als
Nachweis fiir eine heterogene Glasstruktur. Auch das Streuexperiment mit Natriumborosilikatgli-
sern kann als Hinweis einer heterogenen Struktur im NaBSi,O¢-Glas gedeutet werden. Die ge-
wihlten additiven Bestandteile, NaBSiO,- und NaBSi;Og-Glas, sind selbst nicht homogen, son-
dern bestehen aus mindestens zwei sich strukturell unterscheidenden Komponenten, den TPSMR.

Li-haltige Natriumborosilikatgldser

Auch im System Li;O-Na,0-B,0;-SiO, wurden mehrere Messungen an Glidsern gleicher Zu-
sammensetzung, aber aus unterschiedlichen Herstellungsserien durchgefiihrt. Der Intensitétsfunk-
tionsverlauf des LisNa;BSi;Os-Glases (F048: 60g-Ansatz) unterscheidet sich im Streubereich
kleiner s-Werte von dem 12g-Ansatz (FO0S) durch einen hoheren Streuanteil, wihrend die Ver-
ldufe im {ibrigen Bereich vergleichbar sind (Abb. 9, Anhang: Rontgen). Gesamtintensitédtsunter-
schiede der Kurven sind auf Justierarbeiten zwischen den Messungen zuriickzufiihren.

Fiir die drei untersuchten LisNasBSiOg-Gléser fillt nur die Intensitédtsfunktion FOO3 (12g)
durch eine geringere Kleinwinkelstreuung auf. FO31 und F033 sind Rontgendiagramme von Gli-
sern mit groBem Schmelzansatz (60g). Auch Unterschiede im Entmischungsgrad - Rontgen-
diagramm F031 stammt von einem stdrker entmischten Glas als Diagramm F003 und F033 -
wirken sich nicht auf den Intensitdtsverlauf im untersuchten Streubereich aus (Abb. 10, Anhang:
Rontgen).

Die Intensitdtsfunktion eines LisNasBSiO4-Glases (F029: 12g Ansatz) ist im Bereich kleiner
Streuvektoren fast identisch mit der eines Glases eines grofieren Ansatzes (F049: 50g). Im weite-
ren Verlauf ist die Intensitdt im Diagramm von F029 geringer als im Diagramm von F049 (Abb.
10, Anhang: Rontgen).

Der FSDP konnte fiir Li sNa sBSi;Og- und Li sNa sBSi,Os-Glas erfolgreich durch zwei Split-P7-
Funktionen und fiir Li sNa sBSiO,-Glas durch drei Split-P7-Funktionen angepalt werden (Abb.
105). TPSMR, die den intensivsten Peaks zugeordnet werden, sinken mit zunehmendem B/Si-
Verhiltnis in ihrer mittleren Breite. Kleine TPSMR veréindern ihre Breiten iiber den Zusammen-
setzungsbereich nicht. Fiir Li sNa sBSiO4-Glas erhilt man zusitzlich noch einen intensiven Peak,
der einem groflen TPSMR entspricht.

Lithiumborosilikatgldser

Die FSDPs der Glaser im System Li,O-B,05-SiO, mit der Zusammensetzung LiBSi;Og und
LiBSi,O¢ unterscheiden sich in ihrer Intensitét, jedoch kaum in ihrer Kurvenform (Abb. 11, An-
hang: Rontgen). Die Anpassung gelingt mit zwei Split-P7-Funktionen. Grofle TPSMR verdndern
fiir LiBSisOg- und LiBSi;O4-Glas ihre Breite nicht in Funktion des B/Si-Verhiltnisses, fiir
LiBSiO,;-Glas aber sinkt die Breite des entsprechenden TPSMR (Abb. 106). Der FSDP fiir
LiBSiO,-Glas konnte nur dann befriedigend angepallt werden, wenn zusitzlich ein Peak in die
linke Flanke gerechnet wurde.
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Al-haltige Lithiumborosilikatgldser

Rontgenographische Untersuchungen im Modellglassystem Li,O-B,03-Al;0;-SiO, mit den Zu-
sammensetzungen LiB 5Al5Si;0g, LiB sAlsSi;Os und LiB sAlsSiO; zeigen auch wieder eine
Asymmetrie des FSDP (Abb. 12, Anhang: Rontgen). GroBe TPSMR verringern ihre Breite, und
mittlere Breiten kleiner TPSMR steigen mit zunechmendem (B+Al)/Si-Verhéltnis an (Abb 107).

In vielen Fillen wurde beobachtet, daBl Glidser aus grofien Schmelzansitzen einen hheren
Kleinwinkelstreuanteil und einen intensiveren Quarz-Reflex aufweisen als Glidser gleicher Zusam-
mensetzung aus einem kleineren Schmelzansatz. Ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Be-
obachtungen wird aber nicht vermutet, da manchmal auch Gléser, die keinen Quarz-Reflex in ih-
ren Rontgendiagrammen erkennen lassen und nicht entmischt sind, erhShte Kleinwinkelstreuung
zeigen (z.B. NaBSiO,-Gliser).

Mittlere Breiten der TPSMR fiir silikatische Gliser in Funktion des Li/Na-Molverhdiltnisses

Die Verdnderung der Intensititsfunktionen fiir Alkaliborosilikatgldser in Funktion des Li/Na-
Molverhiltnisses ist fiir B/Si-Molverhiltnisse von 1:3 in Abbildung 13 (Anhang: Rontgen), fiir
B/Si=1:2 in Abbildung 14 (Anhang: Rontgen) und fiir B/Si=1:1 in Abbildung 15 (Anhang: Ront-
gen) dargestellt. Die Kurvenverldufe fiir Gldaser der Zusammensetzung ABSi3Og (A=Li, Na) sind
gleichartig. Mit abnehmendem SiO,-Gehalt werden die Unterschiede signifikanter. Intensitéts-
funktionen der Gliser mit B/Si=1:1 haben fiir die Zusammensetzung NaBSiO, zwei getrennte
Maxima. Diese Unterschiede verwischen mit zunehmendem Li/Na-Verhiltnis. Die den gefitteten
Funktionen entsprechenden mittleren Breiten der TPSMR wurden in Funktion des Li/Na-Verhilt-
nisses fiir Natriumborosilikat-, Li-haltige Natriumborosilikat- und Lithiumborosilikat-Glédser auf-
getragen (Abb. 108). Die mittleren Breiten der TPSMR sind fiir Natriumborosilikatgléser tiber ei-
nen groferen Zahlenbereich gespreizt als fiir Lithiumborosilikatgldser. Kleine TPSMR variieren
kaum in Funktion des B/Si-Verhiltnisses, ihre Breiten steigen aber leicht mit zunehmendem
Li/Na-Wert an. Die Breiten von TPSMR mittlerer Grofle steigen fiir alle B/Si-Werte (1:3, 1:2,
1:1) in Funktion von Li/Na an, wihrend die Breiten grofler TPSMR sinken.

Natrium bewirkt also eine grifiere Variation mittlerer Breiten von TPSMR als ein teilweiser und
vollstdndiger Ersatz des Lithiums durch Natrium in diesen Alkaliborosilikatglédsern.
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Abb. 104: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Natriumbo-
rosilikatgldser mit einem Na/B-
Verhiltnis von 1:1 und variie-
rendem B/Si-Verhiltnis von
1:3 nach 3:2. Grofle TPSMR
zeigen von B:Si=1:3 nach 3:2
in ihrer Breite einen horizonta-
len Verlauf, mittlere TPSMR
eine abnehmende und kleine
TPSMR eine leicht abneh-
mende Tendenz. Zusitzlich
sind die Breiten fiir ein
NaAlSi;Og-Glas eingetragen.

Abb. 105: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Li-haltige
Natriumborosilikatgldser — mit
einem  (Li+Na)/B-Verhiltnis
von 1:1 wund variierendem
B/Si-Verhiltnis von 1:1 nach
1:3. Nur fiir LisNasBSiOy4-
Glas konnte eine Funktion fiir
einen groffen TPSMR ange-
paBt werden. Mittlere TPSMR
nehmen von B:Si=1:3 nach 1:1
in ihrer GroBe ab. Kleine
TPSMR verlaufen annidhernd
horizontal.
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Abb. 106: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Lithiumbo-
rosilikatgldser mit einem Li/B-
Verhiltnis von 1:1 und variie-
rendem B/Si-Verhiltnis von
1:3 nach 1:1. Die Breiten
mittlerer TPSMR sinken und
die Breiten kleiner TPSMR
steigen mit zunehmendem
B/Si-Verhiltnis an. Fiir
LiBSiO,;-Glas konnte kein klei-
ner, dafiir aber zusitzlich ein
grofier TPSMR bestimmt wer-
den.

Abb. 107: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Al-haltige
Lithiumborosilikatgldser — mit
einem  Li/(B+Al)-Verhiltnis
von 1:1 und variierendem
(B+Al)/Si-Verhéltnis von 1:3
nach 1:1 Die Breiten grofier
TPSMR sinken und kleine
TPSMR verlaufen horizontal
mit zunehmendem (B+Al)/Si-
Verhiltnis mit Ausnahme des
kleinen TPSMR fiir
LiB.5Al_5SiO4-GlaS.
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Abb. 108: Mittlere Breiten von

o o) Na):B:Si = 1.1: . .
3 o ?I:::N:;:::SL ;:1:3 TPSMR (1/A) in Funktion des
A (Li+Na)B:Si= LL:1 Li/Na-Verhdltnisses.  Breiten
fir  Natriumborosilikatgldser
B.SIi-0-Gli sind iiber einen gréBeren Zah-
6 Na-B-51-0-Glaser lenbereich gespreizt als fiir Li-

thiumborosilikatgliser.
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Mittlere Breiten der TPSMR fiir Alkaliborogermanatgliser in Funktion des T3+/T4-Molver-
hdltnisses

GeO0;,-Glas, Natriumborogermanatgliser und Li sNa sBGeQ -Glas

Die Intensitétsfunktionen der Germanatglédser sind durch starke Absorption von Rontgenstrah-
lung intensitdtsschwicher als die entsprechender silikatischer Glidser. Der FSDP enthilt fiir GeO,-
Glas im Gegensatz zu SiO,-Glas zwei getrennte Maxima (Abb. 16, Anhang: Rontgen). Der FSDP
in Alkaliborogermanatgldsern ist fiir die Zusammensetzungen NaBGe,Os (F018), NaBGeO,
(FO17) und LisNasBGeO, (F036) ebenfalls deutlich in zwei Maxima aufgespalten. NaBGe;Og-
Glas (F016, F026) ist durch einen sehr breiten FSDP ohne ausgepriigte Maxima gekennzeichnet
(Abb. 17, Anhang: Rontgen). Seine rechten und linken Flanken enthalten jeweils noch einen Peak.
Die Intensitdtsfunktion des FSDP der NaBGe3;Og- und NaBGe,O¢-Glédser lassen sich am besten
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mit drei Peaks anpassen. Fiir das NaBGeO,4-Glas ergeben Anpassungen mit zwei Peaks die ge-
ringsten Abweichungen von der MeBkurve. Mittlere Breiten der TPSMR der Natriumboroger-
manatgléser, die aus den intensitétsstirksten Peaks bestimmt wurden, sinken mit zunehmendem
B/Ge-Verhiltnis (Abb. 109). Mittlere Breiten kleiner TPSMR steigen mit zunehmendem B/Ge-
Verhiltnis leicht an. Groflie TPSMR verédndern sich fiir die Natriumborogermanatgliser kaum. Die
Existenz solcher groBen TPSMR ist moglicherweise durch die Bor-Komponente in den Natrium-
borogermanatglidsern bedingt. Die Variation der mittleren Breiten ist fiir Li sNa sBGeO,4-Glas ge-
ringer als fiir NaBGeO,-Glas.

Lithiumborogermanatgldser

Der FSDP von Lithiumborogermanatglidsern der Zusammensetzungen LiBGe;Og (F037),
LiBGe,0s (F040) und LiBGeO, (F038) besteht aus zwei Maxima (Abb. 18, Anhang: Rontgen)
Die Anpassung eines dritten Peaks zu kleineren 20-Werten (gréBere TPSMR) verringert Abwei-
chungen zur Mefkurve. TPSMR mittlerer Grofle verlaufen horizontal, also unabhéngig vom
B/Ge-Verhiltnis (Abb. 110). Die Breiten der grofien und kleinen TPSMR steigen leicht an.

Mittlere Breiten der TPSMR fiir Alkaliborogermanatgliser in Funktion des Li/Na-Molver-
hiiltnisses

In Abbildung 19, 20 und 21 (Anhang: Rontgen) sind die Intensitétsfunktionen fiir Alkaliboro-
germanatgldser mit B:Ge = 1:3, 1:2 und 1:1 fiir verschiedene Li/Na-Molverhéltnisse dargestellt.
Die Intensititsfunktionen der FSDP fiir NaBGeOy- und LisNasBGeO,-Gldser verlaufen dhnlich
und unterscheiden sich deutlich vom FSDP des LiBGeO,-Glases (Abb. 21, Anhang: Rontgen).
Offensichtlich hat der Einbau von Na in LiBGeO,-Glas eine grofiere Verdnderung in der Rontgen-
streukurve zur Folge als der Einbau der gleichen Menge Li in das entsprechende Natriumboro-
germanatglas. Die Breiten der groBen TPSMR sind unabhéngig vom B/Ge-Verhiltnis und sinken
mit zunehmendem Li/Na-Molverhiltniss, wihrend die Breiten von TPSMR mittlerer Grofe fiir
Natriumborogermanatgléser stdrker variieren als fiir Lithiumborogermanatgldser und in Funktion
des Li/Na-Molverhéltnisses ansteigen. Kleine TPSMR sind unabhéngig vom B/Ge- und Li/Na-
Molverhiltnis (Abb. 111),

Vergleich der Rontgenergebnisse von Natriumborosilikat- und Natriumborogermanat-Glisern

Der Verlauf mittlerer Breiten der TPSMR fiir Alkaliborosilikat- und Alkaliborogermanat-Gliser
in Funktion des B/Si- bzw. des B/Ge-Molverhilnisses ist dhnlich. Die Breiten grofer und mittlerer
TPSMR liegen fiir die Germanatgléser weiter auseinander als fiir entsprechende silikatische Gléser
(Abb. 112). In diesem Fall eignet sich das System Na,0-B,03-GeO, als Modell fiir die Natrium-
borosilikatgliser, da die Peakentflechtung des kompliziert aufgebauten FSDP wegen der groferen
Aufspaltung in den Germanatsystemen einfacher durchzufiihren ist.
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Abb. 109: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Gliser im
Na,0-B,03;-GeO,-System, fiir
LisNasBGeO,- und fiir GeO,-
Glas in Funktion des B/Ge-
Molverhiltnisses. Die Symbol-
groBBen entsprechen den Fli-
chenanteilen der angepaBten
Peaks.

Abb. 110: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Glidser im
LizO-BzO;;-GCOZ System und
fiir GeO,-Glas in Funktion des
B/Ge-Verhiltnisses. Die Sym-
bolgréen entsprechen den
Flichenanteilen der angepal-
ten Peaks.
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Abb. 111:; Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir die Alkalibo-
rogermanatgldser in Funktion
des Li/Na-Molverhiltnisses.
Die Breiten kleiner und grofler
TPSMR sind unabhingig vom
Li/Na-Molverhiltnis. Die Brei-
ten von TPSMR mittlerer
GroBe variieren in Natriumbo-
rogermanatgldsern stark und
sind identisch in ihrer Grofe
fiir Lithiumborogermanatgli-
ser. Die Breiten grofler
TPSMR fallen, die von
TPSMR mittlerer GroBe stei-
gen an und kleine TPSMR
verlaufen horizontal in Funk-
tion des Li/Na-Molverhiltnis-
ses.

Abb. 112: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) fiir Gliser im
Nazo-Bzog-SiOZ' und im
NaZO-BzOyGeOz-Systcm in
Funktion des B/(Si,Ge)-Ver-
héltnisses. Grofe und mittlere
TPSMR liegen fiir Natriumbo-
rogermanatgliser weiter aus-
einander als TPSMR entspre-
chender  Natriumborosilikat-
gléser.
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3.11. WAXS-Untersuchungen an GeQ,-Glas und an Natriumgermanatgli-
sern

Die Struktur der Alkaliborogermanatglidser ist durch WAXS- und "B-MAS-NMR-Untersu-
chungen alleine nicht vollstdndig aufklérbar, da ihre Zusammensetzung zu umfangreich ist. Es ist
sinnvoll, zunéchst den Aufbau einfacher und binéirer Glaser zu kléren. Deshalb wurden am GeO,-
Glas und an Natriumgermanatgldsern ebenfalls WAXS-Untersuchungen durchgefiihrt.

Von dem GeO,-Glas und den Natriumgermanatgldsern mit unterschiedlichen Na-Gehalten wur-
den Intensitétsfunktionen im Streubereich 0.309<s<3.827 mit MoK--Strahlung aufgenommen
(Abb. 113). Der FSDP von reinem GeO,-Glas besteht aus zwei getrennten Maxima, Der TPSMR
zu groBeren 20-Werten hat eine Breite von ca. 3A. Dieser Wert liegt in vergleichbarer GroBen-
ordnung wie interatomare Ge-Ge-Absténde. Der TPSMR zu geringeren 20-Werten hat eine mitt-
lere Breite von ca. 5A. Fiir die Natriumgermanatgldser kann in die linke Flanke des FSDP noch
eine weitere Funktion angepafit werden. Mit zunehmendem Na,O-Gehalt prégt sich dort ein sepa-
rates Maximum aus, wihrend das urspriingliche an Intensitdt verliert. Es handelt sich hier nicht
um eine Peaklagenverschiebung, sondern wie in einem Ubergangsstadium (Glas mit 9mol% Na,O)
deutlich zu erkennen ist, tatsdchlich um drei Peaks. Der FSDP 14t sich daher sicher mit drei
Funktionen anpassen. Gute Ergebnisse lieferten hier nur die symmetrischen Gauf3-Funktionen. In
Tabelle 30 (Anhang) sind Groflen der TPSMR und Flichenanteile aus den Peakanpassungen fiir
den FSDP in GeO,-Glas und in Natriumgermanatglésern eingetragen. Im Falle des GeO,-Glases
siecht man, daBl Anpassungen mit Gaull- und Split-P7-Funktionen fiir die Breite des groflen
TPSMR unterschiedliche Werte liefern. Fiir einige Natriumgermanatglédser konnten aber mit der
asymmetrischen Split-P7-Funktion keine befriedigenden Ergebnisse fiir Anpassungen mit drei
Peaks erhalten werden, so daB fiir die Bestimmung der mittleren Breiten der TPSMR nur die Er-
gebnisse der GauB3-Fits zugrunde gelegt wurden, um alle Gldser miteinander vergleichen zu kon-
nen.

In Abbildung 114 sind die mittleren Breiten der TPSMR gegen den Na,O-Gehalt in mol% auf-
getragen. Kleine Breiten (Dreiecke) steigen mit zunehmendem Na,O-Gehalt leicht von ca. 3A bis
ca. 3.4A an. Die Quadrate reprisentieren TPSMR mittlerer GroRe, deren Werte im Bereich um
15mol% Na,O ein Minimum durchlaufen. Das gleiche Verhalten zeigen groBe TPSMR (6A-
7.5A). In den beiden Na,O-reichsten Glisern konnte rechnerisch durch eine Aufspaltung der gro-
Ben TPSMR in zwei TPSMR eine bessere Anpassung erzielt werden. Eine Existenzberechtigung
solcher TPSMR konnte bisher noch nicht nachgewiesen werden. Der Verlauf der TPSMR mittle-
rer GroBe steht im Einklang mit der in den Natriumgermanatgldsern beobachteten Dichteanomalie
(HENDERSON und FLEET, 1991). Die Dichte durchlduft bei ca. 15mol% Na,O ein Maximum.
TPSMR miittlerer Gréfe und Dichte korrelieren linear miteinander (Abb. 115).
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Abb. 113: Intensitdtsfunktion-
en von GeO,-Glas und Natri-
umgermanatglidsern mit Na,O-
Gehalten von 4mol%, 9mol%,
15mol% und 25mol%.

Abb, 114: Mittlere Breiten von
TPSMR (1/A) aus den Fiter-
gebnissen der Intensitétsfunk-
tionen von GeO,-Glas und den
Natriumgermanatglidsern in
Funktion des Na,O-Gehaltes.
Leicht ansteigende Gerade
(Dreiecke) représentieren Brei-
ten, die in den Gréfenordnun-
gen von Ge-Ge-Absténden lie-
gen. Die beiden Kurven fiir die
groferen Breiten (Quadrate
und Kireise) durchlaufen bei ca.
15mol% Na,O ein Minimum.
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Abb. 115: Korrelation der
Breiten von TPSMR mittlerer
GroBe mit der Dichte
(HENDERSON und FLEET,
1991) fiir GeO,-Glas und Na-
triumgermanatgléser unter-
schiedlicher Na,O-Gehalte.

HENDERSON und FLEET (1991) untersuchten die Struktur von Natriumgermanatgldsern glei-
cher Zusammensetzung mit der Raman-Spektroskopie. Sie kamen zu dem Schluf3, daB in diesen

Glisern kein oktaedrisch koordiniertes Germanium vorhanden ist und sie fordern die Existenz von

3er-Ge-O-Tetraeder-Ringen. Die Germanatanomalie sowohl in der Dichte, als auch in den Breiten

von TPSMR wird moglicherweise durch unterschiedliche Anteile solcher geforderten 3er-Tetra-

ederringe bedingt.
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4. Diskussion

4.1. Gefiigebetrachtungen und Zusammenhang mit den NMR-Untersuchungen

Gefiigebetrachtungen und Kinetik

Gldser im terndren System Na,0-B;05-SiO, mit den Zusammensetzungen NaBSi;Og,
NaBSi,Os, NaBSiO4 und Na3B3Si;0y, sind nach dem Abkiihlen klar und durchsichtig. Die Lage
der metastabilen Mischungsliicke im System Nazo-BzO3-Si02 nach HALLER et al. (1970) und
nach ALEKSEEVA et al. (1977) verrit, daf3 hochstens das NaBSi;Og-Glas aus der Modellreihe
entmischen kann, da es gerade noch innerhalb der Mischungsliicke (500°C-Isotherme) liegt (Abb.
116). Aber nur im NaBSi;Og-Glas eigener Herstellung lassen sich im TEM tropfchenférmige
Entmischungen nachweisen. NaBSi;0g-Glas, hergestellt von SCHOTT, zeigt dieses Verhalten
nicht. Die Ursache dafiir sind Verschiebungen in der Zusammensetzung zu hoheren SiO,-Gehalten

40
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Abb. 116: Lage der metastabilen Mischungsliicke im System Na,O-B,0;-SiO,; nach Haller et al.
(1970), durchgezogene Linie; nach ALEKSEEVA et al. (1977), gestrichelte Linie. Eingezeichnet
sind die Lagen der drei Modellgliser (1) NaBSi;Og, (2) NaBSi;Og, (3) NaBSiO4 und (4)
Na3B3Si;04 (Quadrate) und der Natriumborosilikatgldser aus Jena (Kreise).
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bedingt durch Verdampfungsverluste von Na,O und B,0;. Gléser aus eigener Herstellung haben
wegen der geringeren Probenvolumina hthere Verdampfungsverluste zur Folge. Das bedeutet, in
einem Zusammensetzungsbereich, wo die Temperatur des Entmischungssolvus niedrig ist und in
der Nihe der Glastransformationstemperatur liegt, konnen schon geringe Verschiebungen in der
Zusammensetzung metastabile Entmischungen im Glas in Temperversuchen erméglichen.

NaBSi;03-Glas wird durch bevorzugte Verdampfung von NaO und B,O; zu hoheren SiO,-
Gehalten verschoben (von Na,OeB,03¢6Si0, nach Na,0OeB,0;7.4Si0,). Diese Verschiebung
reicht aus, daB solche Gldser bei 600°C, oberhalb T, (=580°C), und bei 500°C, unterhalb T,,
tropfchenférmig entmischen. Die Lage der Proben dieser Zusammensetzung ist in ein T,x-Dia-
gramm fiir konstanten SiO,-Gehalt im System Na,O-B,0;-Si0O, eingetragen (Abb. 117). Die Li-
quiduskurve wurde fiir diesen Schnitt nach ROCKETT und FOSTER (1981) und der Schnitt
durch die metastabile Mischungsliicke nach HALLER et al. (1970) konstruiert, Die Durchmesser
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O nicht entmischt v 220
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Abb. 117: T,x-Diagramm fiir konstanten SiO,-Gehalt im System Na,0-B,05-Si0,. Die Liquidus-
kurve wurde fiir diesen Schnitt nach ROCKETT und FOSTER (1981) und der Schnitt durch die
metastabile Mischungsliicke nach HALLER et al. (1970) konstruiert. Auch unterhalb T, wurde im
Glas der Zusammensetzung Na,OeB,0,¢7.4510, metastabile Entmischung beobachtet.
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der Tropfchen liegen fiir die Entmischung bei 600°C, 20d bei ca. 35nm und fiir die Entmischung
bei 500°C, 161d bei ca. 20nm. Wahrscheinlich liegt in beiden Fillen kein spinodales Gefiige
(mehr) vor. Die Moglichkeit, dal sich Entmischungsgefiige unterhalb der Glastransformations-
temperatur ausbilden konnen, sollte auch in den HAW-Glasfritten in Betracht gezogen und unter-
sucht werden.

Elektronenmikroskopische =~ Untersuchungen sind auch an  vier Na,O-drmeren
Natriumborosilikatgldsern aus Jena durchgefiihrt worden. Drei der Gléser liegen am Rande der
Mischungsliicke und eines am SiO,-armen Rand der 750°C-Isotherme, also mitten in der Liicke
(Abb. 116). Die thermischen Geschichten dieser Gldser sind nicht bekannt. Sie sind aber alle ent-
mischt und zeigen unterschiedliche Gefiige. Das Na-drmste Glas hat ein grobes tropfchenformiges
Gefiige (Tropfendurchmesser einige 100nm). Auch das Gefiige des SiO,-reichsten Glases, das
mitten in der Mischungsliicke liegt, ist sehr grob und zeigt Gefiigeelemente mit Dimensionen bis
zu 500nm, die aber in ihrer Form schlecht zu charakterisieren sind. Die beiden anderen Natrium-
borosilikatgldser aus Jena, die am Rande der Mischungliicke liegen haben ein feines Gefiige mit
Tropfchen in der GroBe von 5S0nm bis 70nm. Im Na-reichsten Glas (15mol% Na,O) ist eine se-
kunddre Entmischung in der Matrix wahrscheinlich.

