Der strukturelle Einbau von Eisenionen in Alkali- Erdalkalisilikat- und

Alumosilikatglasern sowie die Charakterisierung der Eigenschaften der Glaser.

Von der Fakultét fiir Maschinenbau, Verfahrens- und Energietechnik

Der Technischen Universitit Bergakademie Freiberg

genehmigte

DISSERTATION

Zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor - Ingenieur

Dr. —Ing.

vorgelegt

von Dipl. —Ing. Anna Zawada

geboren am 25.01.1971 in Czgstochowa (Polen)

Gutachter:  Prof. Dr. —Ing. Heiko Hessenkemper, Freiberg

Prof. Dr. —Ing. Dr. rer. oec. Dagmar Hiilsenberg, [lmenau

Prof. Dr. —Ing. habil. Zygmunt Nitkiewicz, Czgstochowa (Polen)

Tag der Verleihung: 15.11.2002



Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde am Institut fiir Silikattechnik der TU Bergakademie
Freiberg im Rahmen eines von der Stiftung Industrieforschung geforderten Projektes
durchgefiihrt.

An dieser Stelle mdchte ich all denjenigen ein herzliches Dankeschon aussprechen, die
mir wahrend der Promotionszeit in vielfdltiger Weise hilfreich zur Seite standen. Dies
ermoglichte nicht nur das Zustandekommen dieser Arbeit, sondern liel mich die Zeit
am Institut auch als sehr angenehm und wichtig empfinden.

Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Hessenkemper, der als unmittelbarer Betreuer
dieser Arbeit mich vielfdltig anregte und mir den ganzen Zeitraum {iber mit Rat zur
Seite stand.

In besonderer Weise mochte ich mich bei Herrn Dr.-Ing. D. Hohne fiir die vielen
Diskussionen und die wertvollen Anregungen bei der Durchfiihrung und Anfertigung
der Arbeit bedanken.

Weiterhin danke ich Herrn Dr. rer. nat. W. Dusdorf fiir seine Hilfe und Unterstiitzung bei
allen analytischen Angelegenheiten.

Herrn Dr. rer. nat. C. Pietzsch vom Institut fiir Angewandte Physik der TU
Bergakademie Freiberg danke ich ganz herzlich fiir die zahlreichen und
zeitaufwendigen Mdssbauer- Spektroskopie- Messungen.

Herrn Dr. rer. nat. B. Ullrich danke ich fiir die Einarbeitung am Rasterelektronen-
mikroskop.

Fir die experimentelle Unterstiitzung, die Durchfiihrung zahlreicher technischer
Arbeiten und generell fiir die angenehme Atmosphédre bei der Zusammenarbeit, die
staindige Hilfsbereitschaft sowie die freundlichen Aufmunterungen bedanke ich mich
bei Frau A. Seifert, Frau U. Glatz und Frau K. Voigt.

Frau B. Petzold danke ich fiir die Durchfiihrung der rontgenografischen Analysen, Frau
B. Grahl fiir die Durchfiihrung dilatometrischer Messungen und zahlreicher
aufwendiger Priparationen.

Bei den Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern am Institut fiir Silikattechnik mochte ich
mich fir die Hilfsbereitschaft und den Erfahrungsaustausch bedanken. Fiir die
hilfreichen Diskussionen danke ich besonders Herrn Dipl.-Ing. P. Bieniarz, Herrn Dr.-
Ing. P. Suwannathada, Herrn Dr.-Ing. L.Ortmann und Herrn Dipl.-Ing. H. Zimmermann.

SchlieBlich danke ich meinem Mann Marcin fiir die langjdhrige und liebevolle
Unterstiitzung und Hilfe.



Inhaltsverzeichnis

Ausgangssituation und Problemstellung ...........ccooviiiiiiiniii e 4
1. TheoretiSChe AUSWEITUNG.......ccviiierieeieieesie ettt sre e e sre e 7
1.1. Eisenionen in der GIasStrUKLUN ...........ooeiiiiiiie i 7
O R €1 - 741 11 - [0 RSP UUPRR 12
2. Planung und Durchfiihrung der Untersuchungen............ccccooveviinienieieennnn 15
2.1. Herstellung der Proben und stoffliche Charakterisierung der Glaser .............. 15
2.2. Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Eisenposition in der

SCRMEIZE ... 18
2.2.1.  MOsshauer-SpPektroSKOPIE .......ccveiiieiieie et 18
2.2.2.  LIChtSPEKIIOSKOPIE .....eveiieeieciiee et 25
2.3. Bestimmung der Glaseigenschaften............cccocvevevieieciicecce e 27
A TN B V{151 (0 1] | - L SRS 27
2.3.2.  WArMEAUSENNUNG ......eeiiieiiiiie ettt ae e 31
2.3.3. MIKIONAITE ...t bbbt 31
2.3.4, DICREE .ottt 32
2.3.5.  Anfang der KristalliSation ............ccooiiiiiiiiiii e 33
2.3.6.  Elektrische Leitfahigkeit von SChmelzen..........cccooeiiiiiiiiiiiin e, 36
3. Redoxsituation und die Eisenposition in der Struktur.............cccecvevevieieennnnn, 37
3.1. Bestimmung der Eisenkonzentration und der Redoxverhéltnisse.................... 37
3.1.1. Chemische Bestimmung der Eisenionenkonzentrationen und Redox-

VEINAITNISSE ... e 37
3.1.2. Bestimmung der Redoxverhaltnisse in Glasern mittels Mdssbauer-

OS]0 1o (015 (0] o[- OSSR SU PSSR 37
3.2 Bestimmung der Koordination des Eisens mittels Mdssbauer-

SPEKETOSKOPIE ...ttt ae s 43
3.3. OPLISCNE MESSUNGEN ...ttt sttt sbeenee s 47
3.4. Zum Einbau von Eisen in der GIassStruKEur ...........cceveieieneninesincesee 51
4. Eigenschaften hocheisenhaltiger GIASer............ccceveiieiieie i, 53
4.1. Ver&dnderung der VAISKOSITAL ...........ooveiiiiiiieieeeseee e s 53
4.2. Warmeausdehnungskoeffizient in Abhdngigkeit vom Grundglas.................... 61
4.3. Mikroeindruckvorgange in GIASEIN. ........ccccevveieeie i 69
4.4, DICITE. et 74



4.5.
4.6.

5.1
5.2.

KIISTATTISAION. ...t e e e 76
Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze..........ccoovvveiiiiecicce e, 87
Modellierung von gewdhlten Eigenschaften der hocheisenhaltigen Glas-

SCNMEBIZEN ..ot 90
Die kanonische Form der Mischungspolynome..........c.cccooeviiiniiiinninnennnn 91
Berechnung der ausgewéhlten Eigenschaften der AES- und AlS- Gléser. ...... 93
ZUSAMMENTASSUNG ... vttt enne e 108
1] - UL RO RT USRS 112
BIlAVErZEICANIS ... 118

TADEIENVEIZEICHNIS ...t 122



Theoretische Auswertung 4

Ausgangssituation und Problemstellung

In der Abfallwirtschaft werden seit einigen Jahren glasige Systeme fir die Entsorgung
von Reststoffen genutzt.

Sie weisen Zusammensetzungen auf, die vielen natirlichen Gesteinen &hneln, z.B. Ba-
salt, welche man in der Produktion von Schmelzbasalt und Mineralwolle wiederfinden
kann [1]. Diese Reststoffe enthalten einen geringen Anteil an den Netzwerkbildneroxi-
den SiO,, P,0s, B,O3 und gegebenenfalls Al,O3 je nach Koordinationszahl, einen hohe-
ren Anteil an Erdalkalioxiden, einen geringen Anteil an Alkalioxiden und auch einen
hoheren Anteil an Schwermetalloxiden, insbesondere 3d- Elementen und somit farben-

den Komponenten wie z.B. Eisen, Chrom, Kupfer. (Bild 1.1).

Sio,

Obsidian

Braunkohlen- Glas

Flugaschen
MVA- und
Klarschlammschlacke

Basalt

CaO, MgO AlLO,, Fe,0O,

Bild 1.1: Phasendiagramm des Systems CaO-Al,03-Si0O; [1]

In moderneren Verfahren werden die toxischen Schadstoffe Cr, Pd, Cd und die fllichti-
gen Bestandteile Hg, Fluoride, Chloride usw. abgetrennt, aber vollig gelingt es nicht [2,
3]. Es bleibt ein Restteil. Bei einem Glasbildungsvorgang werden diese Restteile fest in
das Glasnetzwerk eingebunden und sind damit fir die Umwelt nicht mehr schéadlich.
Betrachtet man Fe, so enthalten Filterstaube aus Bleikristallglaswerken z.B. héchstens

Spuren von Fe,O3;, wéhrend in Chargen von Aschen aus kommunalen Kléaranlagen
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durchaus 16% Fe,O3; vorkommen koénnen. Da Eisenoxid in vielen Reststoffen in Antei-
len bis Gber 10 % vorkommt, soll dessen Einfluss auf die Eigenschaften der Schmelzen
untersucht werden. Dies ist wichtig, um eine gleichbleibende Qualitit der Endprodukte
zu sichern und abzukléren, welche Glassysteme fir bestimmte Anwendungsbereiche

geeignet sind oder nicht.

Das Vorhandensein von Fe®* und Fe®*" in Glasern beeinflusst natiirlich deren Eigenschaf-
ten. Es ist bekannt, dass Fe,O3 eine erhebliche Verminderung der Viskositat bewirkt [4]
und die Schmelzen mit hohem Eisengehalt aggressiv gegenuber Feuerfestmaterialien
sind.

Der Einfluss von Eisen auf die Eigenschaften der Glaser ist noch nicht ausreichend be-
kannt, oft sind die Angaben bei verschiedenen Verfassern widersprichlich. Das ist da-
durch bedingt, dass das Eisen nicht nur zwei- und dreiwertig auftreten kann, sondern
dass fir beide Wertigkeiten die Koordinationszahlen 4 und 6 mdglich sind, wobei zu-
séatzlich zu beachten ist, dass der sich einstellende Zustand von verschiedenen Aspekten

abhangen kann.

Die Motivation der Arbeit besteht darin, mehr iber den strukturellen Einbau der Eiseni-
onen in Glasern zu erfahren, da die Literatur zum Teil recht widersprichliche Angaben
liefert.

Das Ziel dieser Arbeit ist, die Auswirkungen des Eisens auf die strukturellen, chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften von Alkali- Erdalkali- und Alumosilikatglasern

zu klaren.

Bei Untersuchungen zur Struktur mussen die zwei Wertigkeitsstufen der Eisenionen
berticksichtig werden. Somit lag ein Schwerpunkt der Arbeit auf der Bestimmung des
Redoxverhéltnisses der Eisenionen im Glas. Hierfiir sollte in erster Linie die *'Fe-

Madossbauer-Spektroskopie angewendet werden.

Durch Modifikation der Schmelzbedingungen soll der Einfluss verschiedener Parame-
ter, wie Schmelzatmosphare, Temperatur und Art der Ausgangsreagenzien auf das Re-

doxgleichgewicht der Eisenionen in Glasern untersucht werden.
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Zur grundlegenden Charakterisierung der Glaser werden Untersuchungen der ausge-

wahlten Eigenschaften vorgenommen.

Schwerpunkte der Untersuchungen:

« Ermittlung die Koordinationszahl der Eisenionen: Fe** und Fe** und der damit
verknupfte Einbau der lonen in der Glasstruktur;

» Bestimmung des Einflusses der einzelnen Eisenionen auf die wichtigen Glasei-
genschaften: Viskositat, Dichte, Mikroharte, Kristallisationsverhalten Liqui-

dustemperatur und elektrische Leitfahigkeit der Schmelzen;
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1. Theoretische Auswertung

1.1. Eisenionen in der Glasstruktur

Polyvalente Elemente kdnnen in Silikatglasern in ihren verschiedenen Oxidationsstufen
auftreten. So kann z.B. Eisen sowohl zweiwertig als auch dreiwertig vorkommen. So-
wohl flr praktische Belange als auch fur Strukturprobleme ist es wichtig, in welcher
Form die Eisenionen in die Glasstruktur eingebaut werden.

In der Literatur sind die Eisenionen im Glas hauptsachlich als Farbionen bekannt.
Zweiwertige Eisenionen (Fe®") farben das Glas blau, dreiwertige Eisenionen (Fe**) da-
gegen gelb. Das Gleichgewicht Fe**/Fe** und die Koordination der zwei- und dreiwerti-
gen Eisenionen sind ihrerseits von der Zusammensetzung des Glases sowie von der At-
mosphére in der Glasschmelze abh&ngig. Es ist nur unter extremen Bedingungen prak-
tisch moglich, das Eisen in nur einer Oxidationsstufe zu erhalten. In technischen Glé&-
sern sind stets sowohl Fe®* als auch Fe** vorhanden, daraus resultiert die eisengriine
Farbe. Unter oxidierenden Bedingungen iiberwiegt Fe®*, unter reduzierenden Bedingun-
gen iberwiegt Fe®*. Die Fe**-lonen filhren zu blaugriinem Glas, wahrend Fe**- lonen
eine gelbgriine Farbe hervorrufen. Mit steigender Eisenzugabe wird die Farbe (wegen
starker Absorption) immer dunkler.

Es ist bekannt, dass Fe?* und Fe®*" unterschiedlich in die Glasstruktur eingebaut werden,
d.h., sie sind in unterschiedlicher Form von Sauerstoff umgeben (Tetraeder- oder Okta-
eder-Symmetrie). Tetraedrische Fe-O-Koordination in Silikatglasern bedeutet, dass das
Fe-lon als Netzwerkbildner an Stelle von Si** in die Glasstruktur eingebaut werden
kann. Dabei wird zum Ladungsausgleich ein Alkaliion bendtigt.

Der Einfluss von Eisen auf die strukturellen, chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der Glaser ist noch nicht ausreichend bekannt, oft sind die Angaben bei ver-
schiedenen Verfassern widerspruchlich. Das ist dadurch bedingt, dass das Eisen nicht
nur zwei- und dreiwertig auftreten kann, sondern dass fur beide Wertigkeiten die Koor-
dinationszahlen 4 und 6 mdglich sind, wobei zusétzlich zu beachten ist, dass der sich
einstellende Zustand von der Basizitat, der Sauerstoffsituation, d.h., dem O,-Angebot
der Umgebung, der Beweglichkeit, des Volumens und des Transportes der lonen, der
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Art des Glases sowie der Konzentration des Eisens abhdngen kann. Es ist deshalb nicht
verwunderlich, dass man unterschiedliche Angaben in der Literatur findet.

Nach der theoretischen Betrachtung von Zachariasen [5] haben die Netzwerkbildner
einen geringen lonenradius und die Koordinationszahl (KZ) 3 oder 4 und die Feldstérke
dieser Kationen liegt etwa bei 1 bis 2. Die Kationen mit der geringeren Feldstarke (bis
etwa 0,35) stellen die Netzwerkwandler dar. Zwischen dem Bereich der Netzwerkbild-
ner und der Netzwerkwandler gibt es mehrere Kationen mit Zwischenwerten in den
Feldstarken. Solche lonen kdnnen sowohl Netzwerkbildner als auch Netzwerkwandler
sein. Es gibt keine scharfen Grenzen, sondern auch Ubergange. Fe®* besitzt eine Feld-
starke zwischen den Erdalkalienelementen Mg?* und Ca®* und der lonenradius ist &hn-

lich wie bei Li* aber kleiner als Na™ oder K* (Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: lonenradius, Feldstarke und Bindungsenergie zum Sauerstoff einiger
Elemente [6, 7]

Kation- Bindunaseneraie Feldstarke
Ele- | Wertig- Koordina- Sauerstoff- g 9€  Jonenradius im Abstand
: . zum Sauerstoff 2
ment keit  tionszahl  abstand 1 (nm) des O“-lons
(kJ mol™) .
(nm) nach Dietzel
Li 1 6 0,210 340,6 6,3 0,078 0,23
6 0,230 0,098 0,19
Na 1 256,5 4,2
8 0,242 0,116 0,17
K 1 8 0,276 239 +34 0,151 0,13
4 0,197 0,049 0,51
Mg 2 393,7 £35
6 0,210 0,078 0,45
6 0,238 0,106 0,35
Ca 2 >462,8 £14,6
8 0,248 0,112 0,33
3 4 0,188 0,049 1,02
6 0,199 0,067 0,91
Fe 408,8 +13
5 4 0,203 0,063 0,58
6 0,215 0,083 0,52
4 0,176 0,039 0,97
Al 3 512,1 £4,2
6 0,189 0,0547 0,84
_ 4 0,160 0,026 1,56
Si 4 798,7 £8,4
6 0,171 0,039 1,36
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Diese Ubersicht erklart den theoretischen Einbau von Fe?* in die Struktur als Netz-
werkwandler. Fe** besitzt eine hohere Feldstarke bei kleinerem lonenradius, so dass ein
Einbau als Netzwerkbildner méglich sein kann.

Die unterschiedlichen Untersuchungsmethoden, die bisher zur Aufklarung der Glas-
struktur angewandt werden, geben keine klare Illustration der Position des Eisens im
Glas.

Einige Autoren schlagen eine Sechserkoordination und andere eine Viererkoordination
vor. Durch Andresen-Kraft [8] wurden erstmals systematische Untersuchungen zum
Einbau von Eisenoxid in Natriumsilikatglédsern durchgefiihrt. Auf Grund ihrer Ergebnis-
se Uber magnetische Suszeptibilitat- und Spektrofotometrie- Messungen kam sie zu dem
Schluss, dass das Eisen tetraedrisch koordiniert im Glas vorliegt, wenn der Alkalioxid-
gehalt gering ist, bei Erhéhung des Alkaligehaltes kommt es zur Bildung von Alkalifer-
riten.

In Alkali- Calciumsilikatglasern nimmt Bishay [9] an, dass ein Teil der Fe**- lonen auch
als Netzwerkwandler mit oktaedrischer Koordination in das Netzwerk eingebaut werden
kdnnen. Nach Bamford [10] folgt aus spektroskopischen und Suszeptibilitdtsmessungen,
dass das Eisen in Silikatglasern in Form von Fe?* Qg -Gruppen in die Glasstruktur ein-
gebaut wird. Mit zunehmender Alkalitét steigt hierbei der Fe**-Anteil. Der Grund fiir
die Deutung der Ergebnisse bei Navarro und Briickner [11] ist der Gehalt an Fe** und
Fe**. Aus magnetischen Suszeptibilitats- sowie spektroskopischen Untersuchungen
folgt, dass das Fe?*- lon in der Struktur der Silikatglaser bei geringen Eisenoxidgehalten
zum groBen Teil in Viererkoordination, bei héheren Eisenoxidgehalten bevorzugt in

I** normalerweise tetraedrisch von

Sechserkoordination auftritt. Fe®* ist analog zum A
Sauerstoff umgeben. Ahnliche Erklarungen hat Wang [12] nach der Analyse der Ra-
manspektren von Glasern mit geringem Eisengehalt gegeben.

Neben der Lichtspektroskopie und magnetischen Suszeptibilitdtsmessungen werden
noch andere Methoden verwendet, vor allem die Mdssbauer-Spektroskopie. Der Mdss-
bauer-Effekt wird auch zur Strukturaufklarung von Glasern eingesetzt. Ausgenutzt wird
dabei die Resonanzabsorption von Kern -y- Strahlung in Atomkernen, deren energeti-
scher Zustand von der Umgebung beeinflusst wird. Damit erlauben die resultierenden
Madossbauerspektren Aussagen zur Wertigkeit und der Koordinationszahl der untersuch-
ten °'Fe- Kerne. Manche Autoren [13, 14, 15, 16] stellen aus Méssbaueruntersuchungen

fest, dass Fe>* sowohl Netzwerkbildner- als auch Netzwerkwandlerfunktion haben kann,
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wobei Fe** die Struktur entscheidend modifiziert. Einige Autoren [17, 18, 19] meinen,
dass das Fe** -lon in seiner Umgebung nur sechs Sauerstoffe haben kann, andere dage-
gen sprechen von vier. Tomandl und Frischat [20, 21], sind der Meinung, dass Fe** in
Silikatglasern im allgemeinen als Fe** tetraedrisch koordiniert ist. Erst wenn das Mol-

verhaltnis

3+
, Fe \ (1.1)

(Fee‘+ +Na* +%Ca2+)

den Wert 0,5 iiberschreitet, geht das Fe** in Oktaederkoordination iiber. Dieser Koordi-
nationswechsel des Fe** wird aus der Anderung der Isomerieverschiebung im Méssbau-
erspektrum abgeleitet, die sich durch eine Anderung der (s)- Elektronendichte am Ei-
senkern beschreiben lasst.

Tetraedrische Koordination der Fe**-Kationen und oktaedrische Koordination der Fe?*-
Kationen wurde auch bei vielen Arbeiten [22, 23, 24, 25, 26, 27] nachgewiesen. lwamo-
to [28, 29] legt dar, dass Fe** gleichzeitig beide Arten der Koordination haben kann.
Cole [30], de Jong [31], Gosselin [32], Kurkjian u.M. [33, 34] und andere Wissenschaft-
ler [35] schlagen vor, dass wahrscheinlich sowohl Fe?* als auch Fe**- lonen in den Sili-
katglasern in Viererkoordination vorliegen. Spétere Untersuchungen von anderen Wis-
senschaftlern [36, 37, 38, 39, 40, 41,] sttzen diese Annahme.

Die Widerspriiche in den Aussagen der verschiedenen Autoren zeigen, dass offensicht-
lich der Einbau der Eisenionen in die Glasstruktur ganz erheblich vom Grundglastyp
abhéngt.

Eine klare Ubersicht iiber die Mossbaueruntersuchungen von anorganischen Glasern ist
Dyar [42] zu entnehmen. Aus Uber 130 Positionen wurden die Ergebnisse auf systemati-

sche Art zusammengefasst und tabellarisch dargestellt (Tabelle 1.2).
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Tabelle 1.2: Typische Bereiche von Isomerieverschiebung (1.S.) relativ zu dem Fe
in Glasern als Funktion der Koordinationszahl (KZ)

lontyp Kz I.S. (mm/sek)
\Y 0,90-0,95
Fe?* VI 1,05-1,10
VI 1,20-1,30
- vV 0,20-0,32
VI 0,35-0,55

Insgesamt kann mehr oder weniger festgestellt werden, dass vor allem die spektroskopi-
schen Methoden strukturspezifische Aussagen tber die Nahordnungsbereiche der Glaser
liefern. Jedoch sind die Aussagen, die man aus diesen MelRmethoden erhalten kann,
genauso selektiv wie Resonanzmethoden uberhaupt sein kdnnen. So liefert der M&ss-
bauereffekt eindeutige Aussagen Uber die Wertigkeitsstufen von Eisen und gibt indirekt
Aufschluss tiber die Nachbarschaftsverhaltnisse dieser Kationen. Ahnlich ist es in der
optischen, in der magnetischen Kern- und Elektronenresonanzspektroskopie. Die opti-
sche Spektroskopie erfasst bevorzugt ,,Farbionen®, die aber nur in geringer Konzentrati-
on vorliegen dirfen (Indikatormethode). Obwohl die Absorptionsuntersuchungen zu
den é&ltesten Methoden zur Untersuchung der Nahordnung gezéhlt werden, kann aus

ihnen auch heute noch viel Informationsmaterial Gber die Nahordnung ableitet werden.
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1.1.1. Glaszustand

Redoxsituation der Schmelze

Die Kenntnis tber den Redoxzustand einer Schmelze ist nicht nur fir die Farbgebung,
sondern auch fur die Glasqualitat von auBerordentlicher Wichtigkeit. Vor allem das Lau-
terverhalten, die Schaumbildung und die Verarbeitbarkeit von Glasschmelzen werden
vom Redoxzustand einer Schmelze mitbestimmt [43]. Der Redoxzustand einer Glas-
schmelze wird beeinflusst durch die eingesetzten Rohstoffe, d.h., ihren Gehalt an oxi-
dierenden und reduzierenden Bestandteilen, deren Reaktivitat und durch die Ofenfahr-
weise, d.h., dem Temperatur- Zeit- Regime sowie den eingestellten Sauerstoffpartial-
druck in der Ofenatmosphéare. Ausgehend von der Notwendigkeit, Schwankungen der in
den Rohstoffen enthaltenen Redoxkomponenten zu erfassen, wurden verschiedene Ver-
fahren zur numerischen Charakterisierung aller im Gemenge vorkommenden oxidieren-
den und reduzierenden Bestandteile vorgeschlagen, wie die Redoxzahl [44] oder der
chemische Sauerstoffbedarf [45].

Zur Charakterisierung der Redoxverhéltnisse stehen zwei etwas verschiedene Konzepte
zur Verfligung. Die Redoxzahlen (Carbon number) sind Koeffizienten, die proportional
zur Sauerstoffaufnahme oder —abgabe der Rohstoffe bei den glasbildenden chemischen
Reaktionen sein sollen. Dabei liegen der Festlegung der Redoxzahlen die herkommli-
chen Ansichten uber die Art der Reaktionen und der Reaktionsprodukte zugrunde. Ein
zweites Konzept zur Charakterisierung des Redoxzustandes von Rohstoffen und Ge-
mengen ist das des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) oder Chemical Oxygen De-
mand (COD) des Rohstoffes.

Ein anderes Verfahren zur Charakterisierung des Redoxzustandes ist die Bestimmung
des Verhéltnisses der in der Glasschmelze anwesenden polyvalenten lonen. Polyvalente
Elemente kdnnen in Silikatgldsern in ihren verschiedenen Oxidationsstufen auftreten.
So kann z.B. Eisen sowohl zweiwertig als auch dreiwertig vorkommen. Das molare
lonenverhaltnis (Fe**/Fe**) und auch das Mengenverhéltnis der Oxide (FeO/Fe,Os)
kdnnen den Redoxzustand einer Schmelze kennzeichnen. Das hat auch praktische Be-
deutung, weil man durch Zusatz von Oxidations- und Reduktionsmitteln zum Rohstoff-
gemenge sonst gleich zusammengesetzte Glaser mit unterschiedlichen Redoxzustanden
erschmelzen kann. Enthélt eine Schmelze nur ein einziges polyvalentes Element, so ist
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sein lonenverhaltnis unabhéngig von der Temperatur, so lange kein Sauerstoffiibergang
zu einer zweiten angrenzenden Phase stattfinden kann. Fir eine Veranderung dieses

lonenverhaltnisses misste die Schmelze Sauerstoff aufnehmen oder abgeben [46].