In allen Li-haltigen Natriumborosilikatgldsern, LisNasBSi3;Og, LisNasBSi;0O und
LisNasBSiO,, konnten Phasentrennungen nachgewiesen werden. LisNasBSi;0g-Glas entmischt
schon wihrend des Abkiihlens. LisNasBSi,O4-Glas ist ebenfalls nach dem Abkiihlen aus der
Schmelze fein entmischt. Es zeigt aber direkt nach dem Abkiihlen keine Opaleszenz. Im Glas die-
ser Zusammensetzung konnen beim Tempern unterhalb des Entmischungssolvus Phasentrennun-
gen erzeugt werden, die sogar makroskopisch durch Lichtstreuung zu erkennen sind. Im
Li sNa sBSiO4-Glas dagegen gelingt das nicht. Ungetempertes Glas dieser Zusammensetzung zeigt
aber im elektronenmikroskopischen Abdruckbild feine tropfchenfoérmige Entmischungen. Fiir
Li sNa sBSi;Og-Glas liegt die Binodaltemperatur der Entmischung auf jeden Fall oberhalb 800°C,
fiir Li sNa sBSi;04-Glas zwischen 700°C und 750°C. Im Vergleich dazu betrigt die Binodaltem-
peratur fiir NaBSi3Og-Glas ca. 550°C, NaBSi,O4-Glaszusammensetzungen liegen auflerhalb der
metastabilen Mischungsliicke im System Na,O-B,0;-Si0,.

Lithiumborosilikatgldser der Zusammensetzung LiBSi3Os, LiBSi;Og und LiBSiO, entmischen
schon wihrend des Abkiihlens. Thre Zusammensetzungen liegen innerhalb der metastabilen
Mischungliicke im System Li,O-B,0;-SiO; nach GALAKHOV und ALEKSEEVA (1968a,b)
(Abb. 118). Die Glaskorper sind in dicken Schichten undurchsichtig, weifl. Sie konnen selbst
durch rasches Abschrecken in Wasser nicht klar erhalten werden. Abkiihlung zwischen zwei Me-
tallplatten fiihrt zu sehr diinnen Schichten, die stellenweise aber auch noch Opaleszenz zeigen. Die
Geflige reichen von miteinander teilweise verbundenen Tropfchen (LiBSizOg- und LiBSi,O4-Glas)
bis zu isolierten Tropfchen in einer Matrix (LiBSiO4-Glas). In der Matrixphase des LiBSiO,-Gla-
ses konnte im Abdruckbild Kristallisation nachgewiesen werden. Das Gefiige des LiBSi;0g-Glases
in indirekter Abbildung wurde auch in direkter Durchstrahlung einer Splitterkante dieses Glases
bestitigt.
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Abb. 118: Lage der metastabilen Mischungsliicke im System Li,O-B,05-SiO, nach GALAKHOV
und ALEKSEEVA (1968). Eingezeichnet sind die Lagen der drei Modellgldser (1) LiBSi;Og-, (2)
LiBSi,04- und (3) LiBSiO,-Glas.

Tabelle 31 zeigt die aus Literaturdaten linear interpolierten Binodaltemperaturen der Ent-
mischung fiir die drei Modellglédser in den Systemen Na,0-B,0;-SiO; und Li,O-B,0;-Si0, und
abgeschitzte Binodaltemperaturen fiir die zwei SiO,-reichen Modellgldser der Zusammensetzung
LisNasBSi;Og und LiBSi,Os. Die Binodaltemperatur fiir das LisNa;sBSi;Og-Glas scheint hher
zu liegen als ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden Endgliedern erwarten lieBe. Fiir das
Li sNa sBSi,O¢-Glas kann keine Abweichung von der Linearitit angegeben werden, da das Na-
Endglied NaBSi,06-Glas auflerhalb der Mischungsliicke liegt, bzw. falls vorhanden, die Isother-
men experimentell nicht bestimmt werden konnen, da sie bei sehr niedrigen Temperaturen liegen
wiirden (<500°C). Erst beim Zusammenschreiben der Dissertation gelang es, eine Arbeit von
ALEKSEEVA und GALAKHOV (1976) iiber den Verlauf der metastabilen Mischungsliicke im
System LiNaO-B,0s-SiO, zu bekommen. Die abgeschitzten Binodaltemperaturen der Glaszu-
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sammensetzungen dieser Dissertation im System LiNaO-B,05-SiO, passen gut in den Verlauf der
Mischungsliicke von ALEKSEEVA und GALAKHOV (1976) hinein.

Tabelle 31: Vergleich von Binodaltemperaturen Ty, in Alkaliborosilikatglisern fiir drei Modellzu-
sammensetzungen (MI. =Mischungsliicke).

Glaszusammensetzung || T,/°C (A=Na) | To/°C (A=LisNas) | T,/°C (A=Li)
ABSi,04 ca. 550 >800 ca. 970
ABSi,0O4 auBerhalb der Mischungsliicke | 700°C-750°C ca. 970
ABSiO, auBerhalb der Mischungsliicke |auBerhalb der Ml. |ca. 860

SANTOS VENTURA et al. (1985) untersuchten in zwei Natriumborosilikatglisern zeit- und
temperaturabhéingiges Wachstum von entmischten Phasen nach der Theorie von Lifshitz-Slyozov-
Ardell (diffusionskontrolliertes Wachstum der entmischten Phasen), um daraus eine geeignete
thermische Behandlung fiir die Herstellung poréser Glidser zur Aufnahme von fliissigem radioakti-
ven Material abzuleiten. Die Gefiige der Glidser von SANTOS VENTURA et al. (1989) miissen in
der Groenordnung von mehreren hundert nm bis in den um-Bereich liegen, da sie mit rasterelek-
tronenmikroskopischen Methoden vermessen werden konnten. Die meisten Gefiige von Glédsern in
dieser Arbeit liegen unter der Nachweisgrenze fiir standard-rasterelektronenmikroskopische Me-
thoden. Entmischungen unterhalb von ca. 100nm bis hinunter zu ca. 40nm konnen erst mit einem
Feldemissionsrastermikroskop in der LVSEM-Technik sichtbar gemacht werden. Phasengetrennte
Bereiche kleiner als 40nm Grofle sind bisher nur im TEM abbildbar. Gefiigeauswertungen sehr
feiner Entmischungen in Replikaaufnahmen sind nur schwer moglich, da die Atzung der Glas-
oberfldchen kaum steuerbar ist. Die Oberflichen werden meistens tiefer geétzt als die Ausdehnung
eines Gefiigeelementes (z.B. eines Tropfchens) ist. Dennoch war es durch vorsichtige Atzung
moglich, an geeigneten Replikaaufnahmen von bei 550°C zeitabhingig getemperten HAW-
Grundgldsern (WAK1DS) die Verteilungskurven der Partikeldurchmesser zu bestimmen. Aus dem
mittleren Partikeldurchmesser und durch Vergleichen der experimentellen mit theoretischen Ver-
teilungen findet in diesem Fall das Teilchenwachstum nach diffusionskontrollierter Ostwaldreifung
statt. Die Verteilung der Tropfendurchmesser im wihrend der Abkiihlung entmischten Aus-
gangsglas zeigt, dal schon hier das initiale Stadium beendet sein muB. Ein Aufklirung des die
Phasentrennung einleitenden Mechanismus (spinodale Entmischung oder Keimbildung und
Wachstum) ist in diesem Fall deshalb nicht moglich.

Gefiigebetrachtungen im Zusammenhang mit den NMR-Untersuchungen

Im unentmischten NaBSi;Og-Glas von Schott ist in 1'B-MAS-NMR Untersuchungen nur ein
BOy-Signal erkennbar. Das Quadrupolspektrum der BO;-Gruppen ist fiir diese Glaszusammenset-
zung schwach; das bedeutet einen geringen BOs-Anteil (Abb, 119a). Das 29Si-Spektrum ist breit
mit einer Asymmetrie in der linken Flanke. Es enthélt hauptsidchlich Anteile von Q4-Einheiten, die
wegen der Vernetzung von Si und B iiber Sauerstoffbriicken zu erwarten sind, aber auch Anteile
von Q3-Guppen, die durch Na,O als Netzwerkwandler entstehen (Abb. 119b). Eventuell vorhan-
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dene Q4(1B), Q4(2B), ..., Q3(1B), Q3(2B), ... Baugruppen sind in NMR-Spektren von Natrium-
oder Lithium-Borosilikatglédsern nicht auflosbar, da in amorphen Proben wegen der Winkel- und
Abstandsverteilung und durch Uberlagerung breite Resonanzlinien resultieren. Im Na3B;SiOgo-
Glas ist das 2Si-Signal asymmetrisch zur rechten Flanke. Der Schwerpunkt der chemischen Ver-
schiebung 34,(S1) liegt zu positiveren Werten verschoben: Q3-Anteile iiberwiegen, der Q4-Anteil
steckt in der rechten Flanke des Signals (sieche Abb. 103). In entmischten Li-haltigen Natriumbo-
rosilikat- und Lithiumborosilikat-Glésern konnen zwei unterschiedliche BO;-Umgebungen erkannt
werden: Hier am Beispiel eines grob entmischten LiBSi3;Og-Glases (Abb. 120a). Auch das ent-
sprechende 29Si-MAS-NMR-Spektrum zeigt zwei getrennte Signale (Abb. 120b). Der breite Peak
zur positiveren chemischen Verschiebung 84,(Si)=-91.5ppm setzt sich zum gréBten Teil aus Q3-
Anteilen zusammen. Fiir den breiten Peak zu negativeren O4(Si)-Werten (-109ppm) kinnen
hauptsiichlich Q4-Anteile angenommen werden. Es ist sehr unwahrscheinlich, daB eine sehr SiO,-
reiche entmischte Phase ein sehr intensives Q3-Signal hat. Der grofite Teil der Q3-Resonanzlinie
diirfte deshalb von der zweiten SiO,-drmeren entmischten Glasphase stammen. Zuséitzlich ist
schon Kristallisation einer SiO,-Phase zu erkennen, die rontgenographisch noch nicht nachweisbar
ist. Im LiBSi0,4-Glas, das vergleichbare 29Si-Signale hat, konnte im Abdruckbild einer stark geitz-
ten Glasoberfléche Kristallisation in der Matrixphase in Form von geometrischen, meist dreiecki-
gen Umrissen (je nach Orientierung) sichtbar gemacht werden. Diese Beispiele zeigen, wie wich-
tig Gefiigeinformationen zur Interpretation von NMR-Ergebnissen sind. Auch das dominante Q4-
Si-NMR-Signal in den Gldsern aus Jena wiére ohne die Kenntnis der Phasentrennung und ohne
Abschitzung der Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen anhand der metastabilen Mi-
schungsliicke in einen B,Os-reichen SiO,-armen und einen fast B,O;-freien SiO,-reichen Anteil

nicht zu erklidren gewesen.
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Abb. 119a: "B-MAS-NMR Spektrum von un- Abb. 119b; 2Si-MAS-NMR Spektrum von un-
entmischtem NaBSi;Og-Glas (Schott). Es ist nur entmischtem NaBSi;Og-Glas: Eine silikatische
eine BO;-Umgebung mit geringem Anteil zu se- Glasphase mit Q4-Anteilen (hauptsidchlich) und
hen. Q3-Anteilen (wenig).
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Abb. 120a: 1'B-MAS-NMR Spektrum von grob Abb. 120b; 29Si-MAS-NMR Spektrum von grob

entmischtem LiBSi3Og-Glas. Es sind zwei BO;- entmischtem LiBSi3Og-Glas: Zwei silikatische

Umgebungen zu sehen, Glasphasen, jeweils mit Q4-Anteilen und Q3-
Anteilen in umgekehrten Mengenverhéltnissen,
kristalline SiO,-Phase erkennbar.

Durch teilweisen Ersatz des B durch Al in den Lithiumborosilikatglisern wird das Ent-
mischungsgefiige wesentlich feiner, Dieses Verhalten wurde am Beispiel des LiB sAl5Si30g und
LiB 5Al 5Si04-Glases gezeigt. Das Li/B-Verhiltnis bleibt in diesen Glidsern konstant (Li/B=1:1),
da eintretendes Al3* zum Ladungsausgleich Lil* benotigt. Im LiBSiO4-Glas ergibt sich durch den
Austausch der halben B-Menge gegen Al dasselbe Li:B:Si-Verhiltnis wie im LiBSi;O0¢-Glas:

LiBSi3Og LiBSi,04 LiBSiO4
LiB 5Al 551304 LiB 5Al 551,06 LiB 5Al 5SiOy
LiBSigO,4eLiAlO, LiBSi;O,¢eLiAlO, LiBSi,04°LiAlO,

Die Anderung im Entmischungsverhalten muf} deshalb hauptséchlich durch Al und weniger
durch das dadurch verminderte Li/Si- bzw. B/Si-Verhiltnis hervorgerufen werden, da sich die
Entmischungsgefiige im LiB sAl5SiO4- und LiBSi,Os-Glas deutlich voneinander unterscheiden.
Nach SAVVA und NEWNS (1971) bewirkt Al,O; in Lithium- und Natriumsilikatsystemen eine
sehr starke Homogenisierung, Das Phasendiagramm im System Li,O-Al,05-SiO; zeigt nur entlang
der Li,O-SiO,-Seite ein schmales metastabiles Zweiphasenfeld. Im Al,O;-reichen Teil des Dia-
gramms, dort wo im System Li,O-B,0s;-Si0O, ein sehr groBer Entmischungsbereich ist, tritt keine
Entmischung auf. ARAUJO (1983) sagt eine Depression der Phasentrennung durch AlO; in
Calcium- und Barium-Silikatgldsern voraus. Nach ARAUJO (1983) vermindert eine Entropieer-
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hohung, die auf Sg-Baueinheiten (zwei AlO4-Tetraeder, iiber ein O-Atom mit einem SiOy4-Tetra-
eder verbunden, umgeben ein zweiwertiges Erdalkaliion) zuriickzufiihren ist, die Phasentrennung
in Erdalkalisilikatsystemen.

NMR-Untersuchungen sind an den Al-haltigen Lithiumborosilikatgldsern dieser Arbeit noch
nicht durchgefiihrt worden. Es wére aber interessant zu erfahren, wie sich die BO,-Ausbeuten
durch die Anwesenheit von Al verdndern. GEISINGER et al. (1988) fanden einen Anstieg der
relativen BO;-Gehalte (BO3/(BO3;+BQO,)) in NaBSi;0g-Glidsern nach Austausch von B durch Al

Auch der vollstindige Ersatz von Si durch Ge fiihrt zu sehr feinen tropfchenférmigen Ent-
mischungen im LiBGe30g- und LiBGe,O4-Glas. Das 1'1B-MAS-NMR-Signal eines fein entmisch-
ten LiBGe3;0s- und LiBGe,04-Glases zeigt im BO;3-Spektrum keine Hinweise auf Zweiphasigkeit
(Abb. 121). Im LisNasBGeQO,4-Glas konnte bisher elektronenmikroskopisch keine Entmischung
nachgewiesen werden. In Analogie zu den entsprechenden silikatischen Glédsern darf dann ange-
nommen werden, dafl NaBGeQOy-Glas ebenfalls nicht entmischt ist. Die TEM-Untersuchungen an
NaBGe;03- und NaBGe,4-Glédsern sind noch nicht abgeschlossen. Mir sind bis jetzt noch keine
Untersuchungen des Phasentrennungsverhaltens in Alkaliborogermanatgldsern bekannt. GAU-
THIER und GOMBERT (1982) dokumentierten das Entmischungsverhalten in einem Glas der
molaren Zusammensetzung 8Na,0, 28B,0s, 10GeO; und 54Si0,. Die Mischungsliicke in diesem
pseudo-quaterndren System reicht nach einer Abbildung von GAUTHIER und GOMBERT
(1982) nicht in das Randsystem Na,0-B;,03-GeO,, so daB hier wahrscheinlich keine metastabilen
Entmischungen auftreten. Wie oben beschrieben, sind im SiO,-freien Lithiumborogermanatsystem
bisher an zwei Glédsern unterschiedlicher Zusammensetzung Phasentrennungen beobachtet wor-
den.

Abb. 121: "B-MAS-NMR Spektrum
BO von fein entmischtem LiBGe;Og-Glas.
4 Es ist nur eine BO3-Umgebung erkenn-

/ bar.
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Grobe tropfchenformge Entmischungen wurden in unterschiedlich schnell abgekiihlten SM58-
Glasfritten nachgewiesen. Diese Gldser zeigen ein dhnliches Entmischungsverhalten wie das Li-
haltige Natriumborosilikatglas der Zusammensetzung Li sNa sBSi;Og, das zundchst beim Abkiih-
len nur schwach opalesziert, in dem aber durch anschlieBende Wirmebehandlung oder langsame
Abkithlung ein starker Lichtstreueffekt erzeugt werden kann. Auch das franzosische Glas
SONG68FR zeigt allerdings etwas feinere tropfchenférmige Entmischungen, die einen groBen Ab-
stand voneinander haben. '

Gldaser aus Mol mit unterschiedlichen Al,O;-Gehalten sind fiir geringere Al,Os;-Gehalte
(10Gew% Al,O; und 20Gew% Al,O3) phasengetrennt. Im Al,Os-reichen Glas (25Gew%) ist ein
eindeutiger Nachweis einer metastabilen Phasentrennung mit der Abdrucktechnik nicht méglich
gewesen. Hier wird, wie im Modellsystem Li,O-B,0;-Al,0;-Si0,, die Trépfchengrée durch zu-
nehmenden Al,O3-Gehalt stark verringert. 27Al-MAS-NMR Messungen ergeben fiir alle drei Gli-
ser leicht asymmetrische Peaks mit einem Maximum bei ca. 51ppm, Aluminium ist daher vierfach
koordiniert. Da im Bereich um Oppm keine Signale zu erkennen sind, kann oktaedrisch koordi-
niertes Al ausgeschlossen werden. Die Asymmetrie des 27Al-Signals ist wahrscheinlich auf Qua-
drupolareffekte zweiter Ordnung zuriickzufiihren (GEISINGER et al., 1988). ZIRL und GARO-
FALINI (1990) konnten ebenfalls in Natrium-Aluminosilikat-Glisern kein 6-fach koordiniertes
Aluminium nachweisen, obwohl ihre Gldser zum Teil R=Al,03/Na,O-Verhiltnisse von grofler 1
enthielten, Die Anderung von physikalischen Effekten lieB sich alleine durch die Verringerung von
nichtbriickenbildenden Sauerstoffionen (bis zu R=1) und durch die Einfithrung von Sauerstoff-
Triclustern fiir R>1 erkldren, Mit zunehmendem Al-Gehalt (Al/Si-Verhéltnis) und zunehmendem
Al/Na-Verhiltnis fanden ZIRL und GAROFALINI (1990) eine Verkleinerung der mittleren Ring-
grofe. Das ist ein wichtiger Hinweis darauf, daf3 die mit der Vergréflerung der mittleren T-O-Ab-
stinde durch Al-O begleitenden <T-O-T>-Winkelverkleinerungen aus energetischen Griinden an-
dere Topologien, hier kleinere Ringe, zulassen. Es ist daher unwahrscheinlich, da Aluminium in
teilweise oktaedrischer Koordination in den Gldsern aus Mol vorliegt, obwohl SATO et al. (1991)
in Si0,-Al,05-Glidsern und McMILLAN und KIRKPATRICK (1992) in Magnesiumaluminosili-
kat-Glésern 5- und 6-fach koordiniertes Al nachgewiesen haben.

Die drei Al-haltigen Gléser aus Mol haben ungeféhr gleiche Gehalte an Li,O, Na,O und CaO (in
mol%), wihrend sich der Al,Os;-Gehalt auf Kosten des B,Os- und SiO,-Anteils erhoht. Unter
Vernachlédssigung des Ca-Anteils und der Annahme, dafl nur tetraederisch koordiniertes Alumi-
nium vorliegt und zum Ladungsausgleich Alkaliionen bendtigt, zeigen die Differenzen
(Na,O+Li,0)-AL,0; (=A) an, daB fiir das Al-reichste Glas kaum Alkaliionen tibrigbleiben, um
BO,-Gruppen zu bilden (Tabelle 32).

Die Verhiltnisse A/B,O; liegen unter 0.5. Wenn die Beziehungen von DELL et al. (1983) fiir
Natriumborosilikat- und von ZHONG et al. (1988) fiir Lithiumborosilikatgldser auch anndhernd in
diesen komplexen Systemen gelten, so wiirde der BO4-Anteil von ca. 50% im MolAl10-Glas auf
nur ca. 6% des gesamten Bors im MolAl25-Glas sinken. Moglicherweise ist diese strukturelle
Verdnderung, hervorgerufen durch hohen Al-Gehalt, verantwortlich fiir die abnehmende Ent-
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mischungstendenz in den Mol-Gldsern. Auch hier ist es notwendig, die Untersuchungen unbedingt
auf B- und Si-NMR-Messungen auszudehnen.

Tabelle 32: Zusammensetzung der Al-haltigen Gliser aus Mol und Modellrechnungen.

Oxidgehalte in mol% MolAl10-Glas MolA120-Glas MolAl125-Glas
Li,O 8.05 7.41 7.04
Na,O 10.49 10.42 10.69
CaO 6.99 6.44 6.11
B,0s 26.04 23.98 22.77
Al,O5 6.14 12.84 16.42
Si0, 42.28 38.92 36.97
Li,O+Na,O 18.54 17.83 17.73
(Li,0+Na,0)-Al,03=A 12.40 4.99 1.31
A/B,0O4 0.476 0.208 0.058

4.2. Interpretation der NMR-Ergebnisse

I1B-NMR-Untersuchungen in dieser Arbeit beziehen sich nur auf Gldser mit einem Alkali/Bor-
Verhiéltnis von 1. Die Ergebnisse konnen daher alleine nicht in eine Systematik fiir den gesamten
Zusammensetzungsbereich dieser Gldser miinden. Sie miissen in Modelle eingebettet in ihrem Zu-
sammenhang interpretiert werden. Zuerst werden N4-Ausbeuten und Baugruppenanteile in Funk-
tion des SiO,-Gehaltes fiir konstantes Na,O/B,03-Verhiltnis und BO;-Gehalte in Funktion des
B,0,/(A,0+B,0) fiir einen konstanten SiO,-Wert diskutiert. Anschlieend werden (R, K)-Wer-
tepaare innerhalb der metastabilen Mischungsliicke fiir Natriumborosilikatgldser auf ihre BO,-
Ausbeuten beschrieben.

Die N4-Anteile (relative BO,-Gehalte) fiir Natriumborosilikatgldser (Na:B=1:1) sinken mit ab-
nehmendem SiO,-Gehalt (Abb. 122). Aus der chemischen Zusammensetzung dieser Glidser und
den BO,-Anteilen lassen sich die absoluten Gehalte der BOs-, BO4- und SiO,-Baugruppen ermit-
teln. In der Abbildung 122 nehmen die SiO,-Gruppen mit sinkendem SiO,-Gehalt ab. Absolute
Mengen an BO;- und BO4-Gruppen steigen an. BO,-Gruppen nehmen aber langsamer zu als BOs;-
Gruppen, da das Verhiltnis von BO; zu BO; sich mit sinkendem SiO,-Gehalt zugunsten von BOs
erhoht. Zusitzlich sind noch Daten einiger Gelgliser von VAN WULLEN (1993) eingezeichnet.
Sie passen grob in den Verlauf der Anteile fiir Schmelzgldser hinein. Die N4-Ausbeuten von Gel-
gldsern sind abhéingig von der Temperaturgeschichte. In den meisten Fillen sinkt der N4-Anteil
mit steigender Temperatur der Wirmebehandlung des Gels. Eine signifikante Temperaturabhén-
gigkeit der BO4-Ausbeuten fiir Schmelzgléser ist bisher noch nicht eindeutig nachgewiesen und

untersucht,
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Abb. 122: Baugruppenanteile (relativ: N4, absolut: BO;, BO,4 und SiO,) fiir Natriumborosilikat-
Schmelz- und -Gelgldser in Funktion des SiO,-Gehaltes. Das Na/B-Verhiltnis dieser Gléser ist 1.

Da in der Literatur von BUNKER et al. (1988) die N4-Ausbeuten fiir Natriumborosilikatglidser
mit einem SiO,-Gehalt von 60mol% und verschiedenen Na,O/B,0;-Verhiltnissen mit mehreren
Methoden bestimmt wurden (11B-, 2°Si-, 170-NMR, RAMAN), ist folgende Abbildung noch um
Daten von DELL et al. (1983), um Daten der Lithiumborosiliaktgldser von ZHONG et al. (1988)
und um Daten dieser Arbeit fiir Natrium-, Li-haltiges Natrium- und Lithivm-Borosilikatglas er-
weitert worden (Abb. 123). Aufgetragen wurden der relative Anteil der BO;-Gruppen (N3=100-
N4) in Funktion des Molverhéltnisses B,0O3/(A,0+B,0;) mit A=(Na,Li) fiir einen konstanten
Si0,-Gehalt von 60mol%. BOs-Ausbeuten fiir Natriumborosilikat-, Li-haltiges Natriumborosili-
kat- und Lithiumborosilikatglas mit 60mol% SiO, (BO3/(A;0+B,03)=50mol%) wurden zwischen
experimentell bestimmten Werten interpoliert. Eigene BO;-Gehalte liegen fiir die Natriumborosi-
likatglas-Zusammensetzung gleich wie der ''B-NMR-Wert von BUNKER et al. 1988) aber nied-
riger als der Modellwert von DELL et. al. (1983) und fiir die Lithiumborosilikatglas-Zusammen-
setzung auch niedriger als der entsprechende Modellwert nach ZHONG et al. (1988). Ausbeuten
fir Li-haltige Natriumborosilikatgldser sind aus der Literatur nicht bekannt. Unterschiedliche
MefBverfahren liefern stark voneinander abweichende BO;-Gehalte. Die theoretische Betrachtung
der BO;3-Ausbeuten von Natriumborosilikatgldsern mit konstantem SiO,-Gehalt 14t sich mit Teil-
funktionen beschreiben, da R- und K-Werte nach dem Modell von DELL et al. (1983) bei Varia-
tion des Na,O- und B,0s-Gehaltes in Bereiche unterschiedlicher Teilmodelle mit einem eigenen
Algorithmus zur Berechnung der BO;-Gehalte geraten. Bei konstantem SiO,-Gehalt gibt es eine
einfache Beziehung zwischen R und K, die sich leicht aus der chemischen Zusammensetzung und
den Definitionen fiir R und K herleiten 148t,
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K = (R 41— S0 Mol%] 5h
100 - 8i0,[Mol%]
. ar . 3 2
Mit Si0,=60mol% ist K = 5(R+1) und R= —3—K—1. (52)
Fiir R<%+I%K=O.655 ist N3=100-N4=100(1-R), (53)
fiir 0.655<R<-1-+1R=1.4ist N3=100—N4=100(1——1-——1-K), 6L
2 4 2 16
fiir .L4<R<3.876 ist N3=100-N4=100{1- —1-( 8+K)(—5-K+1) (55)
3\8+4K /\3

BO;-Ausbeuten werden fiir R>3.876 negativ, Berechnungen machen dann keinen Sinn mehr. In
Abbildung 123 ist die Ausbeute an BOs;-Gruppen in Funktion des A;O/B,0;-Verhiltnisses, in der
Form 100 B,05/(A,0+B,03), dargestellt. Experimentelle Daten zeichnen auch fiir Li-haltige Bo-
rosilikatgldser im Prinzip den durch das Modell von DELL et al. (1983) fiir Natriumborosilikatg-
ser vorgeschriebenen Verlauf nach. Diagramme dieser Art betonen die Information fiir konstanten
SiO,-Gehalt und erlauben den Verlauf der Ausbeuten von BOs- oder BO,-Einheiten mit der Va-
riation im Na,O/B,0;-Verhiltnis zu verfolgen im Vergleich zu den iiblicherweise verwendeteten
R vs. N4-Graphiken mit Linien konstanter K-Werte.