Sauerstoff in der Schmelze

Verschiedene Gase sind in Glasschmelzen in sehr unterschiedlicher Menge 16slich. Es
ist Ublich, zwischen chemischer und physikalischer Loslichkeit zu unterscheiden. Die
Atome oder Molekile physikalisch geléster Gase sollen in den Hohlrdumen des Netz-
werkes Platz finden, sich aber nicht an dem Aufbau des Netzwerkes beteiligen. Einige
Gase konnen aber doch in die Glasstruktur als Bestandteil des Netzwerkes eingebaut
werden, wenn es daflr einen Chemismus gibt. Dann, bei chemischer Loslichkeit, liegen
die erreichbaren Konzentrationen um GréRenordnungen uber der physikalischen Los-
lichkeit. Die gelGste Menge eines Gases hangt in jedem Fall vom Partialdruck des Gases
in der angrenzenden Atmosphare ab.

Sauerstoff ist in dem geschmolzenen Glas physikalisch aufgelést und befindet sich mit

den mehrwertigen Kationen, z.B. mit Fe** und Fe®*, im Gleichgewicht [47].

AFe® +20% o 4Fe? +0, (1.2)

Die freien Sauerstoffionen O sind mit einzeln gebundenem O (nichtbriickenbildender)
und doppelt gebundenem (briickenbildender) O° -Sauerstoff in einem Gleichgewicht:

0* +0° = 20~ (1.3)

Die Aktivitat der freien Sauerstoffionen hangt bei gegebener Temperatur von der Basizi-
tat der Schmelze, d.h., der Konzentration und der Art des enthaltenen Alkaliions, ab.
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Eine besondere Rolle spielt der Sauerstoff, der bei Anwesenheit polyvalenter Elemente
in sehr unterschiedlicher Menge in der Schmelze geldst sein kann. Enthélt die Schmelze
z.B. Eisen so kénnen die Oxide Fe,O3 und FeO in unterschiedlichem Mengenverhaltnis
vorliegen. Endsprechend der Reaktionsgleichung 1.2 kann eine solche Schmelze Sauer-
stoff aufnehmen oder abgeben. Die Differenz zwischen dem maximal und dem minimal
mdoglichen Sauerstoffgehalt ist gleich der Zahl der in der Schmelze enthaltenen Mole
Eisenoxid. Je mehr Eisen eine Schmelze enthalt, um so starker kann ihr Sauerstoffgehalt
variieren. Der Sauerstoffbedarf der Schmelze bis zur vollstandigen Oxidation aller ihrer
Bestandteile, d.h., ihr COD (Chemical Oxygen Demand) ist die theoretiche Obergrenze
der noch aufzunehmenden Sauerstoffmenge. Der COD der Schmelze kann als theoreti-
sches Maximum fir die Sauerstoffléslichkeit gelten.

Fur die Sauerstoffabgabe aus einer oxidischen Schmelze gibt es dagegen keine logische
Grenze, da die Oxide alle einen endlichen Zersetzungsdruck haben. Der COD einer
Schmelze hangt nicht von der Temperatur, sondern nur vom Gehalt an oxidierbarer Sub-
stanz ab. Eine konkrete Schmelze andert ihren COD nur durch Sauerstoffabgabe oder
Sauerstoffaufnahme also durch Stofflibergang Uber eine Phasengrenzflache. Es ist Ub-
lich, den Redoxzustand von Glasschmelzen nicht durch ihren COD, sondern durch die
Sauerstoffaktivitat oder den sogenannten Sauerstoffpartialdruck (pO,) zu beschreiben.
Der Sauerstoffpartialdruck einer Schmelze gibt somit den Sauerstoffgehalt einer Atmo-
sphére an, mit der die Schmelze im Moment der Messung im Gleichgewicht stehen

wirde.
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2. Planung und Durchflihrung der Untersuchungen

2.1. Herstellung der Proben und stoffliche Charakterisierung
der Glaser

Im folgenden wurden zwei Serien von Glasern hergestellt und untersucht.

1. Alkali-Erdalkali- Silikatglaser (Na,O-CaO-SiO5)
2. Alumosilikatglaser (CaO-MgO-Al,03-SiO5)

In der Serie der AES- Gléaser wurde zu dem Grundglas 17 Na,O; 10 CaO; 73 SiO; (in
Masse %) das Eisenoxid (Fe,O3) zugegeben. Die Zusammensetzungen der daraus resul-
tierenden Gléser sind in der Tabelle 2.1 angegeben. Die Glaser wurden sowohl in
oxydierender (Luft) als auch in reduzierender (Kohlenstoff- Aktivkohle) Atmosphare
bei 1450°C geschmolzen.

Als Grundglas fir die Alumosilikatglaser wurde die Zusammensetzung 18,5 Al,O3; 19,5
(CaO, MgO); 62 SiO, (in Masse %) ausgewahlt. Der Schmelzvorgang war éhnlich wie
bei den Silikatglasern, nur die Schmelztemperatur wurde auf 1500°C erhéht. Bei diesen
Glasern konnten neben SiO, auch Al,O3; und MgO die Rolle des Netzwerkbildners
ubernehmen. Aus diesen Grunden erfolgt ein Austausch von Fe,O3 gegen SiO,, Al,O3
bzw. CaO/MgO. Die Zusammensetzung wird in der Tabelle 2.2 dargestellt.

Die Silikatschmelzen mit erhohter Eisenzugabe im Gemenge sind beim Ausgiellen
dinnflissiger gewesen. Die reduzierende Atmosphare hat diesen Effekt scheinbar noch
verstarkt und die Glasfarbe hat sich von hellgrin bis dunkelblaugrin verandert. Die
Alumosilikatschmelzen verhielten sich ahnlich wie Silikatschmelzen, nur die Glasfarbe
hat sich von braun bis dunkelbraun verandert.

An allen der in Tabelle 2.3 und Tabelle 2.4 enthaltenen Gl&sern wurden chemische Ana-
lysen, insbesondere zur Uberpriifung des Fe,Os-Gehaltes bzw. des Fe**/Fe**- Verhalt-
nisses, ausgefuhrt.

Zur Vollanalyse wurde hauptsachlich die ICP- Spektroskopie eingesetzt.
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Tabelle 2.1: Theoretische Glaszusammensetzungen der Alkali-Erdalkalisilikatglaser in
Ma.%

Ma.% SiO, CaOo Na,O [Fe203] gesamt
0/AES 73 10 17 -
2 71,5 9,8 16,7 2
5 69,4 9,5 16,1 5
9 66,4 91 15,5 9
2R 71,5 9,8 16,7 2
SR 69,4 9,5 16,1 5
9R 66,4 91 15,5 9

Tabelle 2.2: Theoretische Glaszusammensetzungen der Alumosilikatglaser in Ma.%.

Ma% | Si0;  ALO;  CaO:MgO  [Fe;Oslgesam (zl:?tﬁh)
OAIS | 62 18,5 19,5 i 4
AcaMg | 62 18,5 17,5 2 4
5\CaMg 62 18,5 14,5 5 4
oCaMg | 62 18,5 10,5 9 4
2\Al 62 15,5 19,5 2 4
5\AI 62 13,5 19,5 5 4
9\Al 62 95 19,5 9 4
2\Si 60 18,5 19,5 2 4
5\Si 57 18,5 19,5 5 4
o\Si 53 18,5 19,5 9 4
9R\CaMg | 62 18,5 10,5 9 4
ORWAI | 62 95 19,5 9 4
OR\Si 53 18,5 19,5 9 4
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Tabelle 2.3: Zusammensetzungen der untersuchten eisenhaltigen Alkali-

Erdalkalisilikatglaser (AES), Syntheseangaben in Ma.%.

Ma.% SiO, CaO Na,O [Fe203] gesamt
O/AES 72,89 9,89 16,79 0,15

2 71,48 9,76 16,63 2,03

5 69,47 9,48 16,12 4,90

9 66,61 9,13 15,46 8,71

2R 71,51 9,73 16,68 1,99

SR 69,47 9,44 16,09 4,91

9R 66,63 9,13 15,48 8,68

Tabelle 2.4: Zusammensetzungen der untersuchten eisenhaltigen Alumosilikatglaser

(AIS), Syntheseangaben in Ma.%.

Ma.% SIiO, Al,O3 Cao MgO [FexOs]gesa  Na,O
0/AIS 58,61 18,03 10,28 8,54 0,05 4,49
2\CaMg 58,63 19,44 9,23 6,97 1,88 3,85
5\CaMg 58,46 18,88 7,81 5,83 4,91 4,11
9\CaMg 57,62 19,31 5,81 4,21 8,83 4,22
2\Al 60,75 15,66 10,26 7,22 1,98 4,13
5\Al 60,68 12,93 10,33 7,21 4,96 3,89
9\Al 59,23 11,52 9,82 6,97 8,47 3,99
2\Si 58,01 18,47 10,19 7,23 1,97 4,13
5\Si 56,44 18,42 9,77 6,75 4,48 4,14
o\Si 52,43 18,02 10,08 7,00 8,38 4,09
9R\CaMg | 58,35 19,35 5,64 3,99 8,53 4,14
9R\AI 58,94 12,01 9,96 6,91 8,14 4,04
9R\Si 51,87 18,18 10,30 7,19 8,37 4,09
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2.2. Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Eisenposition in
der Schmelze

Bei der Eisenbestimmung im Glas gibt es unterschiedliche Messmethoden, die mehr
oder weniger reale Ergebnisse liefern. Das héngt auch davon ab, wie viel Gesamteisen
im Glas enthalten ist. Bei geringem Eisengehalt (<1 Ma. %) sind folgende Methoden

geeignet:

1. Elektronenspinresonanz —ESR [48, 49, 50]
2. Kernmagnetische Resonanz — NMR [51, 52]
3. Lichtspektroskopie [10, 11]

Bei héheren Eisengehalten ist die Mdssbauer-Spektroskopie besser geeignet [53].
In dieser Arbeit wurde diese Methode angewendet, um eine genaue Eisenbestimmung

Zu erreichen.

2.2.1. Mossbauer-Spektroskopie

Die Mdssbauer-Spektroskopie [54] nutzt die Resonanzabsorption von ruckstoRRfreien y -
Strahlen an bestimmten Atomkernen. Diese Wechselwirkungen werden auch von der
Umgebung der betrachteten Spezies beeinflusst, so dass das resultierende Mdssbau-

erspektrum Aussagen tber Wertigkeit und Koordinationszahl erlaubt.

Prinzip der Kernresonanzabsorption von Gammastrahlen

Die Bedeutung des Mdssbauereffektes beschrankt sich nicht nur auf das Gebiet der
Kernphysik, sondern er wird in immer starkerem Malie fur die Untersuchung von che-
mischen, strukturellen und kinetischen VVorgangen im Sinne einer Spektroskopie heran-

gezogen.
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Uber entsprechende Untersuchungen aus dem Bereich Glas soll hier berichtet werden.
Ein Atomkern (Mdssbauer-Quelle) mit der Protonenzahl Z und der Neutronenzahl N
befindet sich in einem angeregten Zustand, der durch den Energieinhalt E, charakteri-
siert ist. Nach sehr kurzer Zeit geht dieser Atomkern in den Grundzustand Eg tiber und
sendet dabei die Energiedifferenz (Gleichung 2.1)

Ea- Eg =Eo (2.1)

als y- Quant aus. Diese rlckstol3frei emittierten y-Quanten kdnnen einen identischen
Atomkern (Mossbauer-Absorber), der sich im Grundzustand befindet, in den angeregten
Zustand uberfuhren (Bild 2.1).

angeregter Atomkern 1
Zustand
E. E.
Grund -
zustand E, E,
Atomkern 2
~ ~ ~ N ~ —~
_ Sender Empfénger
(Mé6ssbauer -Quelle) (Méssbauer -Absorber)

Bild 2.1: Ubergangsenergie Eq ist definitionsgeman gleich der Energiedifferenz zwi-
schen dem angeregtem Zustand und dem Grundzustand.

Ein Mdossbauer- Experiment wird folgendermafRen durchgefuhrt (Bild 2.2): Eine Quelle
liefert eine y-Strahlung mit einem riickstol3freien Anteil. Es wird entweder die den Ab-
sorber durchdringende oder die von ihm gestreute Strahlung gemessen. Die Zahlrate als
Funktion der Relativgeschwindigkeit v zwischen Quelle und Absorber wird als Moss-

bauer- Spektrum bezeichnet. Die gemessene Kurvenform ergibt sich aus der Faltung der
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Emissions- mit der Absorptionslinie. Sie besitzt annédhernd Lorenz-Form, jedoch mit der

Summe der Einzelhalbwertsbreiten.

Quelle S Absorber A Detektor

Bild 2.2: Experimenteller Aufbau zur riickstoR3freien Kernresonanzabsorption.

Als Mossbauerquelle dient *>'Co, eindiffundiert in Pt-, Pd- Cu- oder rostfreie Strahlfo-
lien. Das °’Co wandelt sich mit einer Halbwertszeit von 270 Tagen in angeregtes °'Fe,
das beim indirekten Ubergang in den Grundzustand die Mdssbauerlinie aussendet. So
eine Quelle emittiert eine Einzellinie. Beim Einbau des *>'Fe in andere Substanzen treten
jedoch fur gewohnlich Effekte auf, die eine Verschiebung und Aufspaltung der Moss-
bauer- Linien bewirken. Diese Effekte werden durch den Einfluss der Nachbaratome auf
die Elektronenhiille des Eisens im Absorber und damit auf die s-Elektronendichte am

Kernort des *"Fe erzeugt.