Abb. 123: Relativer Anteil der

100
BOs-Gruppen in Funktion des
(s) N3-Anteile fiir 60mol% SiO.
ZQ L R=Na Li : B203/(A20+B203)-‘M01VCI"
N = hiltnisses mit A=(Na, Li) fiir
580 einen konstanten SiO,-Gehalt
& y von 60mol%. Man kann eine
5 I e Abweichung von der Geraden
S 60 L i mit der Steigung 1 beobachten.
/A Py | Der Verlauf der experimentel-
g3 | Py len BOs-Ausbeuten ist prinzi-
D e . . .
= oy ¥ ey piell vergleichbar mit der Mo-
540 - R dellkurve fiir Natriumborosi-
< o ﬁ,;;’.;;f 4 likatgldser (dicke, durchgezo-
S r s genen Linie).
7"
20
i ' © 1/B-MAS-NMR (Natriumborosilikstglas, dicse Arbeit)
K B 1B-MAS-NMR (Li-Mltiges Ne-borositikatglas, diese Arb.)
0 o A 1B-MAS-NMR (Lithinmborosilikatgles, diese Arbeit)
1 . 1
25 50 75
O UB-NMR  Natriumborosilikatglaser 100B,0,4/(R,0+B,0,)
O #»§i-NMR  (aus BUNKER et al,, 1988)
A RAMAN "
< 170-NMR
¥ UB.NMR Lithiumborosilikatgliser (aus ZHONG et al., 1988)
+ #B.NMR  Natriumborosilikatglaser (aus DELL et al,, 1983) experimentell
X MB.NMR Natriumborosilikatglaser (sus DELL et al,, 1983) berechnet

Modelle fiir die N4-Ausbeute nicht entmischter Gliser in Funktion der R- und K-Werte
(R=Na,0/B,0,, K=58i0,/B,05; Oxide in mol%) sind fiir das Natriumborosilikat-Glassystem von
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YUN und BRAY (1978), YUN et al. (1979), XIAO (1981) und von DELL et al. (1983) und fiir
das Lithiumborosilikat-Glassystem von ZHONG et al. (1989) entwickelt worden. Das neuere
Modell der BO,-Ausbeuten fiir Natriumborosilikatgldser von DELL et al. (1983) soll auf seine
Anwendbarkeit zur Beschreibung der metastabilen Mischungsliicke iiberpriift werden. Deshalb
wurden in Abbildung 124 das Na,O/B,0O;-Verhiltnis (R) in Funktion des SiO,/B,O;-Verhiltnisses
(K) fiir die Grenze der metastabilen Mischungsliicke (550°C Isotherme) im Na,O-B,0;-SiO,-Sy-
stem aufgetragen (gefiillte Kreise). Zu jedem R,K-Wertepaar wurde der R,,.-Wert nach DELL et
al. (1983) berechnet. Dieser Wert gibt fiir jeden K-Wert die maximal mogliche Ausbeute an BO,-
Gruppen an. Auch die Horizontale mit R=0.5 ist eingezeichnet, Bis zu einem R-Wert von 0.5 ist
die BO,s-Ausbeute gleich R und unabhiéingig von K. Wir sehen, dal bis zu einem Gehalt von ca.
60mol% SiO, alle Zusammensetzungen in der Mischungsliicke dieser Beziehung gehorchen. Von
60mol% SiO, bis etwas liber 70mol% verhilt sich der Teil der Zusammensetzungen mit R>0.5
weiterhin nach der Beziehung N4=R bis zu dem Wert R=R,,,. Fiir hthere SiO,-Gehalte gibt es
innerhalb der Mischungsliicke Bereiche mit R>R,,. Das bedeutet, fiir solche Zusammensetzun-
gen beginnt der BO4-Gehalt wieder zu sinken, Es gibt daher innerhalb der Mischungsliicke nach
dem Modell von DELL et al. (1983) kein einheitliches Kriterium fiir die Bildung von BO4-Grup-
pen, da das Wertepaar (R, K) den Mechanismus und damit die Ausbeute der BO,4-Anteile be-
stimmt. Die Entstehung metastabiler getrennter Phasen héngt nicht nur von der Zusammenset-
zung, sondern auch von der Temperatur ab. Deshalb konnen die Modelle fiir die N4-Anteile das
Entmischungsverhalten noch nicht erklidren helfen, da bisher keine systematischen Untersuchun-
gen der Temperaturabhéingigkeiten von BO4-Ausbeuten vorliegen.

5 7 ; , Abb, 124: R,K-Wertepaare fiir

L} / 1 / " .
Fi10 40 50 Is0-($i0,)-Linien die Grenze der metastabilen
N ’ i /60 / 2 * .. o
, ) - mol% Mischungsliicke (550°C Iso-
| / 1

therme).  Horizontale  mit
R=0.5 ist eingezeichnet und
die Gerade der R,.-Werte
(DELL et al. 1983) fiir jedes
R,K-Wertepaar der Grenze.
Zur Orientierung sind noch die
iso-(Si0O,)-Linen dargestellt.
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Berechnung der Glasdichte nach FEIL und FELLER (1990) fiir Natriumborosilikatgldser

FEIL und FELLER (1990) fiihrten Dichtemessungen an Natriumborosilikatglasreihen fiir unter-
schiedliche K-Werte in Funktion von R durch. Ihr Ziel war es, die Dichte iiber Volumenanteile
von strukturellen Einheiten zu errechnen, die aus NMR-Messungen oder aus dem Modell von
YUN et al. (1979), XTAO (1981) und DELL et al. (1983) erhalten werden konnen. In diesem
Teilkapitel werden gemessene Dichten einiger Natriumborosilikatglidser mit den Modelldichten
unter Beriicksichtigung von berechneten und experimentell bestimmten BO4-Ausbeuten vergli-
chen. Folgende Gleichung liegt dem Dichtemodell zugrunde:

K
flMl +f2M2 +f;M3 +f:1M4 +3Ms4' (R’K)
P(R.K) = p(0) - (56)
fiVl +f2Vz +faVs +f4V4 +‘2—Vs,'(R»K)

p(R,K) : Dichte der Natriumborosilikatgldser
p(0) : Dichte von B,0;-Glas (R=K=0), 1.823gcm3
f, bis £, : Mengenanteile verschiedener Borat-Einheiten
M, bis My : relative Massen der verschiedenen Borat-Einheiten
V, bis V4 : Volumina der entsprechenden Borat-Einheiten
Mg;, Vs : relative Masse und Volumen eines SiO4-Tetraeders

Die Grofen Mg; und Vg hdngen von der Zusammensetzung der Natriumborosilikatgliser ab.
Fiir Gléser mit Ry < R <Ry P gilt:

Ms,.+[z+(R el A,

K
Mg (R, K)= (57)
5 M, +1.5M,
V, =V, + N(K,R)dV, (58)
N(K,R)= M*_) (59)

K

FEIL und FELLER (1990) bestimmten iiber least squares Rechnungen die relativen Volumina
der verschiedenen Borat-Einheiten und zwei Volumina, die das silikatische Netzwerk charakteri-

sieren.
M1=1, M2=1.89, M3=1.89, M4=2781
V1=0.95, V2=1.25, V3=1.62, V4=212
Ve=1.32, dV4=0.55.

1) Nach DELL et al. (1983) wird Na,O in Natriumborosilikatgldsern bis R=0.5 zur Bildung von BO4-Einheiten in
einem Borat-Netzwerk verwendet. Im Bereich von 0.5<R<0.5+K/16=R,.,x werden zusitzlich und teilweise auf
Kosten der die BO4-Anteile enthaltenen Diborateinheiten im Boratnetzwerk Reedmergnerit-Gruppen angenom-
men. Der Anteil der BO4-Gruppen im B-Netzwerk und der Anteil der Reedmergnerit-Gruppen bleibt fiir 0.5+K/16
<R<0.5+K4=Ry; konstant, Es entstchen nichtbriickenbindende Sauerstoffe an den Reedmergnerit-Gruppen. Erst
fiir 0.5+K/4<R<2+K verringern sich die BO4-Gruppen im Boratetzwerk und im Silikatnetzwerk,
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Im Bereich R,x < R SRy gilt fiir die Mengenanteile der verschiedenen Borat-Einheiten:

fi=1-Rx  (BOs-Einheit, nur briickenbildende Sauerstoffe)

£,=R 1ax (BO,-Einheit, nur briickenbildende Sauerstoffe)

f3=0 (BOs-Einheit, ein nicht briickenbilder Sauerstoff)

;=0 (BOs-Einheit, zwei nicht briickenbindende Sauerstoffe)

Bei Verwendung von MeBwerten kénnen der f;- und der f;-Wert aus dem N4-Anteil errechnet
werden (f,=N4, f;=1-f,).

Die Natriumborosilikatgldser dieser Arbeit liegen im Bereich Ry < R £ Ry mit R=1. Die Glei-
chung fiir die Dichte p(1,K) vereinfacht sich deshalb zu:

0.89f, +1+§MS,.(1,K)
p(LK) = p(0) - (60)
0.3, +0.95+ 5 V(1K)

Mg; und Vg; kOnnen aus den entsprechenden K- und R,,,-Werten fiir R=1 erhalten werden. Der
Wert fiir f, kann a) aus der Beziehung f,=R,, fiir meine Gldser nach dem Modell von YUN et al.
(1979), XIAO (1981) und DELL et al. (1983) oder b) aus f,=N4 aus den 1'B-MAS-NMR-Mes-
sungen ermittelt werden. In Tabelle 33 sind die gemessenen und aus a) und b) berechneten Dich-
ten der Glédser NaBSi30g, NaBSi,Og und NaBSiO, gegeniibergestellt.

Tabelle 33: Vergleich gemessener und berechneter Dichten von drei Natriumborosilikatgldsern. Die
Dichten sind nach FEIL und FELLER (1990) berechnet worden.

Probe f2 R K Rm_gx Rdl MSi(R,K) N(R,K) VSi(R,K) P/gcm'3

NaBSi304 a) 0875 1.0 6.0 0.875 2.0 1.7632 0.0417 1.342917 2.4585
(B25438)
b) 084 10 6.0 0875 2.0 17632 0.0417 1.342917 2.4526

c) 2.4317(4)

NaBSi,0s [la) 075 1.0 40 075 1.5 18374 0125 138875 2.4640
JG241192.1
b 078 1.0 40 075 15 18374 0.125 138875 2.4707

c | 2.4743(20)

NaBSiO, a) 0625 1.0 2.0 0.625 1.0 2.0600 0375 1.52625 2.4748
JG231092.4
bl) 073 1.0 2.0 0.625 1.0 2.0600 0.375 1.52625 2.5091

cl) 2.5150(12)
JG031192.1 ||b2) 0.70 1.0 2.0 0.625 1.0 2.0600 0375 1.52625 2.4994
c2) 2.5150(9)

a) f,=R.x nach den Modellen von YUN et al. (1979), XIAO (1981) und DELL et al. (1983)
b) f,=N4 aus !'B-MAS-NMR-Messungen
c¢) mit der Dichtegradientensiule gemessene Werte
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Die gemessenen und berechneten Dichten sind in Abbildung 125 in Funktion der K-Werte auf-
getragen. Berechnete Dichten liegen nidher an den gemessenen Werten, wenn die experimentell
bestimmten N4-Anteile (BO4-Gehalte) beriicksichtigt werden (max. £0.02gcm3 mit experimentel-
len BO,-Ausbeuten, max. +0.04gcm streng nach Modell). Die Ubereinstimmung von Modell-
dichten mit den gemessenen Werten liegt bei FEIL und FELLER (1990) im Bereich bis maximal
+0.06gcm3, Dichten, die nur nach den Modellen von FEIL und FELLER (1990), YUN et al.
(1979), XIAO (1981) und DELL et al. (1983) berechnet wurden, zeigen einen zu flachen Verlauf
fiir Gldser mit R=1: Fiir kleine SiO,-Gehalte sind die Werte zu niedrig, fiir groflere SiO,-Gehalte
zu hoch. Als maximaler Fehler der MeBwerte wurden Abweichungen von +£0.002gcm3 angenom-
men. Die Fehler fiir die unter Beriicksichtigung der gemessenen BO,-Ausbeuten (Fehler £5%) re-
sultierenden Dichten wurde auf +0.01gcm™3 abgeschitzt. Modelldichten fiir Natriumborosilikat-
gldser in dieser Arbeit stimmen mit gemessenen Werten nur dann gut {iberein, wenn auch die ex-
perimentﬁllen BO;-Ausbeuten beriicksichtigt werden.

® p, gemessen
2.54 B p, berechnet
~ A p, berechnet mit gemessenen BO,-Anteilen

2.52

p/gem?

8y

250 |
248 +
246 -
244

242 -

2. 40 L { 3 | ) [ —1.
0 2 4 6 8

K=Si02/B 203

Abb. 125: Dichten von Natriumborosilikatgldsern in Funktion des SiO,/B,0Os;-Molverhiltnisses.
Kurve 1: Mit der Dichtegradientensdule gemessene Dichten; Kurve 2: Nach den Modellen von
YUN et al. (1979), XIAO (1981), DELL et al. (1983) und FEIL und FELLER (1990) berechnete
Dichten; Kurve 3: Nach den Modellen von YUN et al. (1979), XIAO (1981), DELL et al. (1983)
und FEIL und FELLER (1990) berechnete Dichten unter Einbeziehung der BO4-Ausbeuten aus
eigenen NMR-Messungen.
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4.3. Diskussion der Rontgenuntersuchungen

Im Kapitel WAXS-Untersuchungen wurden zunéichst mittlere Breiten der TPSMR in Funktion
des B/Si- bzw. B/Ge-Molverhiltnisses aufgetragen. Diese Darstellungsweise unterscheidet aber
nicht zwischen Alkaliborosilikat- und Alkaliborogermanat-Glédsern mit gleichen B/Si- bzw. B/Ge-
Verhiltnissen. Deshalb ist es fiir eine gemeinsame Darstellung sinnvoll, mittlere Breiten von
TPSMR in Funktion des mittleren <T-O>-Abstandes fiir tetraedrische Baugruppen aufzutragen,
da der Hauptanteil der Glasgeriiste durch tetraedrisch koordinierte Polyeder aufgebaut wird. Die
<T-O>-Abstidnde sind auch mit den T-O-T-Winkeln korreliert. Aber wie in den '1B-MAS-NMR-
Untersuchungen gezeigt, sind erhebliche Anteile an BO5;-Gruppen, besonders in den SiO,-drmeren
Natriumborosilikatgldsern vorhanden, die zur Berechnung des BO,-Anteils vom Gesamtborgehalt
abgezogen werden miissen und damit nicht berticksichtigt werden. Der mittlere Tetraeder-Sauer-
stoffabstand (unkorrigiert und NMR-korrigiert) aus den SiOy-, bzw. GeO,- und BO,-Tetraedern,
<T-O>, errechnet sich dann zu:

B es T.'S'i Ge
<T-0>, 4p=———<B-0>+—"2—<T, . -0> (61)
ges + TTS'i \Ge B ges + 8i,Ge
Ty, .0,
<T—0>km=———B0—“————<B—O>+——S'—’Gf—‘3———<Ts,.Ge—0> (62)
. BO4 + TS‘i .Ge04 BO4 + TSi .GeO4 '
Fiir <T-O>_,,, wird das gesamte Bor in tetreadrischer Koordination angenommen. Fiir die

korrigierten Werte wird der tatsdchliche BO4-Anteil beriicksichtigt. In Al-haltigen Glidsern, wie
zum Beispiel im NaAlSi3;Og-Glas und in den Mol-Gldsern liegt Aluminium tetraedrisch vor
(GEISINGER et al., 1988; 2?’AI-MAS-NMR-Messungen an Mol-Glisern). Die Gleichungen fiir
mittlere <T-O>-Abstinde miissen dann um den entsprechenden Term fiir Aluminium erweitert
werden, Fiir die Gldser aus Mol und aus dem KfK sind die BO3-Anteile noch nicht bekannt, so
dal3 hier nur unkorrigierte mittlere <T-O>-Abstinde berechnet werden konnen. Ti liegt wahr-
scheinlich ebenfalls vierfach mit Sauerstoff koordiniert vor. Mittlere T-O-Absténde wurden fiir Ti-
haltige Gldser mit und ohne Beriicksichtigung des Ti-O-Abstandes berechnet. Groflen der
TPSMR und mittlere <T-O>-Werte der Modell- und KfK-Gliser finden sich in den Tabellen 31
und 32 im Anhang. Die Berechnungen der mittleren <T-O>-Abstinde haben hier nur ungefihren
Charakter und konnen nicht als absolutes Mal} angesehen werden. Zur genauen Bestimmung der
Abstinde bedarf es aufwendiger MeBmethoden wie Schwingungsspektroskopie oder EXAFS-Un-
tersuchungen sowie Molekular-Orbitaler-Berechnungen (NAVROTSKY et al., 1985; GEISIN-
GER et al., 1985). Es mu3 auch darauf hingewiesen werden, dal3 hier verwendete mittlere
<T-O>-Abstinde streng nur fiir die Pauschalzusammensetzung der Gliser gelten. Wenn chemisch
komplizierte Gldser aus mindestens zwei TPSMR aufgebaut sind, die mit groBer Sicherheit in ih-
rer Zusammensetzung unterschiedlich sein werden, gibt es fiir jeden TPSMR einen mittleren
<T-O>-Abstand, so dal} die mittleren Breiten der TPSMR eines Glases im (r,<T-O>)-Diagramm
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nicht iibereinander plotten sollten. Mittlere <T-O>-Abstinde fiir einzelne TPSMR konnen nicht
angegeben werden, da deren chemische Zusammensetzungen bis jetzt nicht bestimmbar sind.

Diskussion der TPSMR in den Modellglisern

In Abbildung 126a sind mittlere Breiten der TPSMR fiir die SiO,-, GeO,-Referenzgliser,
NaAlSi;Og-Glas, Natriumborosilikat- und Natriumborogermanatglédser in Funktion des unkorri-
gierten mittleren <T-O>-Abstandes aufgetragen. Es ergeben sich die schon bekannten Verliufe
aber mit veridnderter Abszisse. Natriumborosilikat- und Natriumborogermanatgliser plotten jetzt
nicht mehr aufeinander, sondern sind hauptséchlich wegen des groflen Unterschiedes im Si-O- und
Ge-O-Abstand voneinander getrennt. Auch die mittleren Breiten der TPSMR des NaAlSi;Og-Gla-
ses sind auf der Abszisse parallel verschoben und liegen nun zwischen SiO,- und GeO,-Glas.
NMR-korrigierte <T-O>-Abstinde werden fiir hohe B,0;-Gehalte iiberproportional zu héheren
Werten verschoben, da durch den Abzug des BO3-Gehaltes der Anteil des kurzen B-O-Abstandes
am Mittelwert geringer wird (Abb. 126b). Fiir die Li-haltigen Natriumborosilikat- und Natrium-
germanat-Gléser und fiir die Lithiumborosilikat- und -germanat-Glédser sind nur noch die mittleren
Breiten der TPSMR in Funktion des NMR-korrigierten <T-O>-Abstandes dargestellt (Abb. 127
und 128).

Si0,-Glas besteht chemisch nur aus einer oxidischen Komponente. Deshalb sind die beiden
TPSMR im SiO,-Glas chemisch gleich, sie miissen sich daher in ihrer Topologie unterscheiden.
Fiir Gldser mit mehr als einer oxidischen Komponente und mindestens zwei TPSMR werden
TPSMR chemisch unterschiedlich zusammengesetzt sein. Die Verteilung der oxidischen Kompo-
nenten auf die einzelnen TPSMR kann aus der Intensitédtsfunktion des FSDP nicht abgeleitet wer-
den. Auch mikroskopische Analysemethoden eignen sich nicht, da die Ausdehnung der TPSMR
mit maximal 7A zu gering ist. Hinweise auf die Zusammensetzung der TPSMR kénnen durch
Vergleiche mit chemisch einfacheren Glassystemen erhalten werden. Eine Zusammenstellung der
Rontgen- und Neutronenbeugungsuntersuchungen an Glésern finden sich bei WRIGHT und ZEIL
(1974) und bei WRIGHT und LEADBETTER (1976). Streuexperimente mit elastischen Neutro-
nen an der Glasfritte VG98/12.2 und an NaAlSi3;Og-Glas zeigten, dal die FSDPs ebenfalls in 2-3
Peaks (TPSMR) zerlegt werden konnen (PENTINGHAUS und OHMS-BREDEMAN, personl.
Mitt.). In Tabelle 34 sind mittlere Breiten der TPSMR aus Abbildungen von Intensititsfunktionen
in verschiedenen Verdffentlichungen bestimmt und mit einigen mittleren Breiten der TPSMR von
Glédsern in dieser Arbeit verglichen worden. Die Maxima der FSDPs muBiten aus den Intensitéts-
funktionen abgelesen werden, da das Verfahren der Analyse von TPSMR bisher kaum auf Gléser
dieser Art angewendet wurde. Mittlere Breiten sind wegen der eingeschrinkten Ablesegenauigkeit
der Maxima aus den Literaturkopien mit einem groBlen Fehler behaftet (geschitzter Fehler fiir r:
ca. +0.1A). Literaturwerte fiir mittlere Breiten des Haupt-TPSMR (TPSMR aus den intensitits-
stdrksten Peaks) in SiO,-Glas stimmen gut mit dem Wert aus dieser Arbeit iiberein. Rontgenogra-
phische Untersuchungen an B,Os-Glas sind hier nicht durchgefiihrt worden. Mittlere Breiten aus
den Arbeiten von WARREN et al. (1936) und MOZZI und WARREN (1970) fiir B,O3-Glas sind
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mit 5.26A und 5.15A ungefdhr gleich oder etwas niedriger als entsprechende Werte fiir SiO,-
Glas. Sehr gut iiberein stimmen Daten dieser Arbeit mit den Breiten fiir groBe und kleine TPSMR
im GeO,-Glas, die aus BONDOT (1974) abgeleitet wurden. Die Griflen der TPSMR fiir Natri-
umsilikatgldser, die aus GUAKER und URNES (1972, 1973) und aus ANDERSEN und URNES
(1975) bestimmt wurden, verkleinern sich im Bereich von 15mol% Na,O bis 30mol% Na,O von
ca. 5A auf 4.64A. Fiir 25mol% Na,O und 30mol% Na,O ist der ESDP aufgespalten. Natriumsili-
katgldser mit 15mol% Na,O, liegen im Bereich wo metastabile Phasentrennung mdoglich ist. In den
Veroffentlichungen von GUAKER und URNES (1972, 1973) sind dariiber aber keine Angaben
gemacht worden. Eigene Messungen an Natriumgermanatglésern ergeben zunéchst ebenfalls eine
Abnahme der Groe mittlerer Breiten. Untersuchungen der Strukturordnung mittlerer Reichweite
der Natriumborosilikat- und Natriumborogermanat-Gléser zeigen eine signifikante Verkleinerung
der Haupt-TPSMR mit sinkendem SiO,- bzw. GeO,-Gehalt, das heifit hier mit steigendem Na,O-
und B,0s-Gehalt. Es ist daher wahrscheinlich, daB in diesen Glédsern die Haupt-TPSMR SiO,-
reich und Na,O-haltig, aber B,O;-arm sind, wihrend TPSMR mit groBer mittlerer Breite B,Os-
reich und SiO,-arm sein miifiten. Leider liegen mir bisher noch keine Daten iiber binére Natrium-
borat- und Borosilikat-Gldser vor. Haupt-TPSMR in den Natriumborogermanatglédsern, deren
mittlere Breiten mit zunehmendem Na,O- und B,Os-Gehalt sinken, werden analog zu den Natri-
umborosilikatglidsern GeO,-reich, Na-haltig und B-arm sein. Entsprechend GeO,-arm und B,0s-
reich miissen dann die groBen TPSMR aufgebaut sein. Ungeklért bleibt noch die Bedeutung und
Zusammensetzung der kleinen TPSMR, deren mittlere Breiten im Bereich interatomarer Si-Si-
und Ge-Ge-Abstidnde liegen. Grofie TPSMR konnten meistens nur in den SiO,- bzw. GeO,-armen
Glasern nachgewiesen werden. Diese Beobachtung verstirkt die Annahme, da8 es sich hier um
die B-reichen, SiO,- bzw. GeO,-armen TPSMR handelt. Diese Interpretation soll nicht mehr als
ein Versuch sein, Analogien herzustellen und mdgliche Zuordnungen zu treffen. Die mittleren
Breiten der TPSMR unterscheiden sich in den Alkaliborogermanatgldsern stdrker als in den ent-
sprechenden Alkaliborosilikatgldsern, Die Aufspaltung des FSDP in mehrere Maxima ist fiir die
Na-haltigen Gliser deutlicher zu erkennen als fiir die Li-reichen und Na-freien Gliser, Da fast alle
Li-haltigen Gldser entmischt sind und aus mindestens zwei amorphen Phasen bestehen, ist die
Einteilung in zwei oder drei TPSMR zunéchst nur formal zu verstehen. FSDPs diese Gléser
werden wahrscheinlich wesentlich komplizierter aufgebaut sein, als die unentmischter Gliser.
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Abb. 126a; Mittlere Breiten
der TPSMR fiir SiO,-, GeO,-

und NaAlSi;Og-Glas, fiir Na-
triumborosilikat- und Natrium-
borogermanat-Gléser in Funk-
tion des mittleren, unkorrigier-
ten <T-O>-Abstandes. Dar-
stellende Punkte der TPSMR
in den Natriumborogermanat-
gldsern plotten zu hoheren
<T-O>-Werten als entspre-
chende Punkte fiir Natriumbo-
rosilikatgléser.