Madssbauer- Parameter

Festkorperphysikalische Informationen kdénnen den nachfolgenden Mdéssbauerparame-

tern entnommen werden:
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Isomerieverschiebung
Quadrupolaufspaltung
Magnetische Aufspaltung

M w0np e

Linienbreite I

Isomerieverschiebung

Die Verschiebung des Linienschwerpunktes gegeniiber dem Geschwindigkeitsnullpunkt
wird als Isomerieverschiebung bezeichnet. Die Ursache liegt in der verschiedenen Auf-
enthaltswahrscheinlichkeitsdichte der s-Elektronen am Kernort von Quelle und Absor-
ber. Die Energie bei Kernlibergangen zwischen dem angeregten und dem Grundzustand
hangt vom chemischen Bindungszustand des emittierenden und des absorbierenden A-
toms ab. Die Elektronendichte am Kernort ist fir s-Elektronen erheblich. In Atomen
bewegen sich die s-Elektronen nicht nur um den Atomkern, sondern sie kénnen sich
auch im Atomkern selbst aufhalten. Beim Isotop °’Fe wird die GroRe der Isomeriever-
schiebung im wesentlichen durch die Besetzung der 3d- und 4s-Zustédnde und die aulRe-
ren Einwirkungen darauf (z.B. kovalente Bindungsanteile oder Felder von Nachbario-

nen) bestimmt.

Tabelle 2.5: Elektronenkonfigurationen des Eisens im high-spin Zustand.

Fe (Z-26) K L M N
Fe’ 1s? 2s? 2p° 3s% 3p° 3d° 4s?
Fe?* 1s° 252 2p° 3s? 3p° 3d® O
Fe’* 1s? 25 2p° 3s? 3p° 3d® ]

Hier wird gezeigt, dass z.B. die Verschiebung bei Fe** groRer als die von Fe**- lonen ist,
da in den ersteren die 3s-Elektronen (Tabelle 2.5) durch die zusétzliche 3d-Elektronen
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starker abgeschirmt werden. Die grol3e s-Elektronendichte im metallischen Eisen, die
von der teilweisen Besetzung des 4s-Orbitals herriihrt, bewirkt eine starke Verschiebung
zu negativen Werten. Die Isomerieverschiebung flr verschiedene Verbindungsgruppen
des Eisens besitzt charakteristische Werte. Man kann allgemein flr Eisenverbindungen,
gemessen mit einer *’Co-Pt-Quelle, folgende Werte fiir die Isomerieverschiebung ange-
ben: Fe?* o = 1mm/s, Fe** o = 0,1mm/s, Fe-Metall oder -Komplexe ¢ = -0,5mm/s.
Der genaue Wert gibt Uber den Anteil der lonenbindung Aufschluss [55]. Kleine
Anderungen der Isomerieverschiebung werden durch den Anteil an homdopolarer
Bindung verursacht. So kann z.B. manchmal zwischen Tetraeder und Oktaederplatzen

unterschieden werden.

Quadrupolaufspaltung

Existiert am Kernort eines Mdssbaueratoms ein elektrischer Feldgradient infolge einer
nichtkugelsymmetrischen Ladungsverteilung und besitzt der Mdossbauerkern ein
Quadrupolmoment (dies ist fir Atomkerne mit einem Spin >1/2 der Fall), so kommt es
zu Wechselwirkungen zwischen dem Kern und der Elektronenhille. Als Folge davon
spaltet der Kern mit dem Kernspin I in (1+1/2) Zustdnde (wenn I halbzahlig ist) auf.

*"Fe -hat im Grundzustand (Bild.2.3) die Kernspinzahl 1=1/2 und im angeregten Zustand
die Kernspinzahl 1=3/2. Beim Fe** (high-spin) liefert die Elektronenhiille keinen Bei-
trag, da die Niveaus der auBeren Schalen (3d) einfach besetzt sind. Beim Fe?* tragt das
eine zusétzlich in der 3d- Schale liegende Elektron erheblich zum elektrischen Feldgra-
dienten bei. Hinzu kommt bei beiden lonen der Einfluss der ndchsten Nachbarn auf die

Polarisation der Elektronenhille des Eisenatoms. Im Spektrum tritt demnach ein Dublett

auf, wobei eine Linie dem Ubergang t% nach i% (o - Ubergang) und die andere

dem Ubergang + % nach + % (1 - Ubergang) entspricht.
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[1,2m,)

A p—rE
1=3 :}[ AE,
Eg(:%) 3 = [P
-y 1% [2 %23
Isomerie- Quadrupol-

verschiebung  aufspaltung

Rel. Transmission

-
-

() 0 (+) v in mm/s

Bild.2.3: Quadrupolaufspaltung (4). Energieniveauschema fir einen Kern (I-
Grundzustand ='/,; I-angeregter Zustand = */,) in Gegenwart eines elektrischen Feld-
gradienten [56].

Magnetische Aufspaltung

Bei manchen Spektren tritt eine magnetische Aufspaltung auf, die z.B. beim metalli-
schen Eisen zu sechs Resonanzlinien fuhrt. Diese riihren von einem magnetischen Feld
her, das entweder am Kernort von der Elektronenhiille und von einem Kristallfeld er-
zeugt wird, oder auch von aufRen angelegt werden kann. Dieses Magnetfeld spaltet den
angeregten Zustand des *'Fe in vier Energieniveaus und den Grundzustand in zwei E-
nergieniveaus auf. Beachtet man die Auswahlregel, nach der nur solche Ubergéange zwi-

schen den Niveaus des angeregten und des Grundzustandes moglich sind, bei denen die
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Differenz zwischen den magnetischen Quantenzahlen Am = +1 oder -1 ist, so erge-

ben sich die in Bild 2.4 eingezeichneten sechs Ubergange.

[35.+34) 6 6
Fy
3 s + 35

|%,+%)} 1 ry 5 & 4 & I=%
Eg,- ;ﬁf} R K
|%,_ }5} Fy
an YYYy ¥ YYY i= (lé
|/§’+ /ﬁ} magnetische + magnetische Isomerie- Ausgangs-

Quadrupol- Aufspaltung verschiebung zustande

Aufspaltung

Bild 2.4: Magnetische Aufspaltung. Energieniveauschema fiir einen Kern (I-
Grundzustand = */,; I-angeregter Zustand = /,) in Gegenwart eines magnetischen Feldes
[57].

Linienbreite

Die Uberlagerung von mehreren eng benachbarten Linien fiihrt zu breiten Linien. Gla-
ser zeigen im allgemeinen eine groRere Linienbreite als kristalline Substanzen. Dadurch

ist eine Unterscheidung in vielen Fallen moglich.
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Quantitative analytische Bestimmungen

Die meisten Anwendungen der Mdssbauer- Spektroskopie haben einen analytischen
Charakter und behandeln den Oxidationszustand und die Art der lonenumgebung. Von
besonderem Interesse sind die Anwendungen zur quantitativen Analyse dieser Zusténde.
Diese stitzen sich auf die Bestimmung der Absorptionsflachen, die bei sehr dinnen
Absorbern direkt proportional zur Atomkonzentration pro Flacheneinheit sind. So exis-
tiert z.B. beim Eisen zwischen der Zahl der resonant absorbierenden Atomkerne und der
zugehorigen Flache eine Korrelation, die weniger als 2% von der Linearitat abweicht,
solange das Flachengewicht des Eisens unterhalb 0,5 mg/cm? bleibt [58], und die De-
bye-Waller Faktoren annéhernd gleich sind.

Sehr genaue Bestimmungen konnen erst bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt werden,
da der Resonanzabsorptionskoeffizient erst beim absoluten Nullpunkt fir alle Eisenker-
ne gleich ist. Messungen bei Zimmertemperatur ergeben aber im allgemeinen schon
hinreichend genaue Resultate (ber die quantitative \erteilung der verschiedenen

Eisenpositionen.

2.2.2. Lichtspektroskopie

Die Farbe eines eisenhaltigen Glases hangt nicht nur von der Konzentration und vom
Verhaltnis von Fe**/Fe**, sondern auch zum Teil von der Koordination des Eisens ab.
Die Koordination der zwei- und dreiwertigen Eisenionen ist ihrerseits von der Zusam-
mensetzung des Glases abhéngig [12]. Fiir Fe** und Fe®" ergeben sich charakteristische
Absorptionsbanden, die fur die Identifizierung und zur Konzentrationsbestimmung he-
rangezogen werden kénnen. Vergleicht man Glaser mit unterschiedlichem Eisenanteil
bzw. verschiedene Grundglaser so kommt es auch zu Abweichungen, d.h., die Absorpti-
on andert sich nicht proportional z.B. zur Fe** Konzentration. Die Ursache dafiir liegt in
der Veranderung der Koordination des Fe?* in der Glasstruktur.

Mit Hilfe der Log-A- Methode kann das deutlich gemacht werden [59, 60]. Der Loga-
rithmus der Absorption derselben Substanz mit verschiedenen Konzentrationen von

Farbionen fiihrt zu kongruenten Spektren, die nur entlang der y Achse versetzt werden.
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Ihre Form ist unabhéngig von der Konzentration der lonen. Wenn sie auf einander auf-

gelegt werden, sollten keine Unterschiede zu sehen sein.

Die Durchléssigkeitskurven der untersuchten Glaser vom nahen UV- Bereich bis ins
nahe Infrarot (Wellenldngenbereich von 220 nm bis 2800 nm) wurden mit einem
Spektrometer der Firma Perkin Elmer an ebenen polierten Pléattchen gleicher Dicke un-
ter Imm gemessen.

Zur Messung wurde eine modifizierte Ulbricht'sche Kugel mit einer Ba,SO, Platte ver-
wendet. Nach der Messung wurde die Absorption nach folgender Gleichung berechnet
[61]:

A:IogITO:cEﬂ > (2.2)

lo — auffallende Intensitét des Lichtes

| — transmittierte Intensitat

¢ — Konzentration des absorbierenden Stoffes
d — Schichtdicke des Glases in cm

€ - Extinktionskoeffizient in g/100cm™
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2.3. Bestimmung der Glaseigenschaften

Die Eigenschaften der Glaser hédngen von der chemischen Zusammensetzung ab. Der
Einfluss von Eisenionen wurde meistens bei kleinen Eisengehalten unter 1.0 Ma.% un-
tersucht, da sie einen signifikanten Einfluss auf die Transmissionseigenschaften haben.
Bei hoheren Eisengehalten ist auch ein gréRRerer Einfluss auf andere Eigenschaften, die
in dem folgenden Abschnitt charakterisiert werden, zu erwarten.

Die Auswahl der Eigenschaften, die in die Untersuchungen einbezogen wurden, sollten
Aussagen zum Einfluss des Eisens sowohl auf die Werkstoffeigenschaften als auch auf
die Schmelz- und Verarbeitungseigenschaften ermdglichen.

Zur Charakterisierung der Werkstoffe wurden Strukturuntersuchungen zur Einbindung
des Eisens und Messungen der Warmedehnung, der Mikrohérte und der Dichte durchge-
fuhrt. Die Schmelz- und Verarbeitungseigenschaften lassen sich gut durch die Viskosi-

tat, die Kristallisation und die elektrische Leitfahigkeit beschreiben.

2.3.1. Viskositat

Die Viskositét ist fir die Herstellung und Verarbeitung von Glasern eine wesentliche
Eigenschaft und hangt eng mit der Natur und Struktur der Glasschmelze zusammen. Sie
zeigt eine starke Abhéangigkeit von der chemischen Zusammensetzung und der Tempe-
ratur des Glases.

Die dynamische Viskositat n wird definiert als die Kraft, die bendtigt wird, um die pa-
rallelen AuRenflachen eines Parallelepipeds aus dem zu untersuchenden Stoff von 1m?
Flache und 1m Abstand mit 1m/s parallel gegeneinander zu verschieben. lhre Einheit ist
Pals.

Das Glas durchlauft beim Erhitzen oder Abkihlen verschiedene Grade der Zahigkeit.
Die Viskositats-, Temperatur-Funktion ist eine der wichtigsten Eigenschaften einer
Glasschmelze. Sie wird seit langem mit Hilfe von Viskositatsfixpunkten charakterisiert.
Dabei stellt ein Viskositatsfixpunkt einen Temperaturwert (in °C) dar, dem Uber eine
Messvorschrift ein bestimmter Viskositatswert zugeordnet wird. In der Tabelle 2.6 sind

einige der gebrauchlichsten Viskositéatsfixpunkte zusammengestellt [62]. Fir \er-
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gleichszwecke (kommerzielle Gléser, Schlacken, Salzschmelzen, Metalle, Polymere
etc.), fUr die Betriebskontrolle, zur Orientierung, zur Bestimmung des Einflusses be-
stimmter Versatzkomponenten usw. gentgt es in der Regel, nach Kurzverfahren be-
stimmte Naherungswerte zu kennen. Wichtig ist dabei vor allem, dass diese konventio-
nell ermittelten Werte ausreichend reproduzierbar sind.