Abb. 126b: Mittlere Breiten
der TPSMR fiir SiO,-, GeO,-
und NaAlSi;Os-Glas, fiir Na-
triumborosilikat- und Natrium-
borogermanat-Gléser in Funk-
tion des mittleren, NMR-kor-
rigierten  <T-O>-Abstandes.
Die Abszissenwerte der B-rei-
chen Gldser riicken nidher an
die der entsprechenden Refe-
renzgliser heran.



-206-

< s &8 ¢
= IR ] &)
R B& 8
) o «
71 W ARG A ?
4 A3 43 )
6 +
e ______
0\\\\ N ‘
51 ®
o
/
/
4 r B-----
A'——A‘—"'—‘
h---___
3¢ T4
T
] ] 'L
1.50 1.60 1.70 1.80
<T-O0>/A (BO,-Anteil: NMR-korrigiert)
'S
H h-d L
s ¢¢g s %%
71 B Lw ~ O GG ?‘:
89 ¢ § 838 §
6 »
5 i
4 -
S
37 ‘—‘\‘\A
T
L 1 +
1.50 1.60 1.70 1.80

<T-0>/A (BO,-Anteil: NMR-korrigiert)

Abb. 127: Mittlere Breiten der
TPSMR fiir SiO,- und GeO,-
Glas und fiir Li-haltige Natri-
umborosilikat- und Natrium-
borogermanat-Gldser in Funk-
tion des mittleren, NMR-kor-
rigierten <T-O>-Abstandes.

Abb. 128: Mittlere Breiten der
TPSMR fiir SiO,- und GeO,-
Glas und fiir Lithiumborosili-
kat- und Lithiumboroger-
manat-Glidser in Funktion des
mittleren, NMR-korrigierten
<T-O>-Abstandes.
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Tabelle 34: Mittlere Breiten der TPSMR von SiO;-, B,0;-, SiO,-Glas und einigen Na,O-
Si0,-Glisern: Berechnet aus Streukurven aus der Literatur und Daten dieser Arbeit.
Zusammensetzung |[TPSMR /A | TPSMR r/A | Quelle
SiO, 5.26 WARREN et al., 1936
5.29 MOZZI und WARREN, 1969
5.26 3.50 diese Arbeit
B,04 5.26 WARREN et al., 1936
5.15 MOZZI und WARREN, 1970
GeO, 5.05 2.97 BONDOT, 1974
5.05 2.98 diese Arbeit
15Na,0, 85810, |I5.13 GUAKER und URNES, 1972
5.00 GUAKER und URNES, 1972
4,98 ANDERSEN und URNES, 1975
25Na,0, 75810, [|4.726 GUAKER und URNES, 1973
30Na,0, 70Si0, ||4.64 3.70 GUAKER und URNES, 1973
33Na,0, 675i0, [|4.59 HOFFMANN etal., 1966
4.65 3.70 PORAI-KOSHITS, 1958

Diskussion der TPSMR in Gldsern aus Mol, aus dem KfK und einiger Standardgldser

Intensitdtsfunktionen des FSDP der Glédser aus dem belgischen Mol mit verschiedenen Al-Gehal-
ten sind kaum in ihren Verldufen unterscheidbar (Abb. 22, Anhang: Rontgen). Auch die Bestim-
mung der mittleren Breiten der TPSMR aus drei angepalten Split-P7-Funktionen zeigt nur gerin-
ge Schwankungen (Abb. 129). Kleine und grofie TPSMR haben nahezu die gleichen Breiten wie
im SiO,-Glas. Aber die Flidchenanteile der angepaBten Peaks sind bei den Mol-Glisern fiir grofie
TPSMR geringer und fiir kleine TPSMR (Ausnahme: Mol Al10-Glas) héher als die entsprechen-
den Anteile fiir das SiO,-Glas. Die grofite relative Fliache haben die TPSMR mittlerer Gréf3e der
Mol-Gliser. Fiir SiO,-Glas konnten solche TPSMR nicht aus dem FSDP extrahiert werden. Eine
Zuordnung von Koordinationspolyedern zu den einzelnen TPSMR ist bisher nicht abzusehen, da
diese Gliser chemisch zu kompliziert aufgebaut sind.

FSDPs von Grundglasern aus dem KfK zur Entsorgung radioaktiver Abfille konnten in der Re-
gel mit Anpassungen von drei asymmetrischen Split-P7-Funktionen gut simuliert werden. Die
Rontgendiagramme dieser Gléser sind in Abbildung 23 (Anhang: Rontgen) gezeichnet. Der FSDP
der Gldser NRI B-14 und VG98/12.2 ist stark asymmetrisch zu kleineren 26-Werten im Gegen-
satz zu den meisten anderen Glidser wie SiO,-, NaBSi;Og-, NaAlSi3Og-Glas und andere Grundgli-
ser (WAKI1DS, SM513FR, SWA752). Das bedeutet die Flidchenanteile der groBen TPSMR sind
in diesen Glédsern geringer als Fldchenanteile fiir kleine TPSMR und TPSMR miittlerer Gréfle. Die
Breite der TPSMR ist in Abbildung 130 in Funktion des mittleren <T-O>-Abstandes aufgetragen.
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Auch diese Gléser sind chemisch zu kompliziert, um den TPSMR Koordinationspolyeder zuord-
nen zu konnen. Grofe und kleine TPSMR haben &hnliche Breiten wie im SiO,-Glas. TPSMR
mittlerer GroBe sind wie bei den MolAl-Glésern aus den Peakanpassungen mit den gréften Fld-
chenanteilen bestimmt worden. Ihre Breiten liegen aber etwas niedriger als die Breiten entspre-
chender TPSMR in den MolAl-Glédsern.

Der FSDP eines Kalk-Natron-Glases (G74) besteht deutlich aus zwei Maxima (Abb. 24, An-
hang: Rontgen). AuBerst interessant ist die Verschiebung der Breite des groBen TPSMR im Glas
G74 (Kalk-Natron-Glas) zu einem geringeren Wert als im SiO,-Glas (Abb. 131). Das bedeutet,
Calcium oder Natrium (oder auch beide) verursachen eine Reduzierung der GroBe dieses
TPSMR, wihrend die Werte der kleinen TPSMR im SiO,- und im G74-Glas fast gleich sind. Fiir
Si0,-Glas ist die Breite des kleinen TPSMR aus einer Peakanpassung mit sehr geringem Flidchen-
anteil bestimmt worden, wihrend beim G74-Glas die Fldche dieses Peaks ungefihr 3.4 mal so
grof} ist wie die entsprechende Fléche in der Anpassungsfunktion fiir das SiO,-Glas. Eine einfache
Erkldrung gibt es hierfiir noch nicht. Die Dichte eines solchen Kalk-Natron-Glases liegt mit
2.506gcm3 (BANSAL und DOREMUS, 1986) wesentlich hoher als die von reinem SiO,-Glas.
Sein Molvolumen liegt mit 23.31cm3/mol niedriger als das Molvolumen fiir ein SiO,-Glas
(27.80cm3/mol). Moglicherweise wird der Haupt-TPSMR im Kalk-Natron-Glas durch eine Re-
duzierung des mittleren T-O-T-Winkels durch im Glas vorhandene Na- und Ca-Ionen verkleinert.

ot Abb. 129: Mittlere Breiten von
= - TPSMR der MolAl-Gléser und
S 89 < zum Vergleich mittlere Breiten
7 = <49 . % S fir SiO,, GeO,- und
S $28 3 3 NaAlSi;Os-Glas in Funktion
des mittleren, unkorrigierten
<T-O>-Abstandes. Grofie und
6 I kleine TPSMR haben fast glei-
che Breiten wie TPSMR im
oo @ - __ Si0,-Glas. Zusitzlich treten
st T o T ) aber noch TPSMR auf, die we-
@ der beim SiO,-, GeO,- noch
. beim NaAlSi;Og-Glas  aus
-/. Peakanpassungen erhalten
4r werden konnten.
./H -8
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-
L. | i'
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<T-0>/A (BO,-Anteil: unkorrigiert)
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Abb, 130: Mittlere Breiten von

< TPSMR einiger KfK-Gliser,
o O = S eines Standardglases, eines
2 S04 o A Kalknatron-Glases (G74), der
7 S 3%z ) < SiO,- und GeO,-Referenzgli-
v >uZ % “ ser und des NaAlSi;Os-Glases
in Funktion des mittleren, un-
6 + korrigierten <T-O>-Abstandes
| ohne Beriicksichtigung des
. Ti-O-Abstandes.
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Die wichtigsten Aussagen aus den Réntgenuntersuchungen

Von verschiedenen Autoren wird auf die Bedeutung des FSDP fiir mittlere und weitere Ord-
nung im Glas hingewiesen. ELLISON et al. (1993) zum Beispiel zeigten am Beispiel von zwei
Glidsern im System K,0-Zr0,-Si0,, daB strukturelle Verdnderungen, die durch Unterschiede in
der Zusammensetzung verursacht werden, auf Bereiche mittlerer und weiterer Ordnung be-
schrinkt, und daher nur im Bereich kleiner Streubereiche zu beobachten sind. Mit Hilfe der
Bragg'schen Gleichung ordneten sie dem FSDP einen Wert von ca. 6A zu, der in der gleichen
GroBenordnung wie die mittleren Breiten der TPSMR der Gliser in dieser Arbeit nach der Theo-
rie von RUDAKOFF et al. (1985), MULLER et al. (1988) und MULLER (1993, personl. Mitt.)
liegt. Diese Zahlenwerte dienen als MaB fiir die Strukturordnung mittlerer Reichweite.

Interpretiert man den FSDP im Sinne einer Ordnung mittlerer Reichweite, so stellt man fest, daf
er fast immer aus zwei oder gar drei Streuanteilen unterschiedlicher Intensitit aufgebaut ist. Bei-
spiele fiir eine deutliche Trennung des FSDP in zwei Maxima sind im GeQO,-, Na;3;B3Si,0,o- und
im Kalk-Natron-Glas (G74) beobachtet worden. Der FSDP fiir das NaBSi,Os-Glas, Na-Ger-
manat-Glas (9mol% Na,O) und fiir das NaBGe;Og-Glas konnte nur durch drei Funktionen ange-
paBt werden. Der FSDP der restlichen Gléser liel sich meistens mit zwei Peaks erfolgreich simu-
lieren, aber ein dritter Peak verringerte oft die Abweichung zur MeBkurve.

Die kleinsten TPSMR liegen meistens in der GréBenordnung der Si-Si- oder der Ge-Ge-Abstin-
de, wihrend die Breiten mittlerer und grofer TPSMR mehr als zwei T-O-Abstinde betrugen.

Li-haltige Natriumborosilikat-, Lithiumborosilikat-, Al-haltige Lithiumborosilikat-, ein Teil der
Lithiumborogermanat- und Mol-Gléser sind entmischt, d.h. sie bestehen unter Ausschluf} von se-
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kundidren Phasentrennungen aus zwei amorphen Phasen. Der FSDP muB demnach weitaus kom-
plizierter aufgebaut sein und wird selbst bei bekannter Peakanzahl kaum zu simulieren sein. Pha-
sengetrennte Glidser wurden deshalb auch nur, wie die unentmischten Glidser, mit maximal drei
Funktionen angepalt. In diesen Fillen sind die bestimmten mittleren Breiten der TPSMR zunéchst
ohne direkten Bezug zur wirklichen Glasstruktur, aber ihre Veridnderung in Funktion der Zusam-
mensetzung der Gladser oder in Funktion mittlerer <T-O>-Absténde konnte aufgezeichnet und dis-
kutiert werden. V

FSDPs von unentmischten amorphen Phasen enthalten bei Wahl der angemessenen Peakzahl In-
formationen iiber die Breiten der TPSMR. Leider ist es zur Zeit nicht mdglich, den Aufbau sol-
cher TPSMR zu beschreiben, da in chemisch komplizierten Glisern keine quantitative Zuordnung
bestimmter Elementarpolyeder (SiO,-, GeO,-, BO4-, BO;-, AlO,-Gruppen usw.) zu den TPSMR
getroffen werden kann. Eine qualitative Zuordnung gelingt in den Natriumborosilikat- und Natri-
umborogermant-Glisern.

Selbst chemisch einfache Gldser, wie das SiO,- und GeO,-Glas sind in der Struktur mittlerer
Reichweite als heterogen zu bezeichnen. SiO,-Glas kann' unter hydrothermalen Bedingungen
chemisch inhomogen reagieren und typische Entmischungsgefiige entwickeln (PENTINGHAUS
et al., 1992). PORAI-KOSHITS (1958) und HOFFMANN et al. (1966) vermuteten bei Natri-
umdisilikatglédsern bereits eine heterogene Struktur. PORAI-KOSHITS (1958) erklirte Differen-
zen in den Rontgenstreukurven von Na,Si,Os- und der additiven Streukurve eines Si0O,-Na,SiOs-
Glasgemenges durch Streubeitrige von Bereichen intermedidrer Struktur, die die SiO,- und
Na,SiOs-Einheiten im Na,Si,Os-Glas miteinander verbinden. Diese Differenzen wurden auch in
entsprechenden Neutronenbeugungsexperimenten von HOFFMANN et al. (1966) bestitigt. Eine
solche annihernd additive Uberlagerung sollte auch im Falle von entmischten Glésern vorhanden
sein und iiberpriift werden.

Wenn ein Glas mikroskopisch (um-Bereich) oder auch elektronenmikroskopisch (nm-Bereich)
aus zwei amorphen Phasen mit definierten Grenzflichen aufgebaut ist, sollten Rontgenaufnahmen
eines Gemisches von Glédsern, deren Zusammensetzungen jeweils einer amorphen Phase im ent-
mischten Glas entsprechen, den gleichen Intensititsverlauf haben. Dann kann man daraus schlie-
Ben, daf} sich die Streuanteile der einzelnen Phasen im Gemenge und im entmischten Glas durch
einfache Addition ergeben. Es gilt aber zu beachten, da3 eine mechanische Mischung niemals sol-
che engen, dichten Kontakte der Grenzfldchen beider Phasen wie im entmischtes Glas ausbilden
kann. Im zweiphasigen Glas wirken noch atomare Kriften zwischen den Grenzflichen beider Pha-
sen. Aber auch die Verteilung der entmischten Phasen im Volumen und ihre Anordnung zueinan-
der kann einen zusitzlichen Streubeitrag bewirken, der einer eindeutigen, einfachen Summation
der einzelnen Streuanteile entgegenspricht. Hier kdnnen zusitzliche Informationen aus Kleinwin-
kelstreuexperimenten gewonnen werden. Je kleiner die entmischten Bereiche sind, desto groBer
wird ihre innere Oberfliche, so da3 der Streubeitrag der Grenzflichen nun nicht mehr vernachlis-
sigbar sein wird. Abweichungen der Intensitéitsfunktionen solcher entmischter Gléser von den In-
tensitdtsfunktionen mechanischer Gemenge diirften signifikanter werden. Fiir Groenordnungen
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zwischen 3A bis 7A, wie sie fiir TPSMR typisch sind, ist der Phasenbegriff nicht mehr giiltig,
Denn in TPSMR gibt es keine Trennung zwischen Volumen und Oberfliche mehr. Daraus erge-
ben sich folgende Fragen:

Gibt es einen kontinuierlichen Ubergang von entmischten Phasen zu den typischen Polyedern
mittlerer Reichweite (TPSMR)?

Wie konnte ein solcher Ubergang aussehen und definiert werden (Begriff einer Phase, Oberfli-
chen/Volumen-Verhiltnisse)? ’

Die einfachste Annahme ist, daB zwischen den TPSMR Kohirenz gegeben ist. Wenn diese Ko-
hirenz aufgelost wird, kann es erst zu Entmischungen, d.h. zur Bildung von Bereichen mit eige-
nen Oberflichen kommen.

4.4. Zusammenspiel von Gefiige-, Rontgen- und NMR-Untersuchungen

Um in Strukturuntersuchungen von Glésern, deren Zusammensetzungen nahe oder innerhalb
metastabiler Mischungsliicken liegen, sinnvolle Ergebnisse zu erlangen, ist es unbedingt notwen-
dig, zunéchst festzustellen, ob ein Glas phasengetrennt ist oder nicht. Mit elektronenmikroskopi-
schen Methoden (TEM: Replikatechnik, direkte Préparate) gelingt der Nachweis von Phasentren-
nungen hinunter bis in Gréflenordnungen der Gefiigeelemente von ca. Snm bis 10nm Ausdehnung,
Information iiber den submikrostrukturellen Aufbau von Gldsern erhilt man durch WAXS-Unter-
suchungen. Fiir Inhomogenititen in diesem Bereich wurde der Begriff des typischen Polyeders
mittlerer Reichweite (TPSMR) im Sinne einer charakteristischen Verkniipfung von Elementarpo-
lyedern (z. B. BO;-, BOy, und SiO,-Einheiten) eingefiihrt. Mittlere Grofien dieser TPSMR liegen
zwischen ca. 3A und 10A. Die Liicke fiir Struktur- oder Gefiigeelemente bis 100A (=10nm) kann
durch Kleinwinkelbeugungsexperimente geschlossen werden, die in dieser Arbeit aber nicht
durchgefiihrt werden konnten. Aus den WAXS-Experimenten geht als Ergebnis hervor, da3 das
erste scharfe Diffraktionsmaximum (FSDP=First Sharp Diffraction Peak) der Intensitéitsfunkti-
onen in Einkomponenten- und Mehrkomponenten-Oxidgldsern kompliziert aufgebaut ist und in
vielen Fillen deutliche Hinweise auf zwei oder drei Maxima zeigt. Die Auftrennung des FSDP ist
besonders gut mit Variation der Zusammensetzung in den Natriumborosilikat-Modellglésern zu
beobachten.

Strukturverhéltnisse in den unterschiedlichen TPSMR eines nichtentmischten Glases knnen mit
B- und Si-MAS-NMR-Verfahren nicht aufgelost werden. N4-Ausbeuten und 8;,,(BO,)-Werte be-
ziehen sich daher auf den gesamten Glaskorper. Die Interpretation von NMR-Daten auf der Basis
vOllig homogen durchmischter Glaser fiihrt aber bei genauer Betrachtung zu Hinweisen auf einen
heterogenen Glasaufbau. Im Kapitel der NMR-Untersuchungen wurde dargelegt, dal3 die beob-
achtete chemische Verschiebung von 8,,(BO,) nicht mit berechneten Werten fiir eine homogene
Durchmischung der experimentell bestimmten Koordinationspolyederanteile iibereinstimmt. Das
bedeutet, im Glas miissen BO4-Gruppen mit unterschiedlichen Nachbarschaftsverhéltnissen vor-
handen sein, die sich in Bereichen mit entsprechender chemischer Zusammensetzung befinden, die
solche Koordinationen erlauben. In' Mehrkomponenten-Glisern ist es daher wahrscheinlich, dafl
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solche als TPSMR bezeichnete Bereiche in ihrer Koordinationspolyederzusammensetzung und
auch in ihrer Chemie unterscheidbar sind. Eine Simulation der NMR-Daten aus dem Strukturmo-
dell der TPSMR st bislang noch nicht durchfiihrbar, da der Aufbau von TPSMR nicht exakt be-
kannt ist, sie sollte aber Ziel zukiinftiger Untersuchungen sein. Fiir Einkomponenten-Oxidgliser
ist eine unterschiedliche Ringstatistik der Koordinationspolyeder fiir die einzelnen TPSMR plausi-
bel. Denkbar ist auch das Modell einer Glasstruktur, in der Inseln von Koordinationspolyederan-
sammlungen sich in einem Netzwerk wiederholen, da8 selbst als eine charakteristische Verkniip-
fung von Koordinationspolyedern aufzufassen ist. Diese Vorstellung ist keinenfalls bewiesen und
nur als Gedankenspiel zu verstehen.

Einkomponenten- und Mehrkomponenten-Gléser dieser Arbeit, die aulerhalb einer metastabilen
Mischungsliicke liegen, bestehen aus mehreren TPSMR, ohne daB sie Anlaf zur Entmischung ge-
ben. Dabei kann angenommen werden, da} sie kohérent sind. Es darf aber nicht ausgeschlossen
werden, daB innerhalb von Bereichen mit metastabiler Entmischung, eine VergréBerung der
TPSMR zur Ausbildung selbstindiger Glasphasen fithren kann. Die Ursache fiir die thermodyna-
mische Stabilitdt von TPSMR in unentmischten Glidsern und mogliches Wachstum von TPSMR in
zur Entmischung neigenden Glédsern ist noch nicht geklirt. In Frage kommen zum Beispiel solche
Uberlegungen, wie das Koordinationsbestreben von Alkaliionen, das bei bestimmten Zusammen-
setzungen oder Temperaturen nicht mehr im submikrostrukturellen Aufbau der Glédser befriedigt
werden kann, Als Folge davon miifiten sich die Toplogien éndern, weil die Erfordernisse fiir die
Einstellung bestimmter T-O-T-Winkel nicht mehr erfiillt werden kdnnen.

Auch in phasengetrennten Glidsern wird angenommen, da8 die entmischten Bereiche ebenfalls
submikrostrukturell inhomogen sind. Die Ergebnisse von NMR-Messungen entmischter Gléser
sind deshalb als Uberlagerungen von Heterogenititen im Bereich mittlerer Reichweite (ca. 3A bis
10A) und der getrennten Glasphasen zu verstehen, Im Gegensatz zu dem inhomogenen Aufbau
innerhalb einer Glasphase, konnen fiir die einfachen Glassysteme Na;O-B,0;-SiO, und Li,O-
B,0s-Si0; qualitativ die Zusammensetzungen von getrennten Phasen aus dem Verlauf der meta-
stabilen Mischungsliicke abgeschiitzt werden. Fiir entmischte Natriumborosilikatgldser aus Jena
mit R-Werten <0.5 wurden aus 'B-MAS-NMR-Messungen N4-Ausbeuten gemessen, die inner-
halb des experimentellen Fehlers von +5% identisch sind mit den nach dem Modell von DELL et
al. (1983) berechneten Werten (N4=R). Das heilit selbst nach Entmischung dieser Glédser &ndert
sich das Na,O/B,0s-Verhiltnis in der B-reichen Glasphase nicht oder nur unwesentlich und es re-
sultieren vergleichbare N4-Gehalte. Die zweite Glasphase muf3 dann aus einem sehr B,O;- und
Na,O-armen SiO,-Netzwerk bestehen, was wiederum durch 2°Si-MAS-Messungen bestétigt wird.
Auf diese Weise konnten zunédchst widerspriichliche B- und Si-NMR-Ergebnisse in Einklang ge-
bracht werden. Diese Folgerungen sind auch konform mit dem ungefihr bekannten Verlauf der
Konoden in der metastabilen Mischungsliicke des Na,O-B,0;-SiO,-Systems.

Aus diesen Uberlegungen wird klar, wie wichtig eine umfassende Betrachtung der Gliser mit
unterschiedlichen Methoden ist, die von der atomaren Skala bis hin zu Dimensionen von nm-pm-
Ausdehnung reichen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Die Beobachtung metastabiler Phasentrennungen in der Li-haltigen Glasfritte SM58 (PEN-
TINGHAUS et al., 1984) gab den AnlaB, das Entmischungsverhalten an Modellgldsern durch den
chemischen Ersatz und Austausch zu untersuchen. An optimierten HAW-Glisern, VG98/12 und
VG98/12.2, kdnnen im Laborzeitraum keine metastabilen Phasentrennungen erzeugt werden
(PENTINGHAUS, 1987). Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, daf} solche Gefiigeverdn-
derungen in Li-haltigen Glédsern entstehen, da im Innern eines HAW-Kanisters iiber 50 Jahre hin-
weg Temperaturen von ca. 320°C bis 300°C herrschen (PENTINGHAUS et. al., 1993). Aus die-
sen Griinden wurden in der vorliegenden Arbeit Glidser in Modellsystemen auf ihr Phasentren-
nungsverhalten hin untersucht. Erstmals wurde versucht eine Beziehung zwischen Glasgefiige und
strukturbeschreibenden Parametern durch Kombinaton von gefiigebeschreibenden (Elektronenmi-
kroskopie) mit strukturbestimmenden Methoden (NMR, WAXS) zu finden.

Die Beschreibung der Glasgefiige mit elektronenmikroskopischen Methoden ist eine wesentliche
Methode zum Nachweis von Phasentrennungen in Gldsern. In dieser Arbeit konnte gezeigt wer-
den, daB selbst makroskopisch klare Gldser, wie zum Beispiel das LiBGe;Og- und das
LiB 5Al sSi04-Glas, fein entmischt sind. Dennoch werden mit dieser Methode nur die Auswirkun-
gen des atomaren- und molekularen Arrangements sichtbar, das von Bindungsstirken, Ladungen
und Koordinationsbestreben bestimmt wird. Fiir das Verstindnis der strukturellen Bedingungen
im Glas ist es deshalb sinnvoll, die Variation strukturbeschreibender Parameter mit NMR- und
rontgenographischen Methoden in Funktion der Glaszusammensetzung zu bestimmen. Die Er-
gebnisse dieser Arbeit lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen:

1) Modellgléser liegen im System (Li,Na),0eB,0;,(Al,05)en(TO,), mit T=Si, Ge und n=2, 4, 6.
Gegenstand der Untersuchungen waren auch verschiedene Gléser aus dem KfK und aus Mol.

2) Am Anfang dieser Arbeit stand die Herstellung der Glasproben. Wegen der leichten Fliichtig-
keit der Na-, B- und Ge-Komponenten wurde zunéchst versucht, Glidser im geschlossenen Pt-
Rohr aufzuschmelzen. Héhere Dampfdriicke der fliichtigen Komponenten Na und B in den Natri-
umborosilikatglédsern lieBen die Rohre undicht werden. Auch konnten mit dieser Methode nur ge-
ringe Probenmengen hergestellt werden, die meistens nach dem Abschrecken nicht einmal als
kompakte Glaskorper vorlagen. Kompakte Glédser aber sind Bedingung fiir indirekte elektronen-
mikroskopische Untersuchungen. Deshalb wurden Glédser im abgedeckten PtAu- oder PtRh-Tiegel
durch AusgieBen hergestellt. Schmelzen SiO,-armer Zusammensetzungen sind niedrig viskos. Die
Aufschmelztemperatur und die Schmelzzeiten konnten gering gehalten werden, so daf hier die
Verdampfungsverluste gering waren. Fiir SiO,-reiche Zusammensetzungen muflten hohe
Schmelztemperaturen gewéhlt werden. Wegen der hohen Viskositidt dieser Schmelzen selbst im
Bereich von 1600°C wurden auch lidngere Zeiten notwendig. Die Verluste der fliichtigen Kompo-
nenten lagen deshalb hoher. Als hauptséchlich verdampfende Spezies fanden ASANO et al. (1989,
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1991) NaBO,. Das entsprechende Li-haltige Molekiil hat einen wesentlich geringeren Dampf-
druck. Dieses Verhalten konnte durch Gewichtsverlustmessungen in der Reihe Natriumborosili-
kat-, Li-haltiges Natriumborosilikat-, und Lithiumborosilikat-Glas bestétigt werden.

Von einigen Glidsern im System Na;O-B,0;-SiO; und Li,O-Na,0-B,03-Si0, wurde der Na,O-
Gehalt mit der AAS- und der RFA- und der SiO,-Gehalt mit der RFA-Methode bestimmt. Fiir die
Natriumborosilikatglidser konnte der B,O;-Gehalt aus der Differenz berechnet werden. Stdchio-
metrieberechnungen aus den Gewichtsverlustmessungen unter der Annahme, daf3 hauptsiichlich
NaBO, verdampft, fiihrten fiir die Natriumborosilikatglédser zu vergleichbaren Zusammensetzun-
gen, wie sie aus den Analysendaten erhalten wurden. Fiir Li-haltige Natriumborosilikatgléser
konnte die ungleichméfige Verdampfung der LiB- und der NaB-Komponenten bestitigt werden.

3) Zur Priparation der Glasproben fiir transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen
nach der Replika-Technik wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Ing. L. HORN (Otto-Schott-Insti-
tut fiir Glaschemie, FSU Jena) eine Bedampfungsanlage (Grundgerdt UNIVEX300 von Leybold)
mit Spezialverdampfer, Vakuumbruchmechanik und MoOs-Dekorationsméglichkeit (alle Eigen-
bau nach Plinen von Herrn Ing. L. HORN) eingerichtet. Als Verfahren wurde die simultane
PtIrC-Schriagbeschattung ausgewihlt. Vakuumglasbruchflachen und an mit unterschiedlichen L&-
sungen gedtzte Atmosphérenglasbruchflichen sind mit dieser Technik prépariert worden. Diese
Prédparation erwies sich als sehr aussagekriftig zur Beschreibung der Glasgefiige mit Strukturen
bis hinunter zu Snm Groéfle. Die Oberflichenabdriicke der Gliser wurden mit MoO;-Referenzab-
druckfldchen verglichen, um Fehlinterpretationen, verursacht durch Artefakte, auszuschalten. Un-
terhalb Snm konnen Strukturen nicht mehr eindeutig von der Eigenstruktur der Bedampfungs-
schicht unterschieden werden.

Die Priparation als Streupréparat eignet sich fiir direkte transmissionselektronenmikroskopische
Untersuchungen an Gldsern. An diinnen Splitterkanten konnten Entmischungsgefiige von
LiBSi305-Glas abgebildet werden. Aber schon nach kurzem Elektronenbeschuf3 entstehen Strah-
lenschéden in der Probe.

Ionengediinnte Glaspréparate konnen, wie im Fall der SM58-Glasfritte, Bilder liefern, die nach
Vergleich mit den Ergebnissen der Abdrucktechnik artefaktfrei sind. In einer ionengediinnten Pro-
be des Glases SON68FR konnten nicht die im Abdruckbild nachgewiesenen feinen tropfchenfor-
migen Entmischungen beobachtet werden. Dafiir entwickelten sich schon nach kurzer Elektronen-
bestrahlung Formen mit gerundeten Kanten, kristalline Produkte als Artefakte. Direkte transmis-
sionselektronenmikroskopische Untersuchungen an Glésern sind mit grofler Vorsicht zu interpre-
tieren und erlauben nur eindeutige Aussagen iiber die Gefiige im Vergleich mit anderen Préparati-
onstechniken, wie zum Beispiel mit der Abdruckmethode.

Mit der LVSEM(Low Voltage Scanning Electron Microscopy)-Methode konnten feine Entmi-
schungsstrukturen direkt an einer geédtzten Oberfliche eines LisNasBSi,O¢-Glases sichtbar ge-
macht werden, deren Grofenordnungen im Bereich etwas kleiner als 50nm lagen. Dieses Verfah-
ren erreicht zwar nicht die Auflosung eines TEM, trotzdem kann die LVSE-Mikroskopie als ein in
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der Zukunft wichtiges Instrument zur direkten Abbildung von Glasoberflichen und deren Gefiige

angesehen werden.

4) Ergebnisse der Gefiigebetrachtungen sind:

e Viele Gliser dieser Arbeit, in denen Entmischungen nachgewiesen wurden, sind makrosko-
pisch klar, durchsichtig und farblos.

e Im Glas nahe der Zusammensetzung NaBSi;Og konnte Entmischung unterhalb von T nach-
gewiesen werden. Ein solcher Mechanismus sollte auch fiir die Glasfritten zur HAW-Ver-
glasung als wirksam in Betracht gezogen und untersucht werden.

e Das Entmischungsverhalten in Alkaliborosilikatglassystemen reagiert empfindlich auf chemi-
schen Austausch und Ersatz:

- Der Ersatz von Na durch Li fiihrt zu einer VergroBerung des schon bekannten Ent-
mischungsgebietes.

- Durch den teilweisen Ersatz von B durch Al in den Lithiumborosilikatgldsern bleibt das
Li/B-Verhiltnis konstant, da eintretendes Al** zum Ladungsausgleich Lil* benotigt. Das
System reagiert mit Verminderung der Entmischungsneigung.

- Der vollstdndige Ersatz von Si durch Ge fiihrt zu einer VergroBerung der Tetraeder und
zu einer Verkleinerung der T-O-T-Winkel. Das System reagiert ebenfalls mit Verminde-
rung der Entmischungsneigung.

e Die Entmischung in kompliziert zusammengesetzten Glésern aus dem belgischen Mol (Li;O,
Na,O, CaO, B,0;, Al,O3, SiO;) wird durch eine Erhohung des Al,O;-Gehaltes bei anné-
hernd konstanten Alkali- und Erdalkali-Gehalten herabgesetzt.

5) Als zweite Methode zum Nachweis von metastabilen Phasentrennungen im Glas wurde ein
MefBplatz fiir die Shelyubskii-Methode aufgebaut. Voraussetzung fiir den sicheren Nachweis von
Entmischungen sind Gléser, die nach dem Abkiihlen aus der Schmelze eindeutig nicht phasenge-
trennt sind und erst in anschlieBenden Temperversuchen bei unterschiedlichen Temperaturen ent-
mischen. Das eindeutig nicht entmischte, homogene Glas derselben Zusammensetzung dient dabei
als ReferenzmefBpunkt. Im Falle der Glaszusammensetzung LisNa sBSi,Os konnten zwischen aus
der Schmelze abgekiihltem Glas und im Phasentrennungsbereich getempertem Glas Unterschiede
in den Halbwertsbreiten mit temperaturabhédngigen Messungen bei konstanter Wellenldnge und
mit wellenlingenabhingigen Messungen bei konstanter Temperatur festgestellt werden. Leider
zeigten elektronenmikroskopische Beobachtungen, dal3 das unbehandelte Glas auch schon fein
entmischt ist. Alle anderen Glaszusammensetzungen in den Modellsystemen erschienen ebenfalls
fiir Untersuchungen nach dieser Methode ungeeignet. Dennoch lieflen sich mit der temperaturab-
hangigen und der spektralen Transmission Unterschiede zwischen den unterschiedlichen “stark"
entmischten Li sNa sBSi,O4-Glasproben feststellen.

6) Pyknometrische Methoden eigneten sich nicht zur Dichtebestimmung, da die meisten Gldser
reich an Blasen waren. Zur Bestimmung der Glasdichte wurde eine Gradientensédule mit Dimethyl-
jodid (p=3.30gcm3) und Mono-Brom-Naphtalin (p=1.48gcm3) eingerichtet. Als Eichkorper die-
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nen Si0O,-Glas, optische Glaser von SCHOTT und Gips, deren Dichten aus pyknometrischen Mes-
sungen bekannt waren (LANGENHORST, personl. Mitt.).

Die Dichten der Gldser mit konstantem SiO,-Gehalt (mol%) nehmen in der Reihenfolge Natri-
umborosilikat-, Li-haltige Natriumborosilikat-, Al-haltige Lithiumborosilikat- und Lithiumborosili-
kat-Gldser ab. Innerhalb einer Reihe sinkt die Dichte mit steigendem SiO,-Gehalt. Extrapoliert
man auf die Dichte von SiO,-Glas, so miissen die Dichteunterschiede zwischen den einzelnen Rei-
hen mit steigendem SiO,-Gehalt geringer werden. Der Dichteanstieg fiir Natriumborosilikatglidser
in dieser Arbeit verringert sich mit abnehmendem SiO,-Gehalt allméhlich. In Literaturdaten ist
dieser Trend auch vorhanden, allerdings mit einem scharfen Knick im Dichteanstieg (BANSAL
und DOREMUS, 1986). Die Dichten der Lithiumborosilikatgldser in dieser Arbeit sind etwas ge-
ringer (ca. 0.015gcm, verlaufen aber streng parallel zu Literaturdaten aus BANSAL und DO-
REMUS (1986). Die Lithiumborosilikatgldser in dieser Arbeit sind alle entmischt, tiber den Zu-
stand der Gléser aus der Literatur ist leider nichts bekannt.

Dichtemessungen an den Mol-Glisern, die sich hauptsdchlich im Al,O3-Gehalt unterscheiden,
zeigen eine starke Abnahme der Dichte von 10Gew% iiber 20Gew% zu 25Gew% Al,O;.

7) Die Wellenlidngen-Dispersion der Lichtbrechungsindizes der Natriumborosilikat- und der Li-
haltigen Natriumborosilikat-Glidser wurde mit der Spindeltischmethode gemessen. Fiir konstante
Wellenlidnge (Na-D-Licht) wurden fiir die Natriumborosilikatglidser abnehmende Brechungsindizes
vom NaBSiQ;- iiber NaBSi,0¢ zum NaBSi;Og-Glas gefunden. Die Brechungsindizes verlaufen
analog zu Literaturdaten fiir Natriumborosilikatgliser (BANSAL und DOREMUS, 1986). Fiir die
Li-haltigen Natriumborosilikat-Glédser konnte qualitativ eine entsprechende Abfolge beobachtet
werden. Jedoch ist die Differenz der Brechungsindizes von LisNasBSiO,- und LisNa sBSi;Og-
Glas grofler als die Differenz der beiden entsprechenden reinen Na-Glieder. Natriumborosilikat-
gliser (Na:B=1:1) haben einen maximalen Brechungsindex bei ca. 50mol% SiO,, wihrend die
Brechungsindizes np, fiir Lithiumborosilikatgldser mit sinkendem SiO,-Gehalt zunéchst linear an-
steigen und ab 40mol% SiO, abflachen. Brechungsindizes fiir Li-haltige Natriumborosilikatgldser
liegen zwischen den Trends fiir Natriumborosilikatgldser (diese Arbeit, BANSAL und DORE-
MUS, 1986) und Lithiumborosilikatglaser (BANSAL und DOREMUS, 1986). Im untersuchten
Glasbereich bis (50mol% SiO,) besteht zwischen Dichte und Brechungsindizes ein linearer Zu-
sammenhang.

8) IB- und ?°Si-MAS-NMR-Untersuchungen sind an einigen Modellgldsern in den Systemen
Na,0-B,0;-Si0,, Li,0-Na,0-B,0;-Si0,, Li,0-B,0;-5i0,, Na,0-B,03-Ge0,, Li,0-Na,0-B,0;-
GeO; und Li,0-B,03-GeO, durchgefiihrt worden.

Alkaliborosilikatgldser haben auch bei einem Na:B-Verhiltnis von 1:1 erhebliche Anteile an tri-
gonal planar koordinierten B-Atomen (xpg. +Xp0, +X5io, =1). BOs-Anteile bezogen auf den Ge-
samtborgehalt nehmen fiir Natriumborosilikatgldser mit einem Na:B-Verhiltnis von 1 mit steigen-
dem SiO,-Gehalt zu. Diese N4-Gehalte weisen Unterschiede zu Literaturdaten auf (BUNKER et
al., 1988; DELL et al., 1983; EL-DAMRAWI et al., 1992; MILBERG et al., 1972; YUN und

BRAY, 1978). Es wird angenommen, dal} bei konstanter Chemie N4 variabel ist und wahrschein-
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lich von den Abkiihl-, bzw. Temperbedingungen der Schmelzen und Gléser abhéngt. Fiir ent-
mischte Lithiumborosilikatgldser nimmt der BO4-Anteil in Funktion des SiO,-Gehaltes ab. Lite-
raturdaten ergeben fiir angeblich klare Lithiumborosilikatgliser keine signifikante Anderung im
N4-Anteil (ZHONG et al., 1988). BO,-Gehalte fiir Li-haltige Natriumborosilikatgldser sind hier
unabhingig vom SiO,-Gehalt. BO,-Ausbeuten fiir Alkaliborogermanatglédser sind innerhalb der
Fehlergrenzen unabhiéingig von der Alkalizusammensetzung (Na, LisNas, Li) und unabhingig
vom GeO,-Gehalt. Die chemische Verschiebung der BO,-Gruppen 8,,(BOy) zeigt fiir alle Gliser
in etwa eine lineare Abhidngigkeit vom BO,/TO,-Verhiltnis (T=Si, Ge). Der Austausch von Si
durch Ge resultiert in einer positiven isotropen chemischen Verschiebung J;,(BO,) fiir Alkalibo-
rogermanatgliser. Fiir unentmischte Natriumborosilikatgldser wurden die isotropen chemischen
Verschiebungen einer genaueren Analyse unterzogen. Beobachtete Werte weichen von berechne-
ten Werten auf der Grundlage einer homogenen Durchmischung der am Netzwerk beteiligten Po-
lyeder ab. Dieses Verhalten kann als ein direkter Hinweis auf einen submikrostrukturellen Aufbau
dieser Gladser verstanden werden. Zundchst widerspriichliche B- und Si-NMR-Ergebnisse der
Natriumborosilikatgldser aus Jena konnten mit Hilfe von Gefiigebetrachtungen (Nachweis von
Entmischungen) in Einklang gebracht werden. !'B- und #*Si-MAS-NMR Untersuchungen zeigen
in grob entmischten Li-haltigen Natrium- und in Lithium-Borosilikatglédsern ebenfalls Hinweise auf

Zweiphasigkeit,

9) Dichteberechnungen an Natriumborosilikatgldsern nach FEIL und FELLER (1990) fiihrten in
Kombination mit eigenen NMR-Ergebnissen zu guter Ubereinstimmung mit gemessenen Werten.,

10) Die Bedeutung des ersten scharfen Diffraktionspeaks (FSDP: First Sharp Diffraction Peak)
ist bisher ungekldrt und kontrovers diskutiert (SUSMAN et al., 1991). Er enthilt Informationen
iiber Strukturordnungen mittlerer Reichweite (IRO: Intermediate Range Order), die aber noch
nicht einmal fiir chemisch einfache Gléser, wie zum Beispiel fiir SiO,-Glas aufgeklirt sind. Die
Auswertungen und Interpretationen des FSDP fiir wesentlich kompliziertere Glédser in dieser Ar-
beit hat daher erst vorldufigen und Pilot-Charakter. Sie zeigen jedoch signifikante Abhéngigkeiten
der mittleren Breiten von typischen Polyedern mittlerer Reichweite (TPSMR), die aus dem FSDP
durch Peakanpassung erhalten wurden, in Funktion der chemischen Zusammensetzung und mittle-
rer Bindungsabstidnde. Glasstrukturen sind im Bereich mittlerer Reichweite aus solchen typischen
Polyedern aufgebaut. Thre Anordnung im Glaskérpervolumen ist bisher nicht geklirt, deshalb darf
die Intensitdtsfunktion im Bereich des FSDP nicht als eine einfache additive Uberlagerung partiel-
ler Streufunktionen topologisch und/oder chemisch unterscheidbarer TPSMR interpretiert wer-
den.

Die wesentlichen Erkenntnisse der WAXS-Untersuchungen (Analysen der TPSMR) in dieser
Arbeit sind:

a) Der FSDP selbst chemischer einfacher TO,-Gliser (SiO,, GeO,) ist nicht unitir. Fiir SiO,-
Glaser gibt es eindeutige Hinweise, dal} in der Flanke des FSDP zu hoheren Beugungswinkeln ein
zusétzlicher Streupeak sitzt. Im GeO,-Glas sind zwei getrennte Peaks vorhanden.
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b) Aus dem FSDP von Glédsern mit mehreren oxidischen Komponenten lassen sich zwei, oft drei
mittlere Breiten von TPSMR bestimmen. Der FSDP eines Kalk-Natron-Glases (G74) enthilt zwei
deutliche Maxima. Daraus konnen zwei mittlere Breiten typischer Polyeder mittlerer Reichweite
bestimmt werden. Sehr deutlich wird die Entwicklung der Breiten in den Natriumborosilikatgld-
sern. Der FSDP im NaBSi;Os-Glas hat eine vergleichbare phdnomenologische Gestalt wie im
Si0,-Glas. Im NaBSi,04-Glas ist eine gute Simulation des FSDP nur durch Anpassung mit drei
Peaks moglich. Mit abnehmendem SiO,-Gehalt beobachtet man eine bessere Trennung der einzel-
nen Anteile, Diese in Funktion der Zusammensetzung sich kontinuierlich verdndernde Gestalt des
FSDP beweist sehr deutlich seine komplizierte Zusammensetzung und fiihrt zu dem Schluf}, daf3
diese Gldser in der Strukturordnung mittlerer Reichweite heterogen sind. Solche Mikroheteroge-
nitdten werden schon seit langem von verschiedenen Autoren immer wieder vermutet und gefor-
dert. Im FachausschufSbericht Nr. 68 der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft
(WONDRATSCHEK et al., 1973) wird mehrfach auf die Existenz von "Schwirmen (clusters)",
"Schwarmbildungen" und "mikroheterogenen Strukturen" in Alkali- und Borosilikatgldsern hin-
gewiesen, Diese Vermutungen stammten aber meistens aus den Ergebnissen radialer Abstands-
funktionen, Informationen iiber TPSMR wurden in dieser Arbeit ausschlieBlich direkt aus der In-
tensitdtsfunktion des FSDP gewonnen. Da die theoretischen Grundlagen der Analyse von Berei-
chen mittlerer Reichweiten aus den Intensitétsfunktionen noch nicht abgeschlossen sind und
strenggenommen nur fiir einen singuldren FSDP gelten (MULLER, persénl. Mitt.), wurden die
mittleren Breiten mit einem vereinfachten Ansatz aus der Theorie von MULLER (personl. Mitt.)
bestimmt.

11) In dieser Arbeit wurde zum erstenmal versucht, Glasgefiige, also Strukturuntersuchungen
im nm-Bereich (TEM) mit Informationen iiber Strukturordnungen mittlerer (WAXS: TPSMR)
und kurzer Reichweite (NMR: Kordinationspolyeder, Nachbarschaftsverhéltnisse) zu vergleichen
und zu verkniipfen.

Wenn ein Glas unterschiedliche TPSMR enthilt, muf} die Interpretation von NMR-Ergebnissen
diese Tatsache beriicksichtigen. Baugruppenanteile, wie zum Beispiel BO,- und BOs-Einheiten,
sind dann nicht mehr statistisch im Glas iu verteilen, sondern miissen unterschiedlichen TPSMR
zugeordnet werden. NMR-Messungen, wie sie in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, gaben deut-
liche Abweichungen vom Glasmodell einer homogenen Durchmischung der Netzwerkpolyeder, so
daB} auf einen mikrostrukturell heterogenen Glasaufbau geschlossen werden mufl.

In den untersuchten Gldsern konnen Netzwerke auch aus zwei oder mehreren TPSMR ausgebil-
det sein, ohne daBl sie Anlafl zur Entmischung geben. Fiir entmischte Glidser hat das zur Folge,
dafl die amorphe Phasen im nm- bis pm-Bereich ebenfalls submikrostrukturell aufgebaut sind.
Diese Inhomogenitidt in einem inhomogenen Korper macht Interpretationen von NMR- und
WAXS-Untersuchungen erheblich komplizierter. Deshalb wird es sinnvoll sein, zunéchst wieder
zu Einkomponenten- oder binédren Glédsern zuriickzukehren, um grundlegende Fragestellungen zu
klédren.
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Da ich der Meinung bin, dafl der Weg einer kombinierten umfassenden Struktur- und Gefiige-
analyse der Gldser fiir zukiinftige Untersuchungen unabdingbar ist, gebe ich zum Schluf3 noch ei-
nen kurzen Ausblick.

Ausblick

Die nachgewiesene Vielfalt von TPSMR muf auf jeden Fall sowohl in der Strukturbeschreibung
chemisch komplizierter als auch in chemisch einfachen Glidsern Beriicksichtigung finden. Bislang
gibt es aber noch keine Methoden, den quantitativen chemischen Aufbau solcher TPSMR zu be-
stimmen. Denkbar wire die Anwendung von Computersimulationen in Gldsern unter der Generie-
rung von unterschiedlichen TPSMR und deren rdumlicher Anordnung. Eine noch offene Frage ist
die tatséchliche Zahl unterschiedlicher TPSMR in einem Glas. Bisherige Anpassungen versuchten
eine gute Ubereinstimmung der Intensititsfunktion des FSDP mit moglichst wenigen Peaks zu er-
reichen. Zwei oder drei Peaks scheinen plausibel, da in einigen Glédsern eine Aufspaltung des
FSDP bis zu drei getrennten Maxima erkennen lie. Die Schwierigkeiten bei den Anpassungen be-
stehen darin, daf3 die Peakformen unbekannt sind und die Anzahl der Peaks nicht wie im Falle kri-
stalliner Substanzen genau berechnet werden kann.

Aus den WAXS-Untersuchungen alleine kann nicht entschieden werden, ob ein Glas entmischt
oder homogen ist. Man hitte fiir ein entmischtes Glas zusitzlich Peaks in den Rontgenaufnahmen
erwarten konnen, die von TPSMR in der zweiten Phase stammen. Dennoch ist diese Methode
brauchbar, um eine Vorstellung vom topologischen Aufbau der Glidser zu bekommen. Systemati-
sche Verdnderungen der Gréf3en von TPSMR konnten festgestellt werden, auch wenn deren Auf-
bau noch nicht deutlich ist. Die Korrelation von Gréflen der TPSMR mit anderen strukturellen
Parametern und der EinfluB} der TPSMR auf das Entmischungsverhalten sollte unbedingt weiter
verfolgt werden.

1B- und der #Si-MAS-NMR-Untersuchungen sollten in jedem Fall in Zukunft im Hinblick auf
die mikrostrukturelle Heterogenitit durchgefiihrt werden. Es stellt sich die Frage, wie NMR-Er-
gebnisse mit der Theorie der Vielfalt von TPSMR vereinbar sind? Erste Ansétze hierzu wurden in
dieser Arbeit vorgestellt.

Zur Erweiterung der NMR-Untersuchungen fiir entmischte Gléser schlage ich folgendes vor:
Mit der 1B- und der #*Si-MAS-NMR konnten nur fiir die stark entmischten Glidser zwei unter-
schiedliche BO3;-Umgebungen und zwei unterschiedliche Silikatgeriiste detektiert werden. Hier
werden grundsitzliche Untersuchungen notwendig, die systematisch die Koordination und Nach-
barschaftsverhdltnisse von Polyedern in Funktion des Entmischungsgrades bestimmen. Wahr-
scheinlich mul} dafiir auf andere Modellzusammensetzungen ausgewichen werden, deren Lage
mehr in den Schwerpunkt der Mischungsliicke riickt, so dall nach dem Hebelgesetz - bei leider
noch iiberwiegend unbekannten Konoden - in etwa gleiche Mengen der getrennten Phasen vorlie-
gen. Damit wird verhindert, dal bei ungiinstiger Lage innerhalb der Liicke Entmischungen mit
sehr ungleichen Mengen (Volumenverhéltnissen) der Phasen auftreten, die eventuell MeBsignale
einer Phase liberdecken konnen. Auch sollte zunéchst darauf geachtet werden, daB sich die chemi-
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schen Zusammensetzungen der getrennten Phasen stark unterscheiden, um groBe Effekte bei den
Messungen zu erzeugen. Ausgangszusammensetzungen sollten daher im Temperaturbereich mit
moglichst grofem Abstand von den Binodaltemperaturen, aber noch im Bereich schneller Kinetik
durchgefiihrt werden. Hdufig enden metastabile Entnxischungen nicht im "metastabilen Gleichge-
wicht", sondern entwickeln sekundire Entmischungen oder Entmischungen noch hoheren Grades.
NMR-Signale sind in solchen Fillen trotz bekanntem Gefiige nach dem momentanen Kenntnissen
den einzelnen entmischten Phasen nicht zuzuordnen.

Aufgrund grofier Unterschiede der Mengenanteile der BO4- und BO;-Gruppen in Alkaliborosili-
katgldsern, wie sie von mehreren Autoren (DELL et al., 1983; BUNKER et al., 1988; GOTTLI-
CHER, diese Arbeit) bestimmt wurden, gewinnt die Idee des Einflusses der Schmelzstruktur und
der Abkiihlgeschichte auf die Glasstruktur an Kraft., Auch hier sollten in Zukunft systematische
Untersuchungen in Funktion von Schmelz-, Abkiihl- und Temperbedingungen durchgefiihrt wer-
den.

Zur Bereicherung der direkten Gefiigebetrachtung von Glasoberflichen bietet sich an, die
LVSE-Mikroskopie (Feldemissionskathode) weiter auf diesem Gebiet zu verfolgen und auszu-
bauen. Sehr interessant und meines Wissens noch nicht angewandt ist die Betrachtung von Glas-
gefiigen mit Entmischungsstruktur mit der RK-(Rasterkraft-)Mikroskopie. Eigene Versuche, feine
Entmischungen in Glésern mit der RK-Mikroskopie abzubilden, sind zur Zeit in Vorbereitung. Die
Abbildungsversuche sollten allerdings im Vakuum stattfinden, da je nach Glaszusammensetzung
die Oberflichen sehr empfindlich auf z.B. Luftfeuchtigkeit reagieren und sich veridndern konnen.
LVSM und AFM haben den groBen Vorteil, daB Isolatoren, wie zum Beispiel Gldser, ohne leiten-
de Bedampfungsschicht betrachtet werden konnen. Die Strukturen der Proben werden daher nicht
durch Eigenstrukturen einer Leitfdhigkeitsschicht tiberprdgt. Momentan bleiben aber noch die in-
direkte Abbildung nach der Replika-Technik und direkte Abbildungen im Streupriparat oder im
ionengediinnten Préparat als die aussagekréftigsten Methoden zu Ermittlung sehr fein entmischter
Glasgefiige.