Tabelle 2.6: Zusammenstellung gebrauchlicher Viskositatspunkte.

logn Bezeichnung Messvorschrift
Einsinken eines Stabes in die Schmelze

3 Einsinkpunkt PtRh20-Stab, ®=0.5mm, m=0.902¢g, sinkt 1=20mm
in 60s ein.

Verlangerung eines Glasfadens unter Eigenlast
6.6 |Littletonpunkt Glasfaden, ®=0.55-0.77mm, |= 235mm, langt sich
unter Eingewicht mit v=1mm/min

10.3 dilatometrischer Dilatometerkurve einer mit 5K/min aufgeheizten

| Erweichungspunkt Probe durchlduft ein Maximum

12.0 | annealina point ein eingefrorener Spannungszustand relaxiert nach
' gp 15 min auf 10 % des Anfangswertes

12 3 | Transformationstemperatur Dilatometerkurve einer mit 5K/min aufgeheizten
' P Probe andert die Steigung (Wendepunkt)

ein eingefrorener Spannungszustand relaxiert nach

135 strain point 15 h auf 10 % des Anfangswertes

Mit dem Transformations-, Littleton-, und Einsinkpunkt hat man nun drei genugend
weit auseinanderliegende Werte, die es gestatten, den gesamten Viskositats-, Tempera-
tur-Verlauf von Glésern nach der Vogel- Fulchter- Tamman- Gleichung mit einer Ge-
nauigkeit von 5 bis 10% im Mittel zu berechnen [63].

In dieser Arbeit wurden wegen starker Kristallisationsneigung der untersuchten Gléaser

nur zwei Fixpunkte bestimmt: Transformations- und Einsinkpunkt.
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Dilatometrische Bestimmung der Transformationstemperatur

Die Transformationstemperaturbestimmung ist eigentlich keine Viskositatsmessung,
sondern beruht darauf, dass viele Eigenschaften des Glases bei T4 eine Anderung in
ihrer Temperaturabhé&ngigkeit zeigen. Die Bestimmung der Transformationstemperatur
ist in DIN 52 324 [64] festgelegt. In der Literatur findet man Angaben, die zwischen

den Werten von log nry=12 (friihere Literatur) und log nry=12,3 liegen.

dL relativin %

0,0

200 400 600
Temperatur in °C

Bild 2.5: Graphische Transformationstemperaturbestimmung nach der
Tangentenkonstruktion.

Die Transformationstemperatur steht in engem Zusammenhang mit der Kihlung, d.h.,
die Proben mussen vor der Messung gut gekuhlt werden. Dazu werden sie bis auf 30 K
oberhalb T, erhitzt und dann bis 150 K unterhalb Ty mit 2 K/min abgekhlt. Anschlie-
Rend kann schneller abkuhlt werden. Wahrend der Messung soll die Aufheizgeschwin-
digkeit 5 K/min betragen. Bild 2.5 zeigt eine Messkurve und die Art ihrer Auswertung.
Der Messfehler der Methode wird im wesentlichen durch die Tangentenkonstruktion
und dem daraus folgenden Temperaturablesfehler bestimmt. Dieser betrdgt manchmal
bis 20K.

Um derartig groRe subjektive Fehler zu vermeiden und die Glaubwirdigkeit des Mess-

ergebnisses zu erhéhen, kann man durch numerische Differenzierung die Aussage ob-
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jektivieren. Die zweite Ableitung der Kurve besitzt bei Ty ein eindeutiges Maximum

(Bild 2.6). Das Maximum entspricht damit der Transformationstemperatur.
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Bild 2.6: Bestimmung des Transformationspunktes nach der zweiten Ableitungsmetho-
de.

Einsinkpunktbestimmung

Der Einsinkpunkt (log n=3; n in Pas) wurde nach der Methode der Einsinkgeschwin-
digkeit von Pt-Rh-Stabchen in Glasschmelzen bestimmt.
Hierbei lasst man einen Stab in die Glasschmelze sinken und misst die Einsinkge-

schwindigkeit. Die Viskositét ergibt sich dann nach:

(Pa 3) (2.3)

mit m = Masse des Einsinkstabes, t = Einsinkdauer, | = Einsinktiefe und C = Konstante.
Nach der Norm DIN 52 312 [65] wird ein Platin/ Rhodium-Stabchen (80%Pt-20%Rh)
mit halbkugelférmigen Enden, einem Durchmesser von 0,05 mm und der Masse m =

0,902 g vorgeschlagen. Betragt bei einer Einsinktiefe von 20 mm die Einsinkdauer 60 s,
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dann ergibt sich logn=3. Die dazu gehdrende Temperatur wird auch als Einsinktempera-

tur bezeichnet. Die Genauigkeit der Messung betragt +/- 10 K.

2.3.2. Warmeausdehnung

Die Abhéngigkeit des Dehnungsverhaltens fester Korper von der Temperatur ist eine
wichtige Materialeigenschaft, sie ist fir den Einsatz von Werkstoffen oft von entschei-
dender Bedeutung. Zur Bestimmung des spezifischen Ausdehnungskoeffizienten sind
verschiedene statische und dynamische Methoden entwickelt worden. Einige Verfahren
haben in Kombination mit anderen thermischen Methoden oder als selbstandige Pruf-
methoden besondere Bedeutung erlangt [66]. Die Bestimmung erfolgte an einem Dila-
tometer der Firma Linseis. Der thermische Langenausdehnungskoeffizient o wurde
nach DIN 52 328-A [67] ermittelt.

2.3.3. Mikrohéarte

Hérte ist der Widerstand eines Stoffes, den dieser dem Eindringen eines anderen (héarte-
ren) Stoffes in seine Oberfldche entgegensetzt. Die Mdoglichkeit der bleibenden Defor-
mation von sprodem Glas durch Harteeindrucke bei Raumtemperatur wird mit Viskosi-
tat, Plastizitat und/oder Verdichtung in Verbindung gebracht.

Die WerkstoffkenngroRe Harte wird bei Glasern vom Zusammenwirken mehrerer Fak-
toren bestimmt. Auler der Festigkeit, dem elastischen und dem plastischen \Verhalten,
die von der strukturellen Festigkeit der Bindungen im Glasnetzwerk und damit von der
chemischen Zusammensetzung abhangen, spielen das Vorhandensein von Inhomogeni-
taten und die Warmevergangenheit eine wesentliche Rolle. Die mechanischen Eigen-
schaften von Oberflachen, Schichten oder kleinen Volumenbereichen werden haufig mit
dem Mikroeindruckverfahren charakterisiert.

In dieser Arbeit wurde als Messverfahren die Eindruckhéarte gepruft. Eine Diamantpy-

ramide (in Form nach Vickers) wird unter definierter Belastung (500 mN) gegen die
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Glasoberflache gedriickt. Wegen des sprodelastischen Verhaltens von Glas werden nur
geringe Krafte (<2N) angewendet. Mit Hilfe eines speziellen Mikroskopes wird die

GroRe des Eindrucks in der Glasoberflache gemessen.

2.3.4. Dichte

Die Dichte des Glases hdngt hauptsachlich von der chemischen Zusammensetzung ab.
Sie hat keine grofl3e praktische Bedeutung aber man bestimmt oft diesen Wert, um Hin-
weise auf die Anderung der Eigenschaften zu erhalten. Dichte definiert man als die
Masse (m), die in der Volumeneinheit enthalten ist[68].

m g

vV em’Q 24)
Die Dichte (Reindichte) der Glaser liegt zwischen 2,2 bis 8,3 kg/dm?. Die meisten Mas-
senglaser haben bei Raumtemperatur eine Dichte von etwa 2,5 kg/dm®. Sie wird haufig
gemessen um die Konstanz der Glaszusammensetzung zu prifen. Schon Abweichungen
in der 3. Dezimale weisen auf Verdnderungen in der Zusammensetzung hin.

Bessere Aussagen zum Einfluss einzelner lonen auf die Dichte lassen sich gewinnen,
wenn der Einfluss auf das Molvolumen bestimmt wird. Dabei bezieht man auf das Mol-
volumen, das gerade ein Mol Sauerstoffionen enthalt. Es kann nach folgender Glei-

chung (5.3) berechnet werden [8].
V,=— 1 (cm?) (2.5)

M = Z X;M, - mittleres Molgewicht des Glases

M. - Molgewicht der Komponente i

Xij — Molenbruch der Komponente i
nj— Zahl der Sauerstoffe im Oxid R,,O,
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Die Dichtemessung wurde mit Hilfe einer Hydrostatischen Waage (Auftriebsmethode)
bestimmt, bei der das Glasstlick zunachst an der Luft und dann im Wasser gewogen

wird.

2.3.5. Anfang der Kristallisation

Kristallisation ist der Ubergang einer Schmelze in den energiedrmsten, d. h. kristallinen
Zustand. Der teilweise Ubergang einer metastabilen, zahfliissigen, zur glasigen Erstar-
rung neigenden Schmelze in den kristallinen Zustand wird als Entglasung bezeichnet.
Die Kiristallisation kann nach Abkiihlung der Schmelze unter der Liquidustemperatur
Tiiqu einsetzen. Die Liquidustemperatur ist die Temperatur bei der die kristallisierende
Phase die Kristallisationsgeschwindigkeit Null aufweist. Oberhalb Ty, l6sen sich Kris-
talle in der Schmelze auf, unterhalb wachsen sie.

Die Kristallisation ist nach TAMMANN durch zwei Vorgénge charakterisiert , den
Keimbildungs- sowie den Kristallwachstumsprozess [69].

Wird eine homogene Glasschmelze abgekihlt, so unterbleibt das Kristallwachstum so-
lange keine Kristalle bzw. wachstumsfahige Keime vorhanden sind. Eine Schmelze
neigt umso starker zur Kristallisation, je groferer das Keimwachstum (KW) ist und je
mehr sich die Kurven fiir KW und KB (Keimbildung) tuberlappen (Bild 2.7).
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Viskositét

Viskositat, KW, KB ————m

Theoretischer Unterkihlung in °C ——=
Schmelzpunkt

Bild 2.7:Abhéngigkeit der Keimbildung, des Keimwachstums und der Viskositat einer
Schmelze, die leicht glasig erstarrt, vor der Unterkiihlung. KB - Keimbildung, KW —
Keimwachstum [68].

Bestimmung der Liquidustemperatur

Die Bestimmung der Tyiq, kann im Gradientenofen erfolgen. Ein Gradientenofen ist ein
horizontal angeordneter Rohrofen, in dem man mittels einer unterschiedlich dichten
Heizwicklung ein Temperaturgefalle Uber der Lange schaffen kann. Als Probenhalter
dienen Platinrinnen. Die Genauigkeit der Untersuchung wird mit einer Toleranz von +/-
5 °C eingeschéatzt. Mit der Gradientenmethode wurde das Verhalten der Glasprobe in
einem Temperaturbereich untersucht.

Die in den entglasten Proben enthaltenen Kristalle wurden mittels Réntgendiffrakto-
metrie (Pulver — Diffraktometer, Typ:PW3710-SERIE) und anhand ihrer Erscheinungs-
form mittels Rasterelektronenmikroskopie identifiziert.
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Pulverdiffraktometrie

Die Rontgen-Pulverdiffraktometrie ist eine der wichtigsten Methoden zur Analyse von
Festkorpern, die nicht als Einkristalle, sondern als kristalline, partiell kristalline

und/oder amorphe Pulver anfallen (Bild 2.8).

Intensitéat

Intensitat

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
Einfallswinkel /° a) Einfallswinkel /° b)

Bild 2.8: Diffraktogramm: a) Amorpher Zustand ,,Spinning melt* Probe; b) Kristalliner
Zustand nach Temperaturbehandlung [70].

Das Hauptanwendungsgebiet der Pulverdiffraktometrie liegt in der Materialcharakteri-
sierung von kristallinen Pulvern oder Polykristallen. Dies umfasst die qualitative und
quantitative Phasenanalyse, die Ermittlung von Gitterparametern und Strukturdaten so-
wie die Bestimmung von KristallitgroRen, Geflige- und Realstruktureigenschaften. Die
Analyse mit Hilfe des rdntgenographischen Beugungsverfahrens liefert ein Abbild der

Kristallstruktur. Dieses Abbild ist gewissermafen der 'Fingerabdruck' des Minerals.

Rasterelektronenmikroskopie

Mit der Rasterelektronenmikroskopie wird die Struktur von Oberflachen untersucht.
Durch den Einsatz der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) und der wellenlan-
gendispersiven Rontgenanalyse (WDX) kénnen ortsaufgeldste chemische Analysen

(quantitativ und qualitativ) durchgefiihrt werden.
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2.3.6. Elektrische Leitfahigkeit von Schmelzen

Die Gléser sind in der Regel bei Normaltemperatur gute Isolatoren. Mit steigender
Temperatur nimmt die Leitfahigkeit zu, so dass die Glasschmelzen als Heizleiter zur
direkten elektrischen Erwérmung genutzt werden kénnen. Spezielle Glaser kdnnen auch
Elektronen-Halbleitereigenschaften und andere lonen- Halbleitereigenschaften besitzen.
Allgemein liegt lonenleitung vor, d.h., der Ladungstransport ist stets mit einem Masse-
transport verbunden. Wegen der lonenstruktur ist in den Glé&sern die Ladungstragerdich-
te hoch. Die Beweglichkeit jedoch ist aufgrund der Bindungsverhéltnisse und der lo-

nengréRen gering.

_qiD
=2 2.6
a kT (2.6)

g- Ladung

D- Diffusionskoeffizient
k- Boltzmannkonstante
T- Temperatur

Die lonen mit der groRten Beweglichkeit in den Silikatglasern sind die Alkaliionen. Mit
steigendem Alkaligehalt nimmt die Leitfahigkeit zu. Die Beweglichkeit der Alkaliionen
hangt aber auch von der Grundglaszusammensetzung ab, so erhéht z.B. Al,O3 im Glas
die Alkalidiffusion, wahrend Erdalkalien diese verringern. Erdalkalien sind in der Glas-
struktur deutlich weniger beweglich und tragen selbst nur wenig zum Ladungstransport
bei, in noch geringerem MaRe Si**oder AI**.

Mit steigender Temperatur nimmt der spezifische elektrische Widerstand ab.

Iogp:A+TE (pin Q) (2.7)

A, B- Konstanten
T- Temperatur

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte mit einer Strom-
Spannungsmessung bei 1000 Hz mit Pt- Elektroden. Zur Eichung der Messzelle diente
eine n/10 KCI- Losung. Die Messung wurde in einem Temperaturbereich zwischen
1100-1450 °C vorgenommen.
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3. Redoxsituation und die Eisenposition in der Struktur

3.1. Bestimmung der Eisenkonzentration und der Redoxverhaltnisse

3.1.1. Chemische Bestimmung der Eisenionenkonzentrationen und Redoxverhalt-

nisse

Der Gesamteisengehalt und der Fe®*-Gehalt wird fotometrisch bestimmt [71]. Dazu
wird die Glasprobe analysenfein gemahlen < 63 pm und bei 105°C getrocknet. Danach
erfolgt die Zugabe von Orthophenanthrolinhydrochloridmonohydat als Komplexbildner
fur das Fe**-lon. Die Probe wird mit einem HF/H,SO,-Gemisch bei Raumtemperatur
aufgeschlossen. Zur Stabilisierung der Redoxsituation gegeniiber UV-Licht wird eine
Nitrilotriessigsaure (NTA) -Losung zugegeben und anschlielend die tberschissigen
Fluoridionen mit Borsdure komplexiert. In dieser Losung wird zuerst, nach Zugabe von
Ammoniumacetat bei einem pH-Wert von 3,5 — 4,5 und einer Wellenlange von 510nm
die Fe?* - Konzentration fotometrisch gemessen. Zur Bestimmung des Gesamteisenge-
haltes wird derselben Lésung eine Spatelspitze Ascorbinséure zur Reduktion des noch
vorhandenen Fe** zu Fe** zugesetzt und nach 10 min der Gesamteisengehalt bei 510 nm
gemessen. Die Konzentrationen der Redoxspezies werden in Ma.% Fe,O3 angegeben.

Die Ergebnisse wurden in der Tabelle 3.1 und Tabelle 3.2 présentiert.

3.1.2. Bestimmung der Redoxverhaltnisse in Glasern mittels Mdssbauer-

Spektroskopie

Die Messungen wurden im Institut fir Angewandte Physik der TU Bergakademie Frei-
berg unter Federfiihrung von Dr. rer. nat. C. Pietzsch durchgefihrt.

Zur Messung wurden die Glasproben fein (< 25 pum) gemabhlen.
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Messbedingungen:
Zeit: 88 Stunden

Atmosphére: Luft, Raumtemperatur

Mossbauer-Quelle: 57Co-Pt-Quelle

Die Spektren fur alle Gl&ser wurden mit einer maximalen Geschwindigkeit von

Vmax = 6 mm/s aufgenommen.

Die Fe**- und Fe?*- Anteile des Gesamtespektrums wurden mit je einem Dublett unter
Verwendung von Rechenprogrammen ausgewertet.

Charakteristische Mdssbauerspektren fur die oxidierend- und reduzierend geschmolze-
nen Glaser zeigen Bild 3.1 und Bild 3.3. Aus der Flache des Dubletts wurde die lonen-
menge Fe?* und Fe** bei Kenntnis des Gesamteisengehaltes in Ma. % berechnet.

Die Konzentrationen der Redoxspezies werden in Masse % Fe,O, angegeben.

Die Ergebnisse aus der Mdossbauer-Spektroskopie und der Nasschemie wurden fiir die

Alkali- Erdalkali- Silikatglédser zusammen in der Tabelle 3.1 und fir die Alumosili-
katglasern in der Tabelle 3.2 dargestellt.
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Bild 3.1: Mdssbauerspektren der eisenhaltigen AES-Glaser: a) oxidierende Schmelze;
b) reduzierende Schmelze.
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Bild 3.2: Mdssbauerspektren von Alumosilikatglasern. Austausch Fe,O3 gegen SiO,: a)

oxidierend, b) reduzierend und gegen Al,O3_arme Gléser: ¢) oxidierend, d) reduzierend.
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Bild 3.3: Mdssbauerspektren von Alumosilikatglasern. Austausch Fe,O3 gegen CaO-
MgO: a) oxidierend, b) reduzierend
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Tabelle 3.1: Vergleich der chemisch-analytisch und mittels Mdssbauer- Spektroskopie

erhaltenen Werte von Fe?*/Fe3* in % bei AES- Glasern.

Fe Fegesamt Fe” | Fegesam: ~ Fe~/Fe Fe*"/Fe

O/AES 0,04 0,15 0,27 0,32

2 0,25 2,03 0,12 0,14
5 0,58 4,09 0,14 0,14 0,15
9 1,18 8,71 0,14 0,16 0,18
2R 1,37 1,99 0,69 2,23 2,69
5R 3,00 4,91 0,61 1,56 1,7
9R 5,68 8,68 0,65 1,86 1,86

Tabelle 3.2: Vergleich der chemisch-analytisch und mittels Méssbauer-Effekt
erhaltenen Werte von Fe?*/Fe** in % bei Alumosilikatglasern.

Probe analytisch Mdossbauer
Fe2* Fegesamt Fe?* | Fegesamt Fe?*/Fe® Fe?*/Fe®
0/AIS 0,015 0,05 0,30 0,43
2\CaMg 0,63 1,84 0,34 0,52
5\CaMg 1,60 491 0,33 0,48 0,42
9\CaMg 3,23 8,83 0,37 0,58 0,44
2\Al 0,54 1,98 0,27 0,38
5\Al 1,31 4,96 0,26 0,36 0,34
9\Al 2,20 8,47 0,26 0,35 0,23
2\Si 0,54 1,97 0,27 0,38
5\Si 1,39 4,48 0,31 0,45 0,43
9\Si 2,31 8,35 0,28 0,38 0,28
5R\Si 3,48 4,5 0,77 3,41 3,50
9R\Si 5,94 8,37 0,71 2,43 2,60
9R\AI 5,29 8,14 0,65 1,87 1,70
9R\CaMg 6,14 8,53 0,72 2,55 2,73
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Eine genaue Bestimmung der Ursachen fiir die unterschiedlichen Fe*- Gehalte in den
einzelnen Glasern kann nicht vorgenommen werden. Da in jedem Fall die Schmelzbe-
dingungen, sowohl reduzierende als auch oxidierende, vergleichbar waren, kann davon
ausgegangen werden, dass zwar die hohen Schmelztemperaturen zur Verschiebung des
Fe — Redox - Gleichgewichtes beitragen, dessen Lage aber noch durch andere Faktoren,
wie die Glaszusammensetzung und insbesondere die Konzentration an Netzwerkwand-
lerionen, beeinflusst wird.

Die Mdssbauermethode zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den chemischen Analy-
senwerten der Gl&ser, was man an dem Bild 3.4 deutlich sehen kann.
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Fe”'/Fe’* Méssbaueranalyse
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Fe*"/Fe® Chemische Analyse

Bild 3.4: Vergleich der Wertigkeitsverhaltnisse Fe*/Fe** bestimmt durch chemische-
und Mdssbauer-Analyse.

Aus den Untersuchungen konnte entnommen werden, dass die Bestimmung der Redox-
verhaltnisse bei kleinem Eisengehalt mit der Mdssbauer-Spektroskopie fehlerbehaftet
ist, im Gegensatz zur chemisch-analytischen Bestimmung, die bei kleinem Eisengehalt
gut reproduzierbar ist.

Bei den AES- Gléasern mit 2, 5 und 9 Ma.% Zugabe an Fe,Os, zeigt sich ein Verhéltnis
von Fe2+/Fegesamt, von 0,12-0,13 bei oxidierenden und von 0,61 bis 0,69 bei reduzieren-

den Bedingungen. Bei Alumosilikatglésern variiert es von 0,26-0,37 bei oxidierenden
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und von 0,65 bis 0,8 bei reduzierenden Bedingungen. Die Fe®*- Konzentration zeigt ein
konstantes Verhaltnis zum Gesamteisengehalt, was auf einen Ausgleich mit der umge-
benden Schmelzatmosphére hinweist. Wie die Tabelle 3.1 und Tabelle 3.2 zeigen, haben
die oxidierend geschmolzenen AIS- Glaser ein grolieres Verhéltnis von Fe2+/Fegesamt als
die oxidierend geschmolzenen AES- Gléser. Die erhthte Reduktion in diesem Glassys-
tem wurde durch einen niedrigen Alkaligehalt d.h., eine begrenzte Sauerstoffmenge
verursacht. Das Eisen passt sich in ionogener Form dem Sauerstoffangebot der Glasmat-
rix an. Bei Ortmann [72] liegt ohne Reduktionsmittel der Schwefel als Sulfat- lon vor
und seine Stabilitat ist stark vom Gehalt an abschirmenden Alkaliionen abhéngig.

3.2. Bestimmung der Koordination des Eisens mittels Mdssbauer-
Spektroskopie

Nach der Bestimmung der Wertigkeitszustdnde der Eisenionen in den Glasern gestattet
es die Mdssbauer-Spektroskopie auch Aussagen zur Molekiilsymmetrie und damit zum
Einbau von Eisen in die Glasstruktur zu treffen, indem die Isomerieverschiebung und
die Quadrupolaufspaltung ausgewertet werden.

In der Tabelle 3.3 und Tabelle 3.4 wurden die jeweiligen Mdssbauerparameter zusam-
mengestellt. Die Werte fur die Isomerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung er-
lauben die eindeutige Zuordnung der Liniendubletts im Glas zu oktaedrisch und
tetraedrisch koordiniertem Fe”* und Fe**.

Die Isomerieverschiebung steht im direkten Zusammenhang mit der s-Elektronendichte
am Kernort. Jedoch, ist die Isomerieverschiebung nicht allein vom Wertigkeitszustand
sondern auch in geringem Masse von dem Anteil an Bindungstypen abhangig. Es wird
angenommen, dass bei der tetraedrischen Koordination des Eisens ein hoher kovalenter
Bindungsanteil vorliegt als bei oktaedrischer Koordination [73].

Aus den Tabellen ist ersichtlich, dass fast alle Werte der Isomerieverschiebung der Fe**-
Zustande in oxidierend geschmolzenen Gléasern innerhalb des Fehlers als konstant zu
betrachten sind. Die Werte der Isomerieverschiebung der Fe**- Zustande liegen ganz in

der Néhe des Fehlerbereichs.
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Im Gegensatz zur Isomerieverschiebung zeigen die Werte der Quadrupolaufspaltung der
einzelnen Fe- Zustande eine Veranderung mit steigenden Eisengehalten in den Glasern.
In reduzierend geschmolzenen Gléasern sind die Isomerievierschiebungswerte der Fe**
und Fe** wegen der Koordinationsanderung gestiegen, dagegen sind die Werte der
Quadrupolaufspaltung gesunken.

Nach der Reduktion zeigt sich eine Erhéhung der Symmetrie der Fe** und Fe?* -lonen
durch das Absinken des Wertes der Quadrupolaufspaltung.

Im Fall von Alkali- Erdalkali- Silikatglasern fiir die Fe** lonen in der Vierer - Koordina-
tion entsteht ein Dublett bei einer Isomerieverschiebung von 0,27 bis 0,29 mm/s und ei-
ner Quadrupolaufspaltung von 0,84 bis 0,86 mm/s. In der Sechser - Koordination liegt
die Isomerieverschiebung zwischen 0,38 und 0,39 mm/s und die Quadrupolaufspaltung
zwischen 0,67 und 0,76 mm/s. Fir die Fe?* lonen in der Vierer - Koordination erscheint
ein Dublett bei der Isomerieverschiebung von 0,85 bis 0,89 mm/s mit einer Aufspaltung
von 2,03 bis 2,29 mm/s, in der Sechser - Koordination bei der Isomerieverschiebung

zwischen 0,97 und 1,00 mm/s und einer Aufspaltung von 2,03 - 2,05 mm/s.

Als weiteres wurde das Alumosilikatsystem gemessen. Hier liegt in oxidierend ge-
schmolzenen Glasern fiir die Fe** lonen in der tetraedrischen Koordination die Isome-
rieverschiebung bei 0,29 bis 0,30 mm/s und die Quadrupolaufspaltung bei 1,21-1,39
mm/s. Eine Ausnahme gibt es fur die Probe 5/Si, wo die Isomerieverschiebung 0,18
mm/s betragt.