Die Moglichkeit Glasstrukuren in den GroBenordnungen der TPSMR mit der RK-Mikroskopie
aufzulosen und abzubilden sollte kritisch betrachtet werden, da diese Untersuchungsmethode
oberfldchenabbildend arbeitet und Heterogenitéten atomarer Grofenordnungen an der Oberfléche
durch Ladungsabsittigung initiert sein konnten und deshalb nicht ohne weiteres in das Volumen
iibertragen werden diirfen.

Den Anlaf} fiir diese Arbeit gaben die vermuteten Eigenschaftsinderungen von HAW-Glaspro-
dukten wihrend der langjihrigen Zwischenlagerzeit. Die Voraussagen der Binodaltemperaturen
aus den chemischen Zusammensetzungen ist noch nicht moglich, Dazu ist weiterer Forschungs-
aufwand, wie er hier beschrieben ist, notwendig.

Kinetische Messungen belegen, da8 sogar geringfiigig unterhalb von T, in verhéltnisméBig kur-
zen Zeiten Gefiigednderungen mefbar verfolgt werden konnen, Daraus kommt auch die Empfeh-
lung, Glasfritten und simulierte Glasprodukte durch direkte Experimente zur Solvusabschitzung

Zu nutzen,
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7. Anhang: Tabellen, Theorie

7.1. Synthesen der silikatischen Gléser. (Die Erlduterungen zu Tabelle 1 gelten auch fiir die fol-
genden Tabellen zur Glassynthese).

Tabelle 1: Herstellung von NaBSi3Og-Gldsern im Super-Kanthal-Ofen durch AusgieBen der
Schmelze. Startmaterial: Na,CO; (pa), Na,B4O; (pa), SiO, (pa). Bis zu Versuch JG090791.1.1:
SiO, in WC-Miihle zerkleinert, von Versuch JG100791.1 an: SiO, in Achatmiihle zerkleinert.

Probennummer Temperatur Schmelzzeit Gewicht Gewichts- Bemerkungen,
rC (theoret.)/g verl./% Abkithimodus

JG210690.1 1500 2*30min 7.3817 - gerithrt/Probleme
JG260691.1.1 1600 1h 10 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG260691.1.2 1600 th 10 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG280691.1.1 1600 th 15 - Cu-pl(a)+cr(a)
1G280691.1.2 1600 ih 10 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG280691.1.3 1600 ih 10 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG020791.1.1 1600 1h 10 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG020791.1.2 1600 1h 10 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG020791.1.3 1600 1h 20 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG030791.1.1 1600 1h 15 - Cu-pl(a)+cr(a)
JG030791.1.2 1600 1h 15 - Cu-f(a)+cr(w)
JG030791.1.3 1600 1h 12 - Cu-f(w)+cr(a)
JG040791.1.1 1600 1h 12 - Cu-f(w)+cr(a)
JG050791.1.1 1600 1h 15 (8.96) Cu-f(w)+cr(a)
JG050791.1.2 1600 ih 12 5.98 Cu-f(w)+cr(a)
JG050791.1.3 1600 1h 15 4.64 Cu-f(w)+cr(a)
JG050791.1.4 1600 th 12 425 Cu-f(w)+cr(w)
JG090791.1.1 1600 ih 15 4.97 Cu-f(w)+cr(w)
JG100791.1 1600 1h 12 5.31 Cu-f(w)+cr(w)
JG110791.1 1600 1h 15 5.05 Cu-f(w)+er(w)
JG110791.2 1600 1h 12 5.85 Cu-f(w)+cr(w)
JG110791.3 1600 1h 12 5.82 Cu-f(w)+cr(w)
JG110791.4 1600 1h 12 5.25 Cu-f(w)+cr(w)
JG120791.1 1600 lh 15 4.68 Cu-f(w)+cr(w)
JG120791.2 1600 1h 12 4.58 Cu-f(w)+cr(w)
JG120791.3 1600 1h 12 4.49 Cu-f(w)+cr(w)
JG120791.4 1600 ih 15 5.26 Cu-f(w)+cr(w)
JG120791.5 1600 1h 12 4.31 Cu-f(w)+cr(w)
JG120791.6 1600 1h 12 4,97 Cu-f(w)+cr(w)
JG150891.1 1610 1h 15 4.38 Cu-f(w)+cr(w)
JG150891.2 1610 1h 12 4.58 Cu-f(w)+cr(w)
JG150891.3 1610 1h 12 4.50 Cu-f(w)+cr(w)
JG150891.4 1610 ih 12 4.53 Cu-f(w)+cr(w)
JG150891.5 1610 1h 12 (1.22) Cu-f(w)+cr(w)
JG050292.1 1565 50min | 40 5.89 Cu-pl(a)+cr(a)
JG070492.1 >1500 45min - - Tammannofen
JG221292.1 1610 70min 60 273 Fe-f(a)+cr(w)
JG301292.4 1610 1h 60 2.98 Fe-f(a)+cr(w)
Werte in Klammem: Glasteile wihrend des Abkiihlens weggesprungen, Verdampfungsverluste in Wahrheit kleiner als diese Werte.
Symbole fiir den Abkithimodus: Cu-f (zylindrische Cu-Form)

Cu-f(w) (zylindrische Cu-Form, wassergekiihit)

Cu-pl(w) (Kupferplatte)

st-f (zylindrische Stahlform)

st-f(600a) (Stahiform, vorgeheizt auf 600°C, abgekihlt an Luft)

Fe-f (Eisenform)

cr (Platintiegel)

a (abgktihlt an Luft)

w (abgeschreckt in Wasser)
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Tabelle 2: Herstellung von NaBSiyO¢-Gldsern im Super-Kanthal-Ofen durch AusgieBen der
Schmelze. Startmaterial: Na,CO; (pa), Na,B4O; (pa), SiO, (pa). Bis zu Versuch JG090791.1.2;
Si0, in WC-Miihle zerkleinert, von Versuch JG210891.1 an: SiO, in Achatmiihle zerkleinert.

Probennummer [|Temperatur |Schmelzzeit |Gewicht |Gewichts- | Bemerkungen,

/°C (theoret.) {verl./% Abkiihlmodus

/g

JG090791.1.2 [|11600 1h 12 9.76 Cu-f(w)+cr(w)
JG210891.1 1500 1h+15min 15 4.64 st-f(a)+cr(w)
JG210891.2 1500 30min 12 2.69 st-f(a)+cr(w)
JG210891.3 1500 30min 12 2.62 st-f(600a)+cr(w)
JG210891.4 1500 30min 12 2.76 Cu-f(w)+cr(w)
JG210891.5 1500 30min 12 2.68 st-f(600a)+cr(w)
JG150192.1+ 1500 1h 15+15 (10.02) Cu-f(w)+cr(w)
JG150192.2
JG170192.1 1500 ca. 2min 15 - Schmelze iibergelaufen
JG241192.1 1500 1h 60 1.88 Fe-f(a)+cr(w)

Tabelle 3: Herstellung von NaBSiO,-Gldsern im Super-Kanthal-Ofen durch Ausgiefen der Schmel-
ze. Startmaterial: Na,COs (pa), Na,B,O; (pa), SiO, (pa). SiO, in Achatmiihle zerkleinert,

Probennummer |[Temperatur {Schmelzzeit |Gewicht |[Gewichts- | Bemerkungen,

/°C (theoret.) |verl./% Abkiihlmodus

/g

JG010692.1 1150 1h 12 (10.84) | Cu-f(w)+cr(w)
JG010692.2 1150 1h 12 0.81 Cu-f(w)+cr(w)
JG020692.1 1150 1h 12 1.09 Cu-pl(a)+cr(w)
1G020692.2 1150 30min 12 (4.15) Fe-f(a)+cr(w)
JG231092.4 1155 70min 60 0.91 Fe-f(a)+cr(w)
JG031192.1 1155 70min 60 0.92 Fe-f(a)+cr(w)
JG031192.2 1155 100min 60 - 3xgeriihrt, Fe-f(a)+cr(w),

bei Einwaage vertan

Tabelle 4: Herstellung von LisNa sBSizOg-Gldsern im Super-Kanthal-Ofen durch Ausgieen der
Schmelze. Startmaterial: Na,COs (pa), Li,CO; (pa), Na,B407 (pa), Li,B,O; (pa), SiO, (pa). SiO, in

Achatmiihle zerkleinert.

Probennummer ||Temperatur | Schmelzzeit |Gewicht |Gewichts- | Bemerkungen,
/°C (theoret.) |verl./% Abkiithlmodus
/g
JG101290.1 1350 2x1h 2.3803 - (a) ohne AusgieBen der
Schmelze
JG1220291.1 1400 2x30min 2.3803 - (w) ohne Ausgieen der
Schmelze
JG270891.1 1500 45min 15 1,29 st-f(600a)+cr(w)
JG270891.2 1550 1h 12 2.26 st-f(600a)+cr(w)
JG270891.3 1550 1h 12 2.95 st-f(600a)+cr(w)
JG060991.1 1550 1h 15 3.36 st-f(600a)+cr(w)
JG060991.2 1550 1h 12 2.57 Cu-f(w)+cr(w)
JG060991.3 1550 1h 12 2.68 st-f(600a)+cr(w)
JG120991.1 1550 1h 12 2.50 Cu-f(w)+cr(w)
JG120991.2 1550 1h 12 3.02 Cu-f(w)+cr(w)
JG071091.1 1550 1h 15 2.70 Cu-f(w)+cr(w)
JG071091.2 1550 1h 12 2.80 Cu-f(w)+cr(w)
JG071091.3 1550 1h 12 2.51 Cu-f(w)+cr(w)
JG230392.5 1550 1h 15 - Cu-f(w)+cr(w)
JG161092.1 1600 10+50min 60 1.23 Fe-f(a)+cr(w)
JG161092.2 1600 10+50min 60 1.32 Fe-f(a)+cr(w)
JG161092.3 1600 10+60min 60 2.06 Fe-f(a)+cr(w)
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Tabelle 5: Herstellung von LisNasBSi;Og-Gldsern im Super-Kanthal-Ofen durch AusgieBen der
Schmelze. Startmaterial: Na,CO; (pa), Li,CO; (pa), Na,B4O; (pa), Li;B4O; (pa), SiO; (pa). SiO, in
Achatmiihle zerkleinert,

Probennummer [|Temperatur |Schmelzzeit |Gewicht |Gewichts- | Bemerkungen,
/°C (theor.)/g |verl./% Abkiihlmodus
JG071091.4 1450 1h 12 Cu-f(w)+cr(w), Schmelze
iibergelaufen
JGO71091.5+ {1450 30min 12412 geriihrt
JG101091.2
JG101091.1 15 Schmelze iibergelaufen,
Versuch abgebrochen
JG230392.1 1350 1h 12 (10.68) Cu-f(w)+cr(w),
Gemenge vorher gesintert
JG230392.2 1500 1h 12 7.43 Cu-f(w)+cr(w)
JG230392.3 1500 1h 15 8.14 Cu-f(w)+cr(w)
JG230392.4 1500 1h 12 6.77 Cu-f(w)+cr(w)
JG021092.2 1550 10+45min 60 0.95 Fe-f(a)+cr(w)
JG021092.3 1550 10+60min 60 1.96 Fe-f(a)+cr(w)
JG200193.4 1550 5+50+5min |60 1.61 Fe-f(a)+cr(w)
JG200193.5 1550 5+50+5min |60 2.28 Fe-f(a)+cr(w)
JG200193.6 1550 5+55+5min |60 2.06 Fe-f(a)+cr(w), evtl, falsche

Einwaage

Tabelle 6: Herstellung von LisNasBSiO4-Glasern im Super-Kanthal-Ofen durch AusgieBen der
Schmelze. Startmaterial: Na,CO; (pa), Li,CO; (pa), Na,B4O; (pa), Li,B4O; (pa), SiO; (pa). SiO, in
Achatmiihle zerkleinert.

Probennummer ||Temperatur | Schmelzzeit |Gewicht |Gewichts- | Bemerkungen,
/°C (theor.) /g { verl./% Abkiihlmodus
JG030692.1 1150 - - - starkes Schdumen, Schmel-
ze ibergelaufen, Versuch
abgebrochen
JG030692.2 1300 30min 12 0.92 Fe-f(a)+cr(w)
JG040692.1 1300 30min 12 1.69 Cu-f(w)+cr(w)
JG040692.2 1300 30min 12 1.81 Cu-f(w)+cr(w)
JG021092.1 1300 10+50min 50 0.23 Fe-f(a)+cr(w)
JG290992.1 1300 15+30min 50 1.42 Fe-f(a)+cr(w)

Tabelle 7: Herstellung von LiO-B,03-Si0, Glédsern im Super-Kanthal-Ofen durch Ausgieen der
Schmelze. Startmaterial: Li,COs (pa), Li,B,O5 (pa), SiO,

pa). Si0, in Achatmiihle zerkleinert.

Zusammenset- || Temperatur |Schmelzzeit |Gewicht |Gewichts- | Bemerkungen,

zung/Proben-  ||/°C (theor.) /g | verl./% Abkiihlmodus

nummer

LiBSi;Oq

JG040892.1 1500+1550 | 30+430min 12 1.36 Fe-f(a)+cr(w)

JG040892.2 1550 30min 12 (4.64) zwischen Cu- und Fe-Platte
gequetscht

LiBSi1,0¢

JG040892.3 1550 30min 12 0.92 Fe-f(a)+cr(w)

LiBSiO,

JG160692.1 1300 30min 12 0.14 Cu-f(w)+cr(w)

JG160692.2 1300 30min 12 0.18 Cu-pI(Ny(D)+cr(Ny (1))

JG170692.1 1300 30min 12 0.14 Cu-pl(a)+cr(w)

JG170692.2 1300 30min 12 0.30 H,0-Bad (untergetaucht)

JG231092.5 1301 10+60min 60 0.10 Fe-f(a)+cr(w)
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Tabelle 8: Herstellung von Li,O-B,03-Al,03-Si0O, Glidsern im Super-Kanthal-Ofen durch Ausgie-
Ben der Schmelze. Startmaterial: Li,COs (pa), Li,B;O; (pa), Al;O; (suprapur), SiO, (pa). SiO, in
Achatmiihle zerkleinert.

Zusammenset- || Temperatur | Schmelzzeit |Gewicht | Gewichts- | Bemerkungen,
zung/Proben- {|/°C (theoret.) |verl./% Abkiihlmodus
nummer /g
LiB sAl 5Si2Og
JG170892.1 1560 30min 12 0.70 H,0O-Bad (untergetaucht)
1560-1610 | 30min
1610 30min
LiB 5sAl 581,05
JG100892.1 1560 10+30min 12 0.55 Fe-f(a)+cr(w)
LiB sAl sSiO,
JG130892.2 1560 10+30min 12 1.01 Fe-f(a)+cr(w)
JG031192.3 1300 15+60min |60 0.16 Fe-f(a)+cr(w), nicht voll-
stindig aufgeschmolzen
JG041192.1 1560 10+30min ~ ]72.2346 ]0.37 Fe-f(a)+cr(w)

Tabelle 9: Herstellung von Li;O-SiO; und Li,O-SiO,-GeO, Gldsern im Super-Kanthal-Ofen durch
Ausgieflen der Schmelze. Startmaterial: Li,CO; (pa), SiO, (pa), GeO, (suprapur). SiO, in Achat-
miihle zerkleinert.

Zusammenset- || Temperatur | Schmelzzeit |Gewicht |Gewichts- | Bemerkungen,
zung/Proben- {{/°C (theoret.) {verl./% Abkiihlmodus
nummer /g
12mol% Li,O
88mol% SiO,
JG250892.2 1610 10430min 10 (1.02) H,0-Bad (untergetaucht)
JG260892.1 1610 10+90min 10 0.03 H,O-Bad (untergetaucht)
24mol% Li,O
76mol% SiO,
JG250892.1 1405 10+30min 10 0.23 Fe-f(a)+cr(w)

1560 30min
JG250892.3 1560 10+60min 10 0.07 Cu-f(w)+cr(w)
JG270892.1 1610 10+90min 10 0.15 H,0O-Bad (untergetaucht)
JG280892.2 1610 5+90min 10 0.26 H,0O-Bad (untergetaucht)
30mol% Li,O
70mol% SiO,
JG310892.1 1610 5+60min 10 0.04 ‘Fe-f(a)+cr(w)
24mol% Li,O
38mol% SiO,
38mol% GeO,
JG310892.2 1405 5+60min 10 0.45 Fe-f(a)+cr(w)
JG090992.1 1405 5+60min 10 (0.86) zwischen Fe- und Cu-Platt-

te pequetscht




7.2. Analysen der (Li, Na);O-B,05-SiO,-Gléser

Tabelle 10: Analysen der NaBSi;Os-Gléser. Fiir die RFA-Analysen wurde der
B,0s5-Gehalt aus der Differenz 100-Na,O-SiO, berechnet.

11.50

Probennummer | Analysen- Li,O Na,O B,0; SiO,
NaBSi;05-Glas | methode /Gew% | /Gew% |[/Gew% |/Gew%
JG260691.1.1 |RFA 10.05 12.48 77.48
JG260691.1.2 |RFA 10.01 12.44 77.53
JG280691.1.1 |RFA 9.96 12.24 77.80
JG280691.1.2 |RFA 10.74 12.94 76.30
JG280691.1.3 |RFA 9.28 11.80 78.92
JG020791.1.1 |RFA 9.36 11.63 79.01
JG020791.1.2 |RFA 9.66 12.21 78.13
JG020791.1.3 |RFA 9.75 12.40 77.85
JG030791.1.1 |RFA 10.46 13.57 75.96
JG030791.1.2 |RFA 10.18 12.52 77.30
JG030791.1.3 |RFA 10.17 13.16 76.66
JG040791.1.1 |RFA 10.35 12.90 76.76
JG050791.1.1 |RFA 10.24 12.73 77.05
JG050791.1.2 |RFA 9.85 12.48 77.68
JG050791.1.3 |RFA 10.23 12.66 77.10
JG050791.1.4 |RFA 11.25 10.84 77.90
JG090791.1.1 |RFA 9.95 12.09 77.95
JG100791.1 RFA 10.01 12.28 77.71
JG110791.1 RFA 9.89 11.95 78.16
JG110791.2 RFA 9.71 12.00 78.26
AAS 9.82 - -
JG110791.3 RFA 10.01 12.57 77.42
JG110791.4 RFA 9.89 12.15 77.96
JG120791.1 RFA 10.06 11.98 77.96
JG120791.2 RFA 10.32 12.40 77.27
JG120791.3 RFA 10.20 12.95 76..85
JG120791.4 RFA 9.98 12.12 77.89
JG120791.5 RFA 10.10 12.42 77.49
JG120791.6 RFA 10.14 12.05 77.81
JG150891.1 RFA 10.41 12.02 77.57
JG150891.2 RFA 9.97 12.26 77.77
JG150891.3 RFA 10.05 12.91 77.04
JG150891.4 RFA 10.43 12.33 77.24
JG150891.5 RFA 10.29 12.63 77.08
JG050292.1 RFA 10.92 13.06 76.02
JG221292.1 AAS 10.95 - -
AAS, ICP 11.01 11.06 -
JG301292.4 AAS 11.02 - -
AAS, ICP 10.73 13.30 -
B2521 Analyse(Schott) 11.94 13.17 74.89
AAS 11.58
B2548 Analyse(Schott) 11.88 13.09 75.03
AAS, ICP 11.07 13.46 -
AAS 10.96 - -
B2549 Analyse(Schott) 12.00 13.69 74.32
AAS - -
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Tabelle 11: Analysen der NaBSi,Og- und NaBSiO,-Glidser, Fiir die RFA-
Analysen wurde der B,Os-Gehalt aus der Differenz 100-Na,O-SiO, berechnet.
Probennummer | Analysen- Li,O Na,O B,0, SiO,
NaBSi,O¢- methode /Gew% | /Gew% |/Gew% | /Gew%
Gléser
JG090791.1.2 |RFA 12.53 13.77 73.70
JG210891.1 RFA 14.55 14.88 70.57
AAS 14.20 - -
JG210891.2 RFA 15.03 16.23 68.74
JG210891.3 RFA 14.84 16.14 69.01
JG210891.4 RFA 14.79 16.28 68.93
JG210891.5 RFA 14.63 16.20 69.17
JG241192.1 AAS 15.12 - -
AAS, ICP 14.34 18.59 -
Probennummer | Analysen- Li,O Na,O B,0, SiO,
NaBSiO4-Glas | methode [Gew% | /Gew% |/Gew% |/Gew%
JG231092.1 AAS 23.53 - -
JG031192.1 AAS 23.33 - -
AAS, ICP 22.39 28.23 -
JG031192.1 AAS 22.91 - -
Tabelle 12: Analysen der Li sNa sBSi;Og-Gliser.
Probennummer | Analysen- Li,O Na,O B,0; SiO,
LisNa BSi;Og- | methode [Gew% | /Gew% |/Gew% | /Gew%
Glas
JG270891.1 RFA - 5.77 - 78.28
AAS - 5.64 - -
JG270891.2 RFA - 5.44 - 77.98
JG270891.3 RFA - 5.38 - 78.59
JG060991.1 RFA - 5.38 - 78.06
JG060991.2 RFA - 5.47 - 79.03
JG060991.3 RFA - 5.30 - 78.24
JG120991.1 RFA - 5.44 - 78.14
JG120991.2 RFA - 5.32 - 78.95
JG071091.1 RFA - 5.51 - 78.06
JG071091.2 RFA - 5.49 - 78.19
JG071091.3 RFA - 5.54 - 78.15
JG161092.1 AAS - 5.80 - -
AAS, ICP 3.12 5.96 19.07 -
JG161092.2 AAS - 5.54 - -
AAS, ICP 3.15 5.80 14.09 -
JG161092.3 AAS - 5.53 - -




Tabelle 13: Analysen der Li sNa sBSi,Og- und der Li sNa sBSiO,-Gléser.

Probennummer | Analysen- Li,O Na,O B,0; SiO,
LisNa;sBSi;Og- | methode /Gew% |/Gew% |/Gew%h | /Gew%
Glas
JG071091.4 RFA - 7.65 - 71.44
AAS - 7.61 - -
JG071091.5+ |RFA - 11.86 - 73.39
JG101091.2
JG021092.2 AAS - 7.80 - -
AAS, ICP 3.90 7.86 14.38 -
JG021092.3 AAS - 7.87 - -
AAS, ICP 3.94 7.34 18.23 -
JG200193.4 AAS, ICP 4.02 7.80 19.18 -
JG200193.5 AAS, ICP 4.20 7.75 18.67 -
JG200193.6 AAS, ICP 3.89 7.81 19.75 -
Probennummer | Analysen- Li,O Na,O B,0; SiO,
LisNasBSiO4- | methode /Gew% | /Gew%h |/Gew% [/Gew%
Glas
JG290992.1 AAS - 12.12 - -
AAS, ICP 6.22 12.38 29.04 -
JG021092.1 AAS - 12.38 - -
AAS, ICP 6.06 12,73 29.83 -

7.3. Synthesen der Germanatgliser
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Tabelle 14: Zusammensetzungen und Synthesebedingungen der Alkaliborogermanatgliser.

Zusammenset- | Probennum- | T/°C Zeit Gewicht  Gewichts- Bemerkungen
zung mer (theoret.)  verlust
/g /g
NaBGe;0g JG231092.3 1010 40min 10 0.77 Fe-f(a)+cr(w)
KFK *) *) *) * *
NaBGe,O¢ JG230493.2 11021 25min 10 1.16 Fe-f(a)+cr(w)
KFK )7 *) *) *) )
NaBGeO, JG230493.1 11021 30min 10 1.32 Fe-f(a)+cr(w)
LisNasBGeO, |JG240792.1 |1000 30min 12 2.59 Fe-f(a)+cr(w)
JG240792.2 1000 30min 12 2.76 Fe-f(a)+cr(w)
JG270792.2 11000 30min 12 3.10 Fe-f(a)+cr(w)
LiBGe;Og JG130892.1 1007 45min 12 0.59 Fe-f(a)+cr(w)
LiBGe,O4 JG100892.2 [1000 40min 12 0.56 Fe-f(a)+cr(w)
LiBGeO, JG060892.1 1000 40min 12 0.49 Fe-f(a)+cr(w)
Symbole fiir den Abkiihlmodus: Fe-f (Fe-Form)
cr (Platintiegel)
a (abgekiihlt an Luft)
w (abgeschreckt in Wasser)

*) Die genauen Herstellungsbedingungen der Germanatgldser aus dem KfK sind nicht bekannt. Sie

wurden oberhalb der stabilen Liqguidustemperatur erschmolzen und frei abgekiihlt.
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7.4. Dichtebestimmung an Glidsern

Tabelle 15: Dichtemessungen an Natriumborosilikatgldsern mit der Dichtegradientenséule.

Zusammensetzung ||Probennummer, Glasstiick | Anzahlder | Mittelwert Mittelwert
der Glidser Versuchsbedingungen Messungen | (Standard- | (Standard-
abweichung) |abweichung)
Ablesungen | Glasstiicke
NaBSi;04 B2548 ¢ 14 2.4374(5) 2.4371(4)
(2) 13 2.4368(3)
B2521 (1 3 2.4371(3) 2.4396(26)
(2) 4 2.4390(3)
3) 4 2.4390(3)
&) 2 2.4433(9)
JG020791.1.3 €)) 17 2.4153(3) 2.4106(66)
JG020791.1.3 (2) 18 2.4059(2)
1600°C, 1h
JG221292.1 (1) 11 2.4151(4) 2.4151(4)
1610°C, 70min
NaBSi,O4 JG241192.1 (1) 5 2.4717(3) 2.4743(20)
1500°C, 60min (2) 5 2.4723(3)
(3) 4 2.4742(3)
4 4 2.4752(2)
(5) 5 2.4758(6)
(6) 4 2.4765(5)
JG260593.2 eY) 2 2.4736(0) 2.4736(0)
1559°C, 40min
+MnCO;3
NaBSiO, JG231094.4 (1) 4 2.5133(3) 2.5150(12)
1155°C, 70min (2) 5 2.5149(2)
3) 5 2.5155(3)
&) 4 2.5161(2)
JG0301192.1 (1) 5 2.5143(3) 2.515009)
1155°C, 70min (2) 6 2.5157(2)
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Tabelle 16: Dichtemessungen an Li-haltigen Natriumborosilikat-, Lithiumborosilikat-, Al-haltigen
Lithiumborosilikat- und MolAl-Gldsern.