Fur die oktaedrische Koordination liegt die Isomerieverschiebung zwischen 0,37 — 0,52
mm/s und die Aufspaltung zwischen 0,88 — 1,26 mm/s.

Das Dublett von Fe®* -lonen in der Sechser - Koordination entsteht bei der Isomeriever-
schiebung von 1,00 bis 1,09 mm/s bei einer Quadrupolaufspaltung von 1,92 bis 2,05
mm/s.

Da Fe®" -lonen in oxidierten Glasern Netzwerkbildner-Funktionen tibernehmen und so-
mit stabil in das Glasnetzwerk eingebaut werden, ist davon abzuleiten, dass hier eine
Anderung in der Glasstruktur erfolgt.

In reduzierten Glasern hat die Veranderung in der Molekulsymmetrie bestétigt, dass
auch die GroRe des Kations eine Rolle beim Einbau der Eisenionen in die Glasstruktur

spielt.
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Die allgemein recht hohen Linienbreiten der Spektren weisen auf eine breite Verteilung
der lokalen Symmetrie der Eisenionen hin und sind typisch fiir Spektren von Glasern.
Glaser mit 5 Ma.% Eisen zeigen ein starker verbreitetes Liniendublett fir Fe** im Ver-
gleich zu 9 Ma.% Eisengehalt. Der gleiche Effekt ist sowohl an AES- Glasern als auch

an AlS- Glasern zu beobachten.
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Tabelle 3.3: Isomerieverschiebung - &, Quadrupolaufspaltung - A E, Linienbreite- I
und Koordinationszahl - KZ bei Alkali- Erdalkalisilikatglasern

FeZ+ F e3+

Probe | 5 AE r 5 AE r

(£0,02 (+0,03 (x0,01 KZ | (+0,02 (0,03 (+001 KZ

mm/s) mm/s) mm/s) mm/s) mm/s) mm/s)
5 085 213 051 4 027 084 094 4
9 089 229 0,68 4 029 08 071 4
2R 1,00 2,03 0,57 6 023 015 0,70 4
5R 099 205 054 6 039 075 084 6
9R 097 204 0,60 6 039 067 0,77 6

Tabelle 3.4: Isomerieverschiebung- 6, Quadrupolaufspaltung- A E, Linienbreite- T und
Koordinationszahl- KZ bei Alumosilikatglasern

Fe2+ Fe3+
Probe | 5 AE T 5 AE T
(£0,02 (20,03 (+001 KZ |(+0,02 (+0,03 (x001 KZ
mm/s) mm/s) mm/s) mm/s) mm/s) mm/s)
5\CaMg | 1,04 1,95 0,78 0,31 1,30 0,91
9\CaMg 1,02 2,00 0,76 0,30 1,39 0,76
5\Al 1,00 1,97 0,74 0,29 1,21 0,80
9\Al 1,05 2,05 0,51 0,29 1,25 0,77
5\Si 1,07 2,02 0,69 0,18 1,25 0,82
o\Si 1,03 2,05 0,61 0,30 1,26 0,75

9R\CaMg| 1,07 1,97 0,76
9R\AI 1,01 1,96 0,69
5R\Si 1,09 1,97 0,69
9R\Si 1,05 1,92 0,72

0,41 1,16 0,84
0,37 1,00 0,89
0,52 1,26 0,65
0,49 0,88 0,72

oo O O O O O O o o O
oo O o o A b~ b~ B~ B~ B>
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3.3. Optische Messungen

Im Bild 3.5 werden Absorptionsspektren der Proben mit unterschiedlichen Fe?* Kon-
zentrationen prasentiert.

Die unter reduzierenden Bedingungen erschmolzenen AES- Glaser weisen intensive
Absorptionsbande auf, die mit steigendem Eisengehalt noch intensiver werden; d.h.,
diese Bande resultieren aus den Fe®* -lonen. Bei den oxidierend erschmolzenen Glasern
tritt eine beachtliche Intensitatsverminderung dieser Bande ein.

Aus der unterschiedlichen Absorption der Proben sieht man, dass die Absorptionsma-
xima reduzierend geschmolzener Gléaser gegenuber oxidierend geschmolzenen zu lange-
ren Wellenlangen verschoben sind. Das deutet darauf hin, dass die Lokalisierung, d.h.,

die Umgebung des Fe** sich andert.
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Bild 3.5: Absorptionsspektren der AES-Glaser mit unterschiedlichem Fe?*- Gehalt.
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Deutlicher wird das, wenn man die log A- Methode verwendet. Die logarithmierten Ab-
sorptionskurven wurden auf 1 normiert. Der Logarithmus der Spektren zeigt auf klare
Weise den Unterschied zwischen beiden Schmelztypen (Bild 3.6).

Die Spektren mit gleichem Redoxzustand Uberlappen sich unabhangig von der Konzen-
tration der Fe** lonen. Die Verschiebung der Spektren der reduzierend gegeniiber den
oxidierend geschmolzenen Glasern zeigt die Anderung der Extinktionskoeffizienten.
Der Extinktionskoeffizient hdngt sehr stark von der Struktur ab. Das bedeutet, dass die
Umgebung der Fe?* lonen in der Struktur in beiden Fallen unterschiedlich ist.

Das ist auch Bestatigung und Beweis fiir die andere Lokalisierung der Fe** in der Struk-

tur, d.h., fur einen Koordinationswechsel.
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Bild 3.6: Logarithmus der Absorption pro Zentimeter der Probendicke fir AES- Glaser
mit unterschiedlicher Eisenzugabe. Maximum der Absorption (1110 nm) normiert auf 1.
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Bei den Alumosilikatglasern, wie das Bild 3.7 zeigt, haben die Absorptionsspektren im

\ergleich zu Alkali-Erdalkali-Silikatglasern einen ganz anderen Verlauf.
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9R Si
9Si
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Bild 3.7: Absorptionsspektren der AlS- Glaser mit unterschiedlichem Fe* - Gehalt.

Die logarithmierten Absorptionskurven, auf 1 normiert, Uberlappen sich und zwischen

den Kurven ist eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach der Reduktion nicht
zu beobachten (Bild 3.8).
Eine Anderung der Extinktionskoeffizienten ergibt sich auch nicht, was darauf hin deu-

tet, dass die Fe** -Koordination sich nicht verandert, weil die Umgebung der Eisenionen

ahnlich d.h., stabil ist.
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Bild 3.8: Logarithmus der Absorption pro Zentimeter der Probendicke, der AIS- Glaser
mit unterschiedlicher Eisenzugabe. Beim Maximum der Absorption normiert auf 1.

Die Spektrenaufspaltung findet erst bei hoheren Wellenldngen (ca. 1400 nm) statt. Die
Spektren der Glaser mit gleichem Eisengehalt trennen sich von denen, die einen anderen
Eisengehalt besitzen. Glaser mit ahnlichem Eisenmasseanteil bleiben ungetrennt. Das
signalisiert, dass die Struktur der Gléser sich von einander unterscheidet, d.h., das Eisen

ist unterschiedlich in die Glasstruktur eingebaut.



Redoxsituation und die Eisenposition in der Struktur 51

3.4. Zum Einbau von Eisen in die Glasstruktur

Als Ergebnis der Mdossbaueruntersuchungen wurde festgestellt, dass im Alkali-
Erdalkalisilikatglassystem bei hoher Eisenkonzentration fiir Fe?* lonen in oxidierend
geschmolzenen Glasern eine tetraedrische Koordination vorliegt. Reduzierende Bedin-
gungen beglnstigen die oktaedrische Sauerstoffkoordination, was andeutet, dass sich
die Position der Eisenionen in der Glasstruktur andert.

Fe®* wird in oxidierend geschmolzenen AES- Glasern der hier gewahlten Zusammen-
setzungen in Viererkoordination eingebaut. Jedoch auch in reduzierend geschmolzenen
Glasern, die nur kleine Mengen an Eisen (2 Ma.%) enthalten, haben die Fe** lonen
tetraedrische Koordination. Mit steigendem Eisengehalt und dem Absenken des Sauer-
stoffgehaltes bei der Reduktion tritt die tetraedrische Koordination nicht auf. In diesem
Fall sind die Fe** lonen in den AES- Glasern (5R, 9R) 6-fach koordiniert.

Das Eisen mit einer relativ schwachen Bindungsenergie (Tabelle 1.2) zum Sauerstoff
passt sich in seiner Koordination in ionogener Form dem Sauerstoffangebot der Matrix
an. Bei Sauerstoffmangel kann das Bindungsbestreben nur im Wettbewerb mit den an-
deren lonen kompensiert werden, wobei durch die geringe Bindungsenergie nur eine lo-
se Kopplung in oktaedrischer Koordination maglich ist. Dabei ist das Fe** bevorzugt
und kann abhangig vom Sauerstoffangebot eher in die tetraedrische Koordination uber-
wechseln (2R/ AES).

Das Sauerstoffangebot lasst damit schon beim Einbau von Fe?* strukturelle Unterschie-
de erkennen, womit zu erwarten ist, das die gesamte Glasstruktur dadurch beeinflusst
wird. Tatsdchlich lassen die spektroskopischen Untersuchungen fir oxidierte und redu-
zierte Alkali-Erdalkali-Silikatglaser durch die dargestellte Log A Methode deutliche
Verénderungen des Extinktionskoeffizienten erkennen, die sich auf diese strukturellen

Veranderungen zurtickfiihren lassen.

Das Alumosilikatglassystem bietet andere Bedingungen fiir den Einbau der Fe?*- lonen.
In diesem Glassystem haben die oxidierend geschmolzenen Gléaser im \ergleich zum
AES- Glassystem ein hoheres Fe**/Fegesam: Verhaltnis. Das bedeutet, dass diese Glaser
durch einen niedrigeren Alkaligehalt eine wesentlich kleinere Sauerstoffmenge zur Ver-

flgung haben, die flr die hohere Wertigkeit der Eisenionen ausreichen konnte. Die an
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Sauerstoff arme Glasstruktur kann nicht mehr fur alle Eisenionen die Netzwerkbildner-
position anbieten.

Die Mossbauer-Spektroskopie weist unabhangig von der Redoxsituation 6 - Koordinati-
on der Fe?* lonen aus, was auch die spektroskopischen Untersuchungen bestatigen.

Das 6-fach koordinierende Fe** lon verlasst das Netzwerk und lagert sich als groBes
Kation in die Hohlrdume des Netzwerkes ein. Diese Eisenposition in der Glasstruktur
kann man folgenderweise erklaren. Ersetzt man formal ein Si** durch ein netzwerkbil-
dendes, tetraedrisch koordiniertes Eisenion, so ben6tigt man zum Ladungsausgleich z.B.
1 Na* oder ¥z Ca®*. Reichen die Na* oder Ca®*- lonen nicht aus, so miissen iiberzahlige
Fe-lonen in Netzwerkwandlerposition, also 6-Koordination eingebaut werden [56].

Fe** wird in AIS- Glasern nur in oxidierenden Schmelzen zum uberwiegenden Teil
Viererkoordination behalten. In diesem alkaliarmen Glassystem kénnen die lonen neben
SiO; als Netzwerkbildner vorkommen. Die Reduktion, ahnlich wie beim AES- System,
andert die KZ von 4 zu 6. Die nichtausreichende Sauerstoffmenge flhrt schlielich zur

netzwerkwandelnden Funktion der Fe**-lonen.

Der unterschiedliche Einbau der Eisenionen in die Glasstruktur und sein Redoxzustand
sollten auch einen Einfluss auf die Eigenschaften der Glaser haben. Jedoch welchen und
in welchem Glassystem er bedeutsamer ist, wird in weiteren Kapiteln durch die Eigen-

schaftsanalyse der Glaser untersucht.
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4. Eigenschaften hocheisenhaltiger Glaser

Fur die Anwendung des Werkstoffes Glas sind seine physikalischen und chemischen
Eigenschaften von groRer Bedeutung. Von ihnen héngt es ab, fir welche Zwecke Glas
verwendet werden kann. Die Eigenschaften eines Glases leiten sich von seiner chemi-
schen Zusammensetzung (Stoffbestandteile) und der strukturellen Anordnung der Stoff-
teilchen ab. Damit ist auch die Mdglichkeit gegeben, durch \Verédnderung der chemi-
schen Zusammensetzung oder Beeinflussung der Struktur die Eigenschaften gezielt so
zu verandern, dass ein Glas mit moéglichst glnstigen Eigenschaften fiir den jeweiligen

Verwendungszweck hergestellt und eingesetzt werden kann.

4.1. Veranderung der Viskositat

In dieser Arbeit wurde die Viskositat durch die Zwei-Punkte-Methode [74] bestimmt.
Wegen der starken Kristallisationsneigung einiger Glaser der untersuchten Systeme bei
der Herstellung der Glasfaden bzw. die Kristallisation der Faden wahrend der Messung
selbst, musste auf die Bestimmung des allgemein verwendeten dritten Fixpunktes, dem
Littletonpunkt bei n= 10%° Pa s verzichtet werden. Somit werden als Viskositéts-Fix-
Punkte die Transformationstemperatur n= 1023 Pa s und der modifizierte Einsinkpunkt

n um 10° Pa s zur Beschreibung der Viskésitats — Temperatur — Funktion verwendet.