Zusammensetzung ||Probennummer, Glasstiick | Anzahlder |Mittelwert | Mittelwert
der Glaser Versuchsbedingungen Messungen | (Standard- | (Standard-
abweichung) |abweichung)
Ablesungen | Glasstiicke
LisNasBSi;Og JG161092.1 (1) 6 2.3377(8) 2.3379(3)
1600°C, 60min (2) 1 2.3381(0)
JG161092.2 (1) 3 2.3404(3) 2.3404(3)
1600°C, 60min
JG161092.3 (1) 2 2.3402(3) 2.3402(3)
1600°C, 70min
Li sNa sBSi,O¢ JG021092.2 (1) 17 2.4102(3) 2.4102(3)
1550°C, 55min
JG140193.1 (1) 10 2.4007(2) 2.3965(59)
640°C, 1h aus (2) 9 2.3923(2)
JG021092.1
Li sNa sBSiOy4 JG290992.1 (1) 9 2.4708(5) 2.4708(5)
1300°C, 45min
LiBSi3Oq JG040892.1 (1) 8 2.2391(5) 2.2403(13)
1500°C, 30min+ (2) 8 2.2398(4)
1550°C, 30min (3) 8 2.2400(4)
(1), (2): triib 4) 8 2.2422(4)
(3), (4) : klar
LiBSi,04 JG040892.3 (1) 8 2.2757(2) 2.2762(6)
1550°C, 30min, triib | (2) 8 2.2766(2)
LiBSiO, JG170692.1 (D 7 2.3534(4) 2.3562(39)
1300°C, 30min 2) 7 2.3589(4)
JG231092.5 (1) 6 2.3420(7) 2.3436(23)
1301°C, 70min (2) 8 2.3452(3)
LiB 5Al 551304 JG170892.1 (1) 8 2.2919(4) 2.2919(4)
1560°C, 40min+
1560°C-1610°C,
30min
1610°C, 30min
LiB 5Al1 551,04 JG100892.1 (1) 8 2.3382(3) 2.3382(3)
1560°C, 40min
LiB 5Al 5510, JG130892.2 (1) 8 2.3799(1) 2.3799(1)
1560°C, 40min
MolAl110-Glas (1) 14 2.4702(3) 2.4702(3)
MolAlI20-Glas (1) 14 2.4469(4) 2.4476(9)
(2) 7 2.4482(3)
MolAlI25-Glas (1) 12 2.4331(4) 2.4331(4)
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7.5. Bestimmung von Brechungsindizes mit dem Spindeltisch nach der A /T-Methode

Tabelle 17: Mit dem Spindeltisch gemessene Dispersionskurven der Brechungsindizes von
NaBSi303-GlaS.

JG150891.5 JG221292.1 JG301292.4

1 2

VA n MA n VA n MA n

468 1.5093 463 1.5107 481 1.5087 489 1.5118

518 1.5048 500 1.5061 508 1.5080 513 1.5088

580 1.4996 527 1.5045 540 1.5060 560 1.5078

620 1.4983 573 1.5017 570 1.5040 583 1.5062
610 1.4998

Tabelle 18: Mit dem Spindeltisch gemessene
Dispersionskurven der Brechungsindizes von
NaBSi,O¢-und NaBSiQ,4-Glas.

NaBSi,04-Glas NaBSiO,4-Glas
JG241192.1 JG031192.1

MA n A n

535 1.5239 480 1.5339
560 1.5215 510 1.5312
585 1.5197 570 1.5276
615 1.5180 585 1.5270
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Tabelle 19: Ausgleichsgeraden der Wellenldngendispersion von NaBSi3Og-, NaBSi,Og- und

NaBSiO,-Glas nach Hartmann (H), Cauchy (C), Sellmeier (Louisnathan) (S).

Achsen- Steigung Korrelations- | Brechungsindizes fiir 3 Disper-

abschnitt koeffizient |Frauenhofer-Linien sion

a b T ng np InC Ng-Nc
486.1nm |589.3nm |656.3nm

NaBSi;05-Glas, JG150891.5

1

1.477956(H) | 8.426369 0.996796  [1.50741 |1.49960 |1.49642 |0.01099

1.482920(C) |5792.381748  [0.996879  [1.50743 |1.49960 |1.49644 |{0.01107

0.832318(8) |-10952.279942 [0.996819  |1.50742 |1.49959 |[1.49644 |0.01098

2

1.480644(H) | 7.808685 0.996546  |1.50794 |1.50070 |1.49776 |0.01018

1.485210(C) |5375.416701  [0.995869  [1.50796 |1.50069 |[1.49769 |0.01027

0.827756(5) |-10104.825926 |0.996351 1.50795 |1.50070 |[1.49777 |0.01017

NaBSi;05-Glas, JG221292.1

1.489452(H) | 5533821 0.970738 1.50879 [1.50367 |1.50158 |0.00722

1.492661(C) |3812.157715  |0.972161 1.50879 |1.50364 |[1.50151 |0.00728

0.813573(8) |-7127.621266 |0.971689  [1.50880 |1.50365 |[1.50155 |0.00724

NaBSi;05-Glas, JG301292.4

1.491114(H) | 5823957 0.956902  |1.51147 |1.50607 |1.50388 |[0.00759

1.494593(C) 13984.301152 | 0.956086  {1.51145 |1.50607 |1.50384 |0.00761

0.809712(5) [-7372.841311 |0.956551 1.51146 |1.50607 |1.50389 |0.00757

NaBSi,04-Glas, JG241192.1

1.493199(H) | 10.242016 0.998337  |1.52900 |1.51951 |1.51564 |0.01335

1.499543  |6933.898812 |0.998242  |1.52889 |[1.51951 [1.51564 |0.01325

0799223  [-12230.248066 |0.998446  |1.52901 |1.51950 |1.51569 {0.01332

NaBSiO,-Glas, JG031192.1

1.508519(H) | 7.078003 0.999281  [1.53326 |[1.52670 |1.52403 |0.00923

1.512704(C) | 4856.097089  [{0.999070  [1.53326 |1.52670 |1.52398 |{0.00928

0.775193(8) |-8254.325320 [0.999201  [1.53326 |1.52670 |[1.52404 |0.00922
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Tabelle 20: Mit dem Spindeltisch gemessene Dispersionskurven der Brechungsindizes von
Li sNa sBSi3Og- und Li sNa sBSi,O¢- und Li sNa sBSiO,-Glas.

LisNa sBSi3O3-Glas | LisNa sBSiyO6-Glas, JG021092.2 Li sNa sBSiO4-Glas
JG161092.1 1 2 JG021092.1
A n MA n MA n MA n
495 1.5079 480 1.5256 471 1.5262 490 1.5486
539 1.5047 515 1.5220 500 1.5230 520 1.5444
595 1.5010 560 1.5188 509 1.5221 575 1.5396
575 1.5180 520 1.5215 610 1.5369
542 1.5203
553 1.5195
594 1.5167
615 1.5160
650 1.5138

Tabelle 21: Mit dem Spindeltisch gemessene Dispersionskurven der Brechungsindizes von
Li sNa sBSiO,-Glas (JG290992.1).

12 (Nymmers. =1.536) 16 (Mimmes=1.540) 128 (Nimmers=1.536) | 2b (Nymmers.=1.536)
AA n VA n AA n MA n
464 1.5500  [490 1.5514  |471 1.5382 1480 1.5487
476 1.5489  [555 1.5441 487 1.5470  |499 1.5459
497 1.5459 | 585 1.5414  |503 1.5451  |519 1.5443
513 1.5445 | 600 1.5400 |517 1.5437  |557 1.5405
530 1.5425 {620 1.5393  |548 1.5409  |580 1.5383
548 1.5416 572 1.5393  |598 1.5376
570 1.5403 581 1.5388 |615 1.5365
592 1.5382 590 1.5382
620 1.5362 2¢ (Dynmers.=1.532)
643 1.5351 AA n
485 1.5442
508 1.5427
515 1.5413
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Tabelle 22: Ausgleichsgeraden der Wellenldngendispersion fiir LisNasBSi3Og-,

Li sNa sBSi,06-Glas nach Hartmann (H), Cauchy (C), Sellmeier (Louisnathan) (S).

Achsenab- | Steigung Korrelations- | Brechungsindizes fiir drei Disper-

schnitt koeffizient | Frauenhofer-Linien sion

a b T Ng np ne Ng-Nc
486.1lnm |{589.3nm |656.3nm

Li sNa sBSi;05-Glas, JG161092.1

1.480777(H) | 8.033575 0.998406 1.50886 [1.50141 |[1.49838 [0.01047

1.485602(C) | 5488.360874 |{0.998660  [1.50883 |1.50141 |1.49834 |0.01049

0.827096(5) |-10346.488767 (0998442  |1.50885 |1.50141 |1.49840 |0.01045

Li sNa sBSi,05-Glas, JG021092.1

1

1.495487(H) [ 8.404163 0.999320 1.52486 [1.51708 |1.51391 |0.01096

1.500415(C) |5776.283306 | 0.999098 1.52486 |1.51705 |1.51383 [0.01104

0.797582(8) |-10155.728017 |0.999255 |1.52486 |1.51707 |1.51393 |0.01093

2

1.496174(H) | 8.115812 0.997123 1.52454 [1.51702 |1.51396 |0.01058

1.501039(C) |5550.049333  {0.997184  [1.52453 |1.51702 [1.51393 |0.01060

0.796766(S) |-9833.240444 |0.997008 1.52455 |1.51701 |[1.51397 |0.01058

Li sNa sBSiO,-Glas, JG021092.1

1.509040(H) | 11.417138 0.999062 1.54895 |1.53837 |1.53406 |0.01489

1.515923(C) [7794.349820  |0.998891 1.54891 |1.53837 |1.53402 |0.01489

0.768130(5) [-12629.737558 |0.999073 1.54894 |1.53836 |1.53412 |0.01482
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Tabelle 23: Ausgleichsgeraden der Wellenldngendispersion fiir LisNasBSiO4-Glas nach
Hartmann (H), Cauchy (C), Sellmeier (Louisnathan) (S).

Achsen- Steigung Korrelations- | Brechungsindizes fiir drei Disper-

abschnitt koeffizient Frauenhofer-Linien sion

a b r ng np ne Ng-Nc
486.1nm |589.3nm | 656.3nm

Li sNa sBSiO,-Glas, JG290992.1

la

1.513281(H) [9.754667 0.997950  |1.54738 |[1.53834 |1.53466 |0.01272

1.519057(C) |6694.691247  ]0.998055  |1.54739 |1.53834 |[1.53460 |0.01279

0.763080(S) |-10853.777901 |0.997896  |1.54739 |1.53833 |1.53468 |0.01271

1b

1.511288(H) [ 11.624430 0.998729 1.55192 |1.54115 |1.53676 |0.01516

1.518290(0) {7939.428159  [0.998676  |1.55189 |1.54115 |[1.53672 {0.01517

0.763864(5) |-12728.797023, [0.998725  {1.55192 |1.54114 |1.53682 [0.01510

2a

1.514957(H) [9.078995 0.997838  [1.54669 |1.53828 [1.53485 [0.01184

1.520283(C) {6240.811508 | 0.998098 1.54670 [1.53825 |1.53477 |0.01192

0.761003(S) |-10101.632124 0.998006 |1.54670 |1.53827 |1.53488 |0.01182

2b

1.511032(H) | 10.515547 0.998472 1.54779 |1.53804 |1.53408 |0.01371

1.517329(C) |7192.398872  |0.998418  |1.54777 |1.53804 |1.53403 |0.01374

0.765898(5) |-11668.864052 |0.998480  |1.54779 |1.53804 |[1.53412 |0.01366

2c

1.516629(H) | 7.886282 0.956198 1.54419 |1.53689 |1.53391 |0.01028

1.520977(C) | 5486.456353 | 0.956703 1.54420 |1.53678 [1.53371 {0.01048

0.759857(5) |-8883.593598 10.956238  |1.54420 |1.53684 |1.53387 |[0.01033
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Tabelle 24: Mit dem Spindeltisch gemessene Dispersionskurven der Brechungsindizes von

der Glasprobe VG98/12.2 und SWA752FR.

VG98/12.2 SWAT752FR

1 2 3

VA n MA n VA n MA n

479 1.5569 474 1.5623 482 1.5588 470 1.5345

554 1.5508 491 1.5598 504 15570 494 1.5322

603 1.5477 511 1.5566 519 1.5549 528 1.5286
548 1.5523 596 1.5504 565 1.5265
590 1.5497 640 1.5472 598 1.5244

Tabelle 25: Ausgleichsgeraden der Dispersion der Glidser VG98/12.2 und SWA752FR
nach Cauchy, Hartmann und Sellmeier (Lousnathan).

VGA98/12.2 SWAT752FR
1 2 3
Cauchy
a 1.53219 1.52568 1.53185 1.50798
a 5692.33 8175.10 6441.49 5859.14
T 0.99973 0.99582 0.98002 0.99830
Hartmann
ag 1.52723 1.51869 1.52615 1.50299
a; 8.29101 11.89856 9.43482 8.51825
r 0.99960 0.99631 0.97965 0.99840
Sellmeier
ag 0.74093 0.75048 0.74130 0.73817
a; -8886.20 -12606.20 -10028.36 -9992.26
r -0.99962 -0.99625 -0.98022 -0.99838
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Tab. 26; Vergleich der Brechungsindizes, die nach Cauchy, Hartmann

und Sellmeier (Louisnathan) fiir drei Frauenhofer'sche Wellenldngen

berechnet wurden,

MA Cauchy Hartman Sellmeier
(Louisnathan)

VG98/12.2

1

656.3 1.54541 1.54540 1.54541

589.3 1.54858 1.54853 1.54852

486.1 1.55628 1.55621 1.55622

2

656.3 1.54466 1.54476 1.54485

589.3 1.54922 1.54925 1.54926

486.1 1.56027 1.56027 1.56027

3

656.3 1.54680 1.54683 1.54684

589.3 1.55040 1.55039 1.55037

486.1 1.55911 1.55913 1.55913

SWAS72FR

656.3 1.52159 1.52166 1.52168

589.3 1.52485 1.52487 1.52487

486.1 1.53278 1.53277 1.53277




= e VG98/12.2(1)
B VG98/12.2 (2)
1.565 A VG98/12.2 (3)
1.560
1.555 |
1.550 |
1.545 |
450 500 550 600 o 650
MA
= @ SWA752FR
1.535 |
1.530
1.525 |
1.520 , , , |
450 500 550 600 o 650

MA
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Abb. zu Tab. 24: Dispersions-
kurven der Brechungsindizes
fiir die Glasprobe VG98/12.2.
Messungen an drei verschiede-
nen Kornern zeigen kleine Un-
terschiede im Lichtbrechungs-
verhalten, Wahrscheinlich sind
die Gliser leicht inhomogen.

Abb. zu Tab. 24: Dispersions-
kurve der Brechungsindizes fiir
die Glasprobe SWA752FR.




-252-

Tabelle 27: Verhiltnisse unterschiedlicher Polyeder in Alkaliborosilikat- und Alkaliborogermanat-

Glisern.
Zusammensetzung | Probennnummer || X(BO;) | x(BG,) | x(BO,) +(BO,) (8O,
X(BO4 ) X(S104) x(S104) x(BO)+x(8i0,) | x(BO,)+x(8i0,)
NaBSi;03 Schott, B2548 0.190 0.053 0.28 0.042 0.266
2.Auswertung 0.176 0.050 0.280 0.039 0.270
NaBSi;0g JG301292.4 0.250 0.067 0.267 0.053 0.250
NaBSi,0¢ JG241192.1 0.282 0.110 0.390 0.079 0.351
NaBSiO, JG231092.4 0.370 0.270 0.730 0.156 0.575
JG031192.1 0.429 0.300 0.700 0.176 0.538
Na3B3Si,0;p JG260593.3 0.587 0.555 0.945 0.285 0.608
12.5/62.5/25 Jena (J1) 0.833 0.263 1.200 1.718 0.251
15/42.5/42.5 Jena (J2) 1.282 0.820 0.780 0.691 0.351
3/48.5/48.5 Jena (J3) 8.333 0.532 0.120 1.688 0.042
6.5/33.5/60 Jena (J4) 5.274 0.939 0.178 0.797 0.092
LisNa sBSi;Og JG161092.1 0.449 0.107 0.227 0.087 0.205
LisNa sBSi,O¢ JG021092.3 0.389 0.134 0.358 0.099 0.316
LisNasBSiO, JG021092.1 0.449 0.310 0.690 0.183 0.527
LiBSi;04 JG040892.1 0.923 0.160 0.173 0.136 0.149
LiBSi1,04 JG040892.3 0.786 0.219 0.279 0.172 0.229
LiBSiO, JG170692.1 0.587 0.370 0.630 0.227 0.460
x(BO;) x(BO;) x(BO,) X(BO,) *(BO,)
)C(BO4 ) )C(S104 ) JC(S104 ) x(BO)+x(8i0,) { x(BO,)+ x(8i0,)
NaBGe;Og JG321092.3 0.563 0.120 0.213 0.099 0.190
NaBGe,O¢ Jg230493.2 0.471 0.164 0.343 0.122 0.287
NaBGeO, JG230493.1 0.515 0.340 0.660 0.205 0.493
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7.6. WAXS-Untersuchungen an Glésern

Tab. 28: Grolen von TPSMR und Fliichenanteile der angepaften Peaks fiir den FSDP (S=Split-Funktion).

Glas [|Probe INummer  |Peakl |Peak2 |Peak3 |Flichel | Fliche2 | Fliche3
SiO, Supl FO12-J-S  |5.239 3432 |911 89
Sup2 FO14-L-S  |5.286 3321|971 29
Supl, Sup2  |F012,F014 |5.259 3432 |941 59
Mittelwerte | +0.038 +0.157
Hel FO13-K-S  |5.254 3,561 |908 92
He2 F015-G-S  |5.258 3.571 |932 68
Hel, He2 F013, F015 |5.256 3.566 920 80
Mittelwerte | +0.003 +0.007
Sup, He Mittelwerte | 5.258 3.499 931 69
+0.021 +0.090
NaAlSi3Og [17G061088.1  |F057-B-S | [4.833 |3.454 | [913 |87
NaBSiz03 JG120791.1  |FO01-3A-S 4.883 |3.446 954 46
F001-C-S 4.865 |3.460 944 56
Mittelwerte 4,874 |3.453 949 51
+0.013 | £0.010
JG090791.1.1 [F034-1A-S 4942 [3.349 969 31
F034-B-S 4973 |3.348 973 27
F034-BB-S 4935 |3.337 956 44
Mittelwerte 4950 [3.345 966 34
40.020 | +0.007
JG150492.3  |[F032-1A-S 4.881 [3.352 960 |41
JG301292.4  |F046-1B-S 4.696 |3.442 856 144
F046-B-S 4.663 |3.325 957 44
Mittelwerte 4679 |3.374 906 94
+0.022 | +0.069
B2548, Schott |F044-1A-S 4723 [3.420 984 16
F044-B-S 4717 |[3.411 976 24
Mittelwerte 4720 [3.416 980 20
+0.004 |+0.006
Mittelwerte 4.821 |3.388 952 48
gesamt +0.116 |+0.050
NaBSiyOg JG241192.1  |[F045-D-S  |5.63¢ [4.332 [3.395 [100 738 162
JG210891.3  [FO07-E-S  ]5.752 |4.437 |3.474 |69 746 185
Mittelwerte  [5.693 |4.385 [3.435 |85 742 174
gesamt +0.083 {20.074 | 10.060
NaBSiO4 JG010692.2  [F027-1A-S [5.760 [3.798 [3.248 [112 853 34
F027-C-S  |5.750 [3.768 [3.223 100 864 36
Mittelwerte [5.755 |3.783 [3.236 [106 859 35
40.007 |40.020 |+0.018
JG031192.1  [F047-1A-S [5.803 [3.791 [3.173 [120 862 18
FO47-B-S  [5.709 [3.795 [3.232 137 802 61
Mittelwerte  [5.756 [3.793 [3.203 [129 832 40
+0.066 |+0.003 |0.040
Mittelwerte [5.756 |3.788 [3.220 |118 845 37
gesamt +0.001 [+0.007 |+0.023
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Forts. v. Tabelle 28: Gréen von TPSMR und Flichenanteile der angepalten Peaks fiir den FSDP.,

Glaszusam- Probe Nummer- |Peakl {Peak2 |Peak3 |Fldche |Fliche |Fliche
mensetzung S=Split 1 2 3
Na;B,Si,050  |[JG260593.3 |F056-B-S |[5.729 [3.559 174  |826
F056-C-S  |5.727 |3.579 192|807
Mittelwerte |5.728 |3.569 183  [817
+0.001 {0.014
LisNasBSi;Og [[JG071091.2 |F005-C-S -~ 15.107 |3.549 978 (22
JG161092.1 | F048-C-S 5.052 [3.482 957 |43
Mittelwerte 5.080 [3.516 968 |32
gesamt +0.039 | £0.047
LisNasBSi,0¢ |1JG071091.4 |F003-C-S 4.773 13.562 857  |142
JG021092.2 [F033-E-S 4.777 13.360 975 |25
JG140193.1 |[F031-C-S 4920 {3.323 990 |10
F031-E-S 4.906 {3.302 987 |13
Mittelwerte 4913 {3.313 989 |12
+0.010 | +0.015
Mittelwerte 4.821 [3.412 940 |60
gesamt +0.080 | +0.130
LisNasBSiO, |[JG040692.1 |F029-F-S |5.622 [4.228 [3.537 202 |678 [120
JG021092.1 |F049-B-S |5.540 [4.198 [3.478 [178 [763 |59
Mittelwerte [5.581 [4.213 [3.508 [190 [721 |89
gesamt +0.058 | +0.021 | £0.042
LiBSi;Oq JG040892.1 | F030-D-S 5.105 [3.502 881  [119
LiBSi,Oq JG040892.3 |F035-C-S 5.090 [3.612 925 |75
LiBSiO, JG160692.1 |F028-D-S |5.342 [4.344 309  [691
LiB sAlsSi;0s |[JG170892.1 |F042-C-S 4.952 [3.490 955  [45
LiB sAl 581,06 |[JG100892.1 |F039-D-S 4.829 13.485 963 |37
LiB sAl5Si0;  |[JG130892.2 [F041-E-S 4766 [3.974 818  [182
GeO, [IKIK |F055-A-S  ]5.051 | [2.982 |716 | [284
NaBGe;0s KfK F026-D-S |[6.072 |4.178 [3.185 |48 646  [306
KK F016-D-S |6.204 |4.137 [3.168 |116 |582 |301
Mittelwerte |6.138 [4.158 [3.177 |82 614  |303
gesamt +0.093 {£0.029 |+0.012
NaBGe,Os  |IKfK |FO18-E-S ]6.142 [3.929 [3.176 |139 [622 {239
NaBGeO, KfK F017-A-S [6.037 [3.581 184 [816
F017-D-S |6.057 [3.615 209 {791
Mittelwerte |6.047 [3.598 196 |804
+0.014 |£0.024
LisNasBGeO, |[JG240792.1 |F036-G-S [5.791 [3.932 [3.213 [173 |595 [232
LiBGe;04 [7G130892.1 |F037-C-S |[5.215 [4.338 [3.111 |104 |631 [255
LiBGe,O4 [[1G100892.2 [F040-C-S |5.354 [4.360 [3.183 [88  [571 [342
LiBGeO, JG160692.1 |F038-E-S |5.477 |4.310 [3.213 [180 [594 [226
F038-F-S |5.548 |4.382 {3.145 |104 |741 |155
Mitellwerte [5.513 [4.347 [3.179 [142 [667 |191
+0.050 | £0.052 | £0.048
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Forts. v. Tabelle 28: Groflen von TPSMR und Fldchenanteile der angepaBten Peaks fiir den FSDP .

Glaszusam- Probe Nummer- |Peakl [Peak2 |Peak3 |Fliche |Fliche |Fliche
mensetzung S=Split 1 2 3
MolAl10 F006-F-S |5.372 [4.240 [3.418 [123 817 |60
F006-G-S |5.345 |4.178 [3.400 |264 [698 |38
Mittelwerte [5.359 [4.189 [3.409 [194 [756 [49
+0.019 | £0.016 | +0.013
MolAI20 F002-D-S |5.175 |4.273 |3.575 |347 [466 |187
F002-H-S |5.373 |4.407 |3.675 |130 [473 |397
Mittelwerte |5.274 |4.340 [3.625 [239 [469 [292
+0.140 [£0.095 | +0.071
MolAI25 [IKfK |FO04-F-S  ]5.305 [4.351 [3.641 |169 [520 |[311
WAKI1DS5 |IKfK |F022-D-S |5.408 [4.645 [3.722 501 [89  [410
VG98/12.2 KfK F025-E-S |5.657 [3.873 [3.335 [43 893 |64
F025-H-S |5.650 |3.887 |[3.367 |37 907 |56
F025-1-S  |5.634 |4.109 [3.468 |58 665 277
Mittelwerte | 5.647 |3.956 |3.390 |46 822 [132
+0.018 | +0.130 | £0.069
SWA752 KfK F023-E-S |5.288 [4.269 [3.498 [343 [573 |84
F023-J-S  |5.265 |4.285 |3.492 [389 |557 |54
Mittelwerte |5.277 [4.277 [3.495 [366 [565 |69
+0.016 [+0.011 [+0.004
SM513FR KfK F024-D-S [5.225 |4.370 |3.646 [271 [403 [326
F024-F-S |5.264 14.350 |3.553 [219 |584 |197
Mittelwerte | 5.245 [4.360 [3.600 [245 [493 [262
+0.028 |+0.014 | 0.066
NRI-B14 KfK F043-D-S |5.475 [3.736 [3.303 |41 814 |145
F043-N-S |5.488 |3.750 [3.308 {43 771 | 186
Mittelwerte |5.482 [3.743 |[3.306 |42 793|165
+0.009 |+0.010 [ +0.004
G74 [IKEK |F021-C-S | [4.681 [3.550 | 1730  [270
NBS [[Nat. Bur. St. |[F020-E-S | 14.174 [3.602 | [846  |154
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Tabelle 29: Lage (°26) und d-Wert (A) eines scharfen Peaks auf einer Flanke des FSDP in Ront-
gendiagrammen unterschiedlicher Glasproben.

Probe Rontgennummer °26 (MoK -) d-Wert/A
NaBSi;04 F034 11.996 3.394
F044 11,996 3.394
F046 12.071 3.373
NaBSi,0, F045 12.156 3.350
NaBSi;Og+NaBSiO, F050 12.162 3.348
LisNa sBSizOg F048 11.996 3.394
LisNa sBSi,Og F003 12.000 3.393
, F031 12.128 3.360
F033 12.156 3.350
LisNa sBSiO, F029 12.103 3.364
F049 12.176 3.344
LiBSi,04 F035 12.156 3.350
LiBSiO, F028 12.057 3.377
LiB 5Al 551304 F042 12.156 3.350
LiB 5Al 551,04 F039 12.016 3.388
LiB 5Al 5Si0, F041 12.156 3.350
MolAl10 F006 12.057 3.377
WAKI1DS5 F022 12,155 3.350
SWA752FR F023 12.086 3.370
Mittelwert 12.094+0.068 3.3670.019

Tabelle 30: GroBen von TPSMR und Fldchenanteile der Peakanpassungen des ersten Diffraktions-
maximums in GeO,-Glas und Natriumgermanatglidsern

NapO/mol% | Probennr./ |{Peaklagen /°26 Radien von TPSMR r/A
Auswertung [||Peakla | Peakl |Peaklb |Peak2 |Peak3 |Fliche |[Flichel | Fliche [ Fliche2 | Fldche3
la 1b
0 FOS5A/S 5.051 |2.982 716 284
FO55B/G 4.853 |3.056 722 278
4 F151C/G 7.543 4.651 |3.073 6 748 246
9 F052A/G 6814 4200 |3.084 52 776 172
15 F153B/G 6.520 3.958 |3.207 191 529 279
F153A/G 7.481 6258 |[3914 |[3.198 |31 164 548 257
25 F054B/G 6.703 4465 |3.381 158 241 601
FOS4A/G 7 158 5844 14312 (3411 |62 197 57 684

G: Peakfit mit GauB-Funktionen, S: Peakfit mit Split-P7-Funktionen
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Tabelle 31: Mittlere <T-O>-Abstinde (berechnet aus BO,- und SiQ4-, bzw. GeO4-Anteilen)

Zusammen- <T-O> | <T-O> [ N4 X0, Xro, |Radien/A

setzung NMR-

unkorr. | korr. /% Xpo, Xro, Peak 1 Peak?2 Peak3

xno‘ +xT04 xBO‘ +xT04

SiO, 1.621 [1.621 5.258 3.499

GeO, 1.757 |1.757 5.051 2.982

NaAlSi;Og 1.653 |1.653 4.833 3.454

NaBSi;Og 1.585 [1.589 |83 [0.21 0.75 4.821 3.388
0.22 0.78

NaBSi,0O¢ 1.573 [1.581 (78 [0.26 0.67 5.693  4.385 3.435
0.28 0.72

NaBSiO, 1.549 [1.561 |73 |0.36 0.50 5.756  3.788 3.220
0.42 0.58 '

Na3B3Si,09 1.535 [1.550 {63 [0.38 0.40 5.728 3.569
0.49 0.51

NaBGe;0q 1.687 |1.707 |64 |0.16 0.75 6.138  4.158 3.177
0.18 0.82

NaBGe,0¢ 1.664 |1.684 (68 |[0.23 0.67 6.142 3929 3.176
0.26 0.74

NaBGeOy 1.617 {1.639 (67 [0.34 0.50 6.047 3.598
0.40 0.60

LisNasBSi;Og [[1.585 |1.600 |68 [0.13 0.75 5.080 3.516
0.15 0.85

LisNasBSi,O {|1.573 [1.589 |70 [0.19 0.67 4.821 3.412
0.22 0.78

Li sNa sBSiO, 1.549 [1.565 |69 {0.32 0.50 5.581 4,213 3.508
0.39 0.61

LisNasBGeO, [{1.617 [1.644 |67 [0.34 0.50 5.791 3.932 3.213
0.40 0.60

LiBSi;04 1.585 |1.594 |51 |0.17 0.75 5.105 3.502
0.19 0.81

LiBSi,O4 1.573 |1.584 |56 |0.24 0.67 5.090 3.612
0.26 0.74

LiBSiO, 1.549 [1.562 |63 [0.35 0.50 5342 4344
0.41 0.59

LiBGe;O4 1.687 [1.713 |56 |[0.14 0.75 5.215 4338 3.111
0.16 0.84

LiBGe,04 1.664 |1.695 |58 |0.19 0.67 5354 4360  3.183
0.22 0.78

LiBGeO, 1.617 |1.652 |60 |0.30 0.50 5.513  4.347 3.179
0.38 0.62

es ‘ TS' Ge
<T-0>, 4,= : <B-0>+ - <Tg6~0>
Bges + T:S'i.Ge ges + Si,Ge '
<T—0>km.=—@—0—4————<B—0>+L‘*O“—<TM¢ -0 >
BO4 + T.'S‘i,Ge04 BO4 + TSi,Ge04 ‘
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Tabelle 32: Mittlere <T-O>-Abstéinde der Gléser aus Mol und aus dem KfK. Bor wird als tetra-
edrisch koordiniert angenommen, da von diesen Gldsern noch keine 1!'B-NMR Mefdaten vorliegen.

Probe Molenbriiche der geriistbildenden | <T-O>/ A Radien von TPSMR 1/A
Elemente
B Al Si Ti ohne Ti-O | mit Ti-O |Peakl |Peak2 |Peak3
MolAll10 0.489 [0.115 |0.396 1.566 5.359 14.189 |[3.409
MolAl20 0.426 [0.228 |0.346 1.589 5274 14.340 |[3.625
MolAI25 0.395 10.285 ]0.320 1.601 5.305 |4.351 [3.641
SWA752 0.404 [0.035 }0.561 1.567 5277 |4.277 |3.495
SM513FR  |}0.290 |0.039 |0.670 1.583 5.245 [4.360 |3.600
(mit Ti) 0.278 10.038 |0.642 [0.042 1.594
VG98/12.2  [(0.313 |0.036 [0.652 1.582 5.647 [3.956 |3.390
(mit Ti) 0.295 [0.035 |0.628 |0.037 1.589 :
G74 1.000 1.621 4.681 3.550
NRI B-14 0.333 {0.113 |0.554 1.588 5.482 (3.743 |3.306
(mit Ti) 0.332 10.113 |0.554 {0.001 1.588
SMS8FR 0.267 |0.018 |0.715 1.585
(mit Ti) 0.256 |0.018 |0.686 |0.040 1.594
VG98/12.2Li|0.305 ]0.036 |0.659 1.582
(mit Ti) 0.295 10.035 |0.635 |0.036 1.592
SON68FR  ]]0.321 |0.076 |0.603 1.582
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7.8. Beispiel einer theoretischen Behandlung fiir die Shelyubskii-Methode

RAMAN (1949) zerlegt einen Christiansen-Filter gedanklich in viele Schichten. Es ist sinnvoll, die
Schichtdicke nicht kleiner als die mittlere Grofle eines Partikels zu wihlen. Die Dicke betriigt also
die maximale Strecke, die ein Lichtstrahl in einem einzigen Teilchen mittlerer Dimension in der
Kiivette zuriicklegt.

HILBIG (1970) hat die von RAMAN (1949) vorgeschlagene Ableitung der Filtergleichung um
die in der Praxis stets auftretende Absorption erweitert,

Eine Elementarschicht der Dicke A und der Querschnittsfliche A bestehe zu einem Anteil

Vo _A4Ag
=—=—* aus Glas und 1
D=Ux"a @
Ve  Ag 4 e
=— = —= gus Fliissigkeit mit 2
=N A 8 @
qc+qp =1 &)

Auf die Querschnittsfldche A falle eine ebene Welle
Y =Y exp[i(ot—kx)] = Y, exp[—ikx] (4)
Die Wellengleichung kann bei t = const. auf die Ortsabhingigkeit reduziert werden. Die einzelnen

Anteile der Welle, die durch den Glas- und den Fliissigkeitsanteil gehen, erleiden eine vom Bre-
chungsindex des Mediums abhéngige Phasenverschiebung, nk und pk (mit k=2n/A; Wellenzahl).

Y, =q,Y, exp[—ikx —inkA] = q,Y exp[—inkA] (5)

Y, = q, Y, exp[—ikx —iukA] = g, Y exp[—ipkA] (6)
Zur Beriicksichtigung der Absorption miissen die komplexen Brechungsindizes

n=n, —in, fiir Glasund )]

W=, —in, firdie Fliissigkeit ®

eingefiihrt werden.
Die beiden Wellenanteile interferieren nach Verlassen der Elementarschicht, und es entsteht eine
resultierende Welle mit der Amplitude.

YD=YG+YF=YG{1+E] )
Yo
Die komplexen Brechungsindizes werden fiir n und [ in die Wellengleichungen eingesetzt. Um die
Intensitédten zu erhalten, wird die Amplitude mit ihrem konjugiert komplexen Ausdruck multipli-
ziert. Die Imaginirteile des Ausdruckes fiir die Intensitét beschreiben den Anteil der Welleninten-
sitéit, die durch Absorption verloren geht. Durch Einfithrung der Absorptionskoeffizienten o fiir
Glas und o fiir die Fliissigkeit und durch folgende Zusammenfasssungen
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O =0g,q; +0zq;  und (10)

B=q.q-k>’A(1-0.5(0; +Qp)) (11)

bringt HILBIG (1970) die Formel fiir absorbierende Zweiphasensysteme in eine iibersichtliche
Form:

I, =Iexp[—-0d—-B(nR —uR)Zl] (12)

Setzt man fiir gg = 0 bzw. fiir gg = 0, d.h. im ersten Fall liegt reines Glas und im zweiten Fall nur
Fliissigkeit vor, so erhilt man einmal das einfache Schwichungsgesetz fiir ein absorbierendes Glas
der Dicke / und das andere Mal fiir eine Fliissigkeit die in eine Kiivette der Linge / eingefiillt wor-
den ist:

1, =Iexp(—o,l) bzw. ‘ (13)

I, =Iexp(-o,) (14).

In Gleichung 12 hingen die Gréflen o, B, n, p sehr stark von der Wellenzahl, also von der Wellen-
linge des verwendeten Lichtes ab. Sollen die Lichtintensitéten, die ein solches Filter passieren in
Funktion der Wellenldnge dargestellt werden, so miissen die Abhédngigkeiten der eben genannten
GroBien von der Wellenldnge bekannt sein.
Im Unterschied zu einem homogenen Glas, das durch einen Brechungsindex beschreibbar ist, be-
steht ein inhomogenes Glas aus Gebieten, denen mindestens zwei unterschiedliche Brechungsindi-
zes zuzuordnen sind, HILBIG (1970) denkt sich die gleichgrofen Korner eines Glaspulvers nach
Brechzahlen sortiert. Jede Sorte kann separat als ein Christiansen-Filter behandelt werden. Diese
einzelnen Gleichungen werden durch Summation hintereinandergeschaltet. Der Einfachheit halber
betrachten wir jetzt nur noch den negativen natiirlichen Logarithmus In(Ip/I) der Filtergleichung
und nennen ihn v:

v=ocl+[32(nm~p.k‘.)21,- und mit 7, =17' (15)

v=ol+BLY (ny, ~ 1y, ) i (16)

Hier wurde angenommen, daf} die nach Brechungsindizes sortierten Glaskornsorten dieselben Ab-
sorptionskoeffizienten haben. Ist das nicht der Fall, mufl auch iiber die unterschiedlichen Anteile
und Absorptionskoeffizienten der Glaskornsorten summiert werden. HILBIG (1970) bezeichnet
solche Systeme als Mehrkomponentensysteme:

V= za‘ili +2Bili(nRi ~Hg, )2 a7

Die Losung dieser Gleichung ist ohne Vereinfachungen nicht moglich, so da3 wir nur die Losung
fiir den Fall, daB die einzelnen ¢; und f; sich nicht voneinander unterscheiden betrachten.
r; ist die relative Héufigkeit der Brechzahl n;. Sie wird beschrieben durch

r=f(n)An, (18)
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Setzt man diesen Ausdruck fiir r; ein und geht von der Summe zu einem Integral iiber, erhélt man
v=al+lBJ(nR_uR)2f(nR)an (19)
0

Fiihrt man den mittleren Brechungsindex n mit der Umformung (ng- pR)=(nR-;)+(n-pR) ein, so er-
hilt man im Integral folgenden Ausdruck:

(nR “UR)Z = (nR ";)2 +2(”R _;)(E_HR)"'(;_NR)2 (20)

Zur Losung dieser drei Teilintegrale miissen wir die Definitionen aus der Theorie der Wahrschein-
lichkeitsverteilungen néher betrachten. X sei eine stetige Zufallsvariable mit der Dichte f. Die Zahl

E(x")=]x"f(x)dx 1)

wird dann als das k-te Moment von X bezeichnet. Ist X eine Zufallsvariable mit E(X)=p, so heiBit
die reelle Zahl

o0

E(x-p)" = [(x=p)* F(x)dx (22)

0

das k-te zentrale Moment. Das erste Moment einer Verteilung ist der Mittelwert. Das erste zen-
trale Moment E(X-p)!=E(X-p) ist in dem Term 2(ng-n)(n-pg) enthalten und hat immer den
Wert 0. Der Term (ng-# )2 entspricht dem zweiten zentralen Moment, das auch Varianz genannt
wird. Fiir die Filtergleichung erhilt man dann: ’

y=ol+ 113[02 +(n- uR)Z] (23)

Die Varianz o2 oder die Standardabweichung (+Vo?) wird als MaB fiir die optische Inhomogenitiit
eines Glases definiert. Sie ist auch als Funktion der Peakhalbwertsbreite und der maximalen
Transmission zu deuten.

Fiir die Messung der Transmission v=-In(Ip/I) bei einer konstanten Wellenldnge in Funktion der
Temperatur wird die T-Abhingigkeit des Realteils des Brechungsindexes der Fliissigkeit bendtigt.
Diese Abhidngigkeit ist anndhernd linear und muB} separat bestimmt werden. Man erhilt die Gro-

Ben a und b;
Up=a-bT (24)

Fiir die Transmission in Funktion der Temperatur kann daher folgender parabolischer Ansatz ge-

macht werden:
v=A+BT+CT? (25)

Die Koeffizienten A, B und C erhélt man aus dem Koeffizientenvergleich nach Einsetzen und Um-
formen der Gleichung fiir py in die Filtergleichung:

A=ol+Blo® +Pln-a)’ (26)



-262-
B=2pb(n-a) 1))

C=plb (28)

Zunichst wird die MeBkurve v=f(T) aufgezeichnet. Die Koeffizienten A, B und C werden iiber ei-
ne parabolische Ausgleichsrechnung ermittelt. Aus C 148t sich dann B8 errechnen und aus B erhilt
man . Lost man die Gleichung fiir A nach o2 auf, indem fiir 8=1b%/C und fiir d=qror+qctic ein-
gesetzt wird, ergibt sich:

2 O +qs0. )b -
02 —_ Ab _ (qF F qG G) _(n_a)2 (29)
C C
Die Volumenanteile qg und qg sind ebenso wie o einfach zu bestimmen. Was bei HILBIG (1970)
nicht klar wird, ist die Bestimmung von 0. 0, ist hier der Absorptionskoeffizient fiir das inho-
mogene Glas,
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8. Anhang: Rontgendiagramme

a a
L2 | si0,-Glaser 2 NaBSi;0,-Gléser
1) Foo01
400 400 T 5) ro3s
3) F032
4) F046
300 300 | 5)poas
200 200
100 1) FO15 (1-20) 100
2) FO13 (1-80)
4 3) FO14 (1-40)
4) FO12 )
O 1 q 1 { I T 1 1 3 1 i 1 i 3 L o oL A 1 1 { A ] ;| 1 1 I } | L L 1 [
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/° 20/

Abb. 1: Rontgendiagramme unterschiedlicher Abb. 2: Rontgendiagramme der NaBSi;Os-Gla-
Si0,-Gléser: Hereaus (FO15 und F013), Su- ser unterschiedlicher Herstellungsserien. FOO1,

prasil-Glas (F014 und F012). F034, F032 (15g Ansitze), FO46 (60g Ansatz),
F044 (Glas von Schott).
£ . &
2 NaB$i;0,-Glaser 2 NaB$iO,-Gliser

200

100 1) F047

2) F027

Olllli'llll|lllll 0||llllllllllllll
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/ 20/’

Abb. 3: Rontgendiagramme der NaBSi,Os-Gld- Abb. 4: Rintgendiagramme der NaBSiO4-Glé-
ser (F045, F007). Der FSDP beinhaltet drei ser (F047, F027). Es sind zwei ausgeprigte
Peaks. Maxima erkennbar.



a.
£. Na;B;ShOM'GlﬂS

F056

200

100

P TN PR SR N

1
8 1

N -

012 14 16 18
20/

1) NaB$i,0,-Gl.

4) Nl,B,Si,O..—Glu

200
1) F0O01 (1-400) |
2) F045 (1-200)
100 3) F027 (1-170)
4) FO56
o.lll.l.l.l.lJl.l
2 4 6 8 1012 14 16 18

20/

Abb. 5: Rontgendiagramm des Na3;B3Si;Oo- Abb. 6: Rontgendiagramme ausgewdihlter Gla-
Glases (F056). Auch hier sind deutlich zwei ge- ser im System Na,O-B,03-Si0,. Obere Kurve:
trennte Peaks zu erkennen,

1) NaBSi;0,-Glas

I/cps

&
g
I

2) NaAlSi;04-Glas

200
100 1) F044
2) F057
0«'A|Il|lll|lllll
2 4 6 8 10 12 14 16 18
20/

NaBSi;04-Glas  (F001), zweite Kurve:
NaBSi,O4-Glas  (F045), dritte  Kurve:
NaBSiO;-Glas (F027) und untere Kurve
Na3B3Si2010-Glas (F056).

&
L
= 4) Mischeng: NaBSi,0,- + NaBSiO,-Glas
400 | /
3) NaBSizO.-Glu
300 -
200 -
2) NaBSi0,-Glas
100 N~ 1) FO01
1) NaBSi;0,-Glas %}';8%}
4) F050
oLt
2 4 6 8 1012 14 16 18

20/

Abb. 7: Rontgendiagramme von NaBSi3Og- Abb. 8: Separate Rontgendiagramme eines
Glas (F044) und NaAlSi;Os-Glas (F057) unter- NaBSi;O3-Glases (FO01) und eines NaBSiO,-
scheiden sich kaum in ihrer Form im dargestell- Glases (F027). Die Intensitdtsfunktion der me-

ten Winkelbereich.

chanischen Mischung beider Glidser im Massen-
verhdltnis 1:1 (FO50) ergibt in etwa den Ver-
lauf der Intensitdtsfunktion eines NaBSi,Og-
Glases (F045).
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8 | Li,Na BSi,0-Gliser & 1) F003
— ’ b= 2) F033
500 | 500 | i; lﬁg;; Li jNa BSiO,-Glaser
5) F049
400 400
300 300
200 200
100 1) F048 100 Li(Na (BSi,0-Gliser
2) F00S5
P v N T T TR TR PR o C Lot 11y
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/ 20/
Abb. 9: Rontgendiagramme der Abb. 10: Rontgendiagramme der
Li sNa sBSi;Og-Gliser (F048) und (F005). Li sNa sBSi,O¢-Glédser (FO03, F033, F031), und
der LisNa sBSiO4-Gliser (F029, F049).
& & | 1)LiB Al 5i,0,Gl.
— = I \ 3) LiB ;AL Si0,-Gl.
500 |2 LiBSi:O\-Glas
500
400 -
400
300 F 3) LiBSiO,-Gl.
00 300 -
1) LiBSi,0,-Glas
200
200 2) LiB_gAleizo"GllS
100 1) F030 100 1) F042
2) F035 2) F039
3) F028 3) F041
0|||||||||l|||lnl 0|||||lll|l|||l||
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/° 20/

Abb. 11: Rontgendiagramme von LiBSi;Og- Abb. 12: Rontgendiagramme der syn-

(F030), LiBSi;O6- (F035) und LiBSiO4-Glas thetisierten Gldser im System Li,O-B;0s.

(F028). Al,05-Si0,. (1) LiB5Al5Si305-Glas (F042),
(2) LiB5Al5SlgO6-GlaS (F039) und (3)
LiB 5Al 55104-Glas (F041).




8 3) LiBSi;0,-Glas 500 | 3) LiBSi,0Gls
300 \
400
200 300 |-
1) NaBSi;0,-Gl.
2) LiJN!JBSi;O.-Gl&S 200
~— \
100 1) NaBSi;0-Glas 2) Li;Na,Bi 0 Glas
1) F0O1 100 1) F045
2) F00S (1-50) 2) F033
3) F030 (1-100) 3) F035
Py e T T PN P P P Y S TN TP S N S A
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
20/ 20/

Abb. 13: Rontgendiagramme der silikatischen Abb, 14: Rontgendiagramme der silikatischen
Glidser mit Si:B=3:1: (1) NaBSi;O5-Glas Gldser mit Si:B=2:1: (1) NaBSi,O4-Glas
(FOO1), (2) LisNa sBSi;Og-Glas (F005) und (3) (F045), (2) LisNasBSi,O4-Glas (F033) und (3)

LiBSi;O5-Glas (F030). LiBSi,0¢-Glas (F035).
Ry & 1) GeO,-Glas (F055)
= . 2) $i0,-Glas (F012)
3) LiBSiO,-Glas
...
400 - 300
2) LiJNIJBSiO" 2) siorG]BS
Glas
300
\ 200 -
200 1) NaBSiO,-Glas
100 |-
100 1) F027
2) F029 | I)\GeOZ-Glas
3) F028
O.I.I.IJ_I.I.I|I.I 0..i.l.lLl.IJ_l.
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4681012141618
20/" 20/

Abb. 15: Rontgendiagramme der silikatischen Abb. 16: Rontgendiagramm von GeO,-Glas
Glidser mit Si:B=1:1: (1) NaBSiO4-Glas (F055). Im Vergleich zum SiO,-Glas sind zwei
(F027), (2) LisNasBSiO4-Glas (F029) und (3) getrennte und anndhernd intensitdtsgleiche
LiBSiO4-Glas (F028). Peaks zu erkennen.
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v | 1) NaBGey0,-Glas §
§‘ 2) NaBGe,0,-Glas (FO18; 1-50) 2
1) F026 (1-70)
|
150 1) F0/16 (1-80) 150

100

50

1) LiBGe;0,-Glas (F037; 1-80)
2) LiBGe,0,-Glas (F040: 1-40)
3) LIBGeO,-Glas (F038)

3) NaBGcO,-Glas (F017: 1-20)
4) Li jNa ;BGeO,-Gl. (F036; 1+20)

g S T P MUY P PR OV P o bttt a1,
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/ 20/

Abb. 17: Rontgendiagramme der Natriumboro- Abb. 18: Rontgendiagramme der Lithiumboro-
germanatgldser: (1) NaBGe;O;-Glas (F016, germanatglaser: (1) LiBGe;Og-Glas (F037), (2)
F026), (2) NaBGe,04-Glas (F018), (3) LiBGe;O¢-Glas (F040) und (3) LiBGeQ4-Glas
NaBGeQy4-Glas (FO17) und (4) (FO38). Alle Rontgendiagramme zeigen zwei
LisNa sBGeO4-Glas (F036). FO17, FO18 und Maxima.

F036 zeigen deutlich zwei Maxima. F016 und

F026 bestehen aus drei Peaks.

™ | 1) NaBGe,0,-Glas =
100 100 L 2) LiBGc,\O,-Glas
2) LiBGe;0,-Glas
50 - 50 \
1) NaBGe,0,4-Glas
1) F026 (I-30) . 1) F018
2) FO37 2) F040
0 lJ Il ) I I l ' | I O P I l ' | I l P
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/ 20/

Abb. 19: Rontgendiagramme der Alkaliboro- Abb. 20: Réntgendiagramme der Alkaliboro-
germanatgldser mit Ge:B=3:1. (1) NaBGe;Og- germanatgliser mit Ge:B=2:1. (1) NaBGe,Os-
Glas (F026) und (2) LiBGe30s-Glas (F037). Glas (F018) und (2) LiBGe,0¢-Glas (F040).
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MolAl-Gliser

7 [72]
e &
= —

3) LiBGeO,-Glas

160 200

2) LiJNlJBGCO“
Glas

50 100

\

1) NaBGeO,-Glas

1) Fo17 - 1) MolA110-Glas (F006: 1-60)
2) F036 2) MolA120-Glas (F002; 1-40)
J3) F038 3) MolAl25-Glas (F004)
0 ,l4||l:l:ll|l]1] 04|1L||111J4|||111
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18
20/ 20/°

Abb. 21: Rontgendiagramme der Alkaliboro- Abb. 22: Rontgendiagramme der Al-haltigen
germanatglidser mit Ge:B=1:1. (1) NaBGeO,- Glidser aus Mol. (1) MolAl10-Glas (F006), (2)
Glas (F017), (2) LisNa;BGeO,4-Glas (F036) MolAl20-Glas (F002) und (3) MolAl25-Glas

und (3) LiBGeO4-Glas (F038). (FO04). Die Verldufe unterscheiden sich kaum.
g‘ beK-Glﬁser E" Verschiedene Gliser
400
300
300
200
200
100 1) NRI B-14 (F043: 1-80) 100
2) VG98/12.2 (F025: 1-30)
3) WAKI1DS (F022: 1-30)
0k 4) SM513FR (F024: 1-10) 1) Standardglas (Nat, B. St., F020)
5) SWAT52 (F023; 1+30) 2) G74 (K slk-Natron-Glas, F021)
P ST R T TS A T T 01'1L1|III|RJIIJIL
2 4 6 8 1012 14 16 18 2 4 6 8 1012 14 16 18

26/ 20/°

Abb. 23: Rontgendiagramme von Glédsern aus Abb, 24: Rontgendiagramme verschiedener
dem KfK. Es sind zwei Arten von FSDPs zu Gliser. (1) Standardglas (Nat. Bur. St., F020),
erkennen: Ausgeprigte Asymmetrie in der lin- (2) Kalk-Natron-Glas (G74, F021). Der FSDP
ken Flanke (NRI B-14, F043 und VG98/12.2, des Kalk-Natron-Glases hat zwei Maxima.
F025), Asymmetrie in der rechten Flanke

(WAKI1DS5, F022; SM513FR, F024; SWA752,

F023).