Alkali- Erdalkali- Silikatglassystem

Die Transformationstemperatur (Tg) und der Einsinkpunkt wurden fiir die Proben nach
den Methoden bestimmt, die in Kapitel 2.3.1 beschrieben sind .

Im Alkali- Erdalkali-Silikatglassystem nimmt mit steigendem Eisengehalt die Viskositat
ab. Die Verdnderung des Redoxzustandes hat einen merklichen Einfluss auf die
Viskositatsanderung im unteren Temperaturbereich (Bild 4.1). Tg sinkt von 540°C auf

528°C fir oxidierende Glaser und von 529°C auf 512°C fir stark reduzierende Gléaser.
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Unter oxidierenden Bedingungen wird diese Viskositatserniedrigung durch den Ersatz
von SiO; und CaO durch Fe,O3 verursacht. Eisen besitzt eine schwéchere Bindungs-
energie zum Sauerstoff als Si oder Ca (siehe Tabelle 1.1). Im Bereich der reduzierenden
Bedingungen wirkt zusatzlich die steigende Fe**-Konzentration im Glas. Wie schon im
Kapitel 3.2 und 3.3 festgestellt wurde, &ndert sich nach der Reduktion die Koordinati-
onszahl Fe?* von 4 zu 6. Das bedeutet, dass sich mit steigendem Gehalt an Fe** die lo-

nenmenge vergroRert, die die Glasstruktur als Netzwerkwandler auflockern.
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Bild 4.1: Transformationstemperatur der AES- Glaser in Abhéngigkeit vom Fe - Gehalt
und den Redoxbedingungen.

Bei hohen Temperaturen (Bereich des Einsinkpunktes) ist die Absenkung der Viskositat
mit steigendem Eisengehalt starker als im Tg- Bereich (Bild 4.2). Die Temperaturdiffe-
renz betrégt hier bis zu 50 K, jedoch sind zwischen oxidierend und reduzierend ge-
schmolzenen Proben nur geringere Unterschiede zu beobachten, die mit steigender Ei-

senzugabe noch abnehmen.

In diesem Fall ist der Messfehlerbereich der Viskositdtsmessung grof3er als die Viskosi-
tatsdnderung.
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Bild 4.2: Einsinktemperatur der AES- Glaser in Abhdngigkeit vom Fe - Gehalt und den
Redoxbedingungen.

Diese Messungen wurden in Luftatmosphére durchgefihrt, daher besteht die Gefahr,
dass sich das Redoxverhaltnis des Eisens wahrend der Messung verandert. Bei relativ
hoher Temperatur und niedriger Viskositéat findet Sauerstoffdiffusion statt. Thermogra-
vimetrische Untersuchungen haben gezeigt [75,], dass in dem Temperaturbereich, in
dem die Viskositatsmessungen durchgefiihrt wurden, Veranderungen im Redoxverhalt-
nis moglich sind. Nach Hiilsenberg [76] besteht bei Fe** -haltigen Schmelzen mit stei-
gender Temperatur die Tendenz, in den zweiwertigen Zustand tberzugehen und Sauer-
stoff abzugeben. Die Schmelzen haben also das Bestreben Sauerstoff auszutauschen und
ein Redoxgleichgewicht mit der Umgebung herzustellen. Im reduzierend geschmolze-
nen Glas besteht ein Sauerstoffdefizit und die Schmelze hat das Bestreben Sauerstoff
aufzunehmen und damit Fe** -lonen zu oxidieren. Wegen der niedrigen Diffusionskoef-
fizienten flr Sauerstoff in der Schmelze (quasi-starres Netzwerkgerist) [77] hangt die
Verénderung aber auch vom Verhaltnis Oberflache zu Volumen, der Intensitat der Kon-
vektion und von der Behandlungszeit ab.

Um zu prifen, ob sich die Redoxverhaltnisse wéhrend der Messzeit verandern, wurde
fur die Probe 9R/AES, die den gréRten Gehalt an Fe®* -lonen besitzt, nach der Messung

noch einmal das Redoxverhaltnis bestimmt. Das Fe2+/Fegesamt Verhéltnis hat sich von
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0,65 bis 0,57 gedndert. Das deutet, dass Sauerstoff ins Glas diffundiert ist, jedoch sind
die Veranderungen nicht so gravierend, sodass es vertretbar ist, die Messung des Ein-

sinkpunktes in Luftatmosphére durchzufihren.

Alumosilikatglassystem

Alumosilikatglas (AIS) bietet ganz andere Bedingungen flr den Eisenioneneinbau in
der Glasstruktur und das findet seinen Widerhall in den Eigenschaften.

Durch die Mdssbaueruntersuchungen wurde festgestellt, dass in den oxidierend er-
schmolzenen Glasern Fe** in sechser und Fe** in vierer Koordination iiberwiegt. Im
Gegensatz zu den Alkali- Erdalkali- Silikatglasern, wo nach der Reduktion Fe**- als
auch Fe?* -lonen ihre Koordinationszahl von 4 zu 6 andern, erfolgt im AlS- System die
Anderung der Koordination nur bei den Fe** lonen. In diesem alkaliarmen Glassystem
bleiben die Fe?*-lonen sowohl vor der Reduktion, als auch nach der Reduktion in ok-
taedrischer Koordination.

In diesem AIS - Glassystem ist der Einfluss der einzelnen Oxide auf die Eigenschaften
noch wenig bekannt, deshalb wurde in dieser Glasserie das Eisen auf Kosten der einzel-
nen Oxide bzw. Gruppen eingebracht und dadurch der Einfluss des Eisens auf die Vis-
kositat und andere Eigenschaften ermittelt.

In dem Bild 4.3 sieht man eindeutig, dass im Bereich logn = 12,3 bei allen Schmelzen
das Eisen die Transformationstemperatur erniedrigt

Die stéarkste Erniedrigung der Viskositat wird mit dem SiO, / Eisen Austausch erreicht.
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Bild 4.3: Transformationstemperatur der Alumosilikatglaser (AlS) in Abhéngigkeit vom
Eisengehalt.

Im Gebiet hoherer Temperatur im Bereich des Einsinkpunktes (logn 2,7-3,5) andert sich
die Viskositat nicht flr alle Proben identisch. Leider kommt es in diesem Temperaturbe-
reich bei einigen Schmelzen bereits zu starker Kristallisation, es bildete sich eine harte
Kristallhaut an der Oberflache der Gléser, die es nicht zuldsst, den Einsinkpunkt zu
bestimmen.

Fur das Grundglas und fiir die Proben mit 2 Ma.% des Eisens konnte die Messung noch

erfolgreich beendet werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4.1 aufgezeigt.

Tabelle 4.1:Einsinkpunkttemperatur der Glaser aus dem AlS-System; des Grundglases
und der Proben mit 2 Ma% Fe,0s.

Proben 0/AIS 2/CaMg 2/Al 2/Si

Temperatur in °C 1130 1110 1100 1090
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Fur die Proben mit 5 und 9 Ma.% Fe,O3 wurde die Untersuchung bei der Viskositat von
10° Pas (siehe Tabelle 4.2) durchgefiihrt.

Tabelle 4.2: Temperatur der Viskositat 10? Pas der Glaser aus dem AlS-System
(Bestimmung nach der Einsinkpunktmethode).

Temperatur in °C bei der Viskositat 10 Pas
Proben
Ca0O/MgO Al,O3 SiO;
0 1280 - - -
2 - 1260 1238 1236
5 - 1277 1215 1209
9 - 1306 1190 1160

Bei dieser Messung konnte man beobachten, dass die Viskositat sich nicht gleichartig
fir alle Glaser geandert hat. Bei steigender Eisenzugabe wird in diesem Temperaturbe-
reich die Viskositat beim Austausch von SiO, und Al,O3 erniedrigt, wéhrend sie beim
Austausch gegen Erdalkalioxide mit steigendem Eisengehalt ansteigt. Daraus folgt, dass
die Eisenionen in hohen Temperaturen weniger starke Flussmittel sind als Erdalkaliio-
nen.

Im Vergleich zu dem Alkali-Erdalkalisilikatsystem erkennt man klar, dass hocheisenhal-
tige Alumosilikatglaser, die ,,kurzen* Glaser sind, was eindeutig das Bild 4.4 zeigt. Sie
weisen steilere Viskositats- Temperatur- Kurven auf.

Zur Abschétzung des Viskositats-Temperaturverlaufs wurde die zwei- Punkt- Methode
(Transformations- und Einsinktemperatur) ausgenutzt. Die Littletontemperatur, die tbli-
cherweise fur die Beschreibung des Viskositats-Temperaturverhaltens einbezogen wird,
konnte wegen der starken Kristallisationsneigung der Gl&ser nicht bestimmt werden.
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Bild 4.4: Viskositéts- Temperaturverlauf (anhand der Zwei-Punkt-Methode:

Transformations- und Einsinkpunkttemperatur der AES- und AIS-Gléser mit 9 Ma.%
Fe,0s.

Alle Alkalioxide und Erdalkalioxide, eingeftihrt in eine reine SiO, -Schmelze, erniedri-
gen stark die Viskositat. Normalerweise wird bei der Einfiihrung von CaO bei hohen
Temperaturen die Viskositét erniedrigt, bei tiefen Temperaturen dagegen erhoht. Bei tie-
fen Temperaturen macht sich die Bindefestigkeit deutlich bemerkbar. Da sie bei den
Erdalkalioxiden mit MgO ansteigt, beobachtet man auch einen Anstieg in der Viskosi-
tat. Ganz allgemein ist mit steigender Temperatur eine Tendenz zu geringeren Koordina-
tionszahlen vorhanden, beim Mg?*- lon also zur Koordinationszahl 4. Jedoch ist der
Einfluss von MgO besonders stark von der Zusammensetzung abhangig. Die Einfiih-
rung von Al,O3 erhoht die Viskositat bei allen Temperaturen. Diese Wirkung des Al,O3
ist nur so lange moglich, wie geniigend Alkaliionen zum Valenzausgleich des AI**- lons
in der [AIO4] — Gruppe vorhanden sind. Wenn der Al,Os- Gehalt héher wird, dann ge-
hen die zusétzlichen AI**- lonen in die 6er- Koordination tiber [78].
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Die untersuchten AIS - Glaser erhalten viel Kalzium- Magnesium- und Aluminiumoxid
und gleichzeitig sehr wenig Alkalioxid, deswegen kann man vermuten, dass wegen der
nicht ausreichenden Menge an polarisierbarem Sauerstoff sowohl Mg?* als auch AI**
bei tiefen Temperaturen tberwiegend in 6er- Koordination in der Glasstruktur vorkom-

men.

Im Bereich der Transformationstemperatur hat die Anderung der Viskositit die gleiche
Tendenz wie bei Alkali- Erdalkalisilikatgldsern, mit steigendem Eisengehalt nimmt die
Tg- Temperatur ab, jedoch nach der Reduktion ist der Unterschied nicht so groR3 wie bei
AES- Proben.

Die starkste Viskositdtsabnahme ist in den aluminium-, dann in silizium- und am we-
nigsten in den erdalkaliarmen Glasern zu sehen. Fe,Os ist eine oxidierende Rohstoff-
komponente und seine Zugabe oxidiert die Schmelze. Mehr Sauerstoff in der Schmelze
ermoglicht anderen lonen wie z.B. Mg?* und AI** sein Koordinationsbestreben zu erfiil-
len, indem die Struktur der Schmelze weiter aufgelockert wird. Das beinhaltet fur das
Fe,O3 mehr Netzwerkwandler- Charakter.

Bei hoheren Temperaturen bleibt diese Wirkung vom Eisen nur fiir aluminium- und sili-
ziumarme Proben gultig. Fur alle Elemente, die mehr als eine KZ besitzen kénnen, wird
mit steigender Temperatur die geringere Koordinationszahl begunstigt, es steht mehr
Sauerstoff durch thermische Freisetzung zur \erfugung, was zu einer Erhéhung der
Viskositét fihrt. Mit steigender Temperatur wird der Anteil an Al in KZ 6 geringer.
Nach Hunold und Briickner [79] liegt das Al bei 7 <10? Pas nur in KZ 4 vor.

Die Einfiihrung von Fe,O3 wirkt also wie eine Verringerung der Anteile an Silizium-
und Aluminiumionen, die in KZ 4 vorwiegen, was einer Erniedrigung der Viskositat
entspricht.

Fe** und Fe?* lonen konnten auch bei hohen Temperaturen die Koordinationszahl 4 er-
reichen. Das bedeutet aber mehr Netzwerkbildner- Charakter, so dass keine so starke
Beeinflussung der Viskositat eintritt.

Beim Austausch von Erdalkalioxiden zeigt sich im hdheren Temperaturbereich schon
bei 5 Ma.% Fe,O3 eine Steigerung der Zahigkeit. Ein Anstieg der Temperatur am Ein-
sinkpunkt entspricht einer Viskositatserhohung bei konstanter Temperatur. In diesem

Fall macht sich die Tendenz zur Erniedrigung der Koordinationszahl bemerkbar. Ein Er-
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satz von CaO und MgO durch Fe,O3 fuhrt dann zu einer Trennstellentberbriickung, die
Struktur wird daher verfestig, und die Viskositét steigt.

Man kann aber wohl sagen, dass die Einflihrung von Fe,O3 in die Glasstruktur unter
Konstanthaltung der \erhaltnisse der tbrigen lonen zueinander in der Summe mehr
Trennstellen zu Folge hat, was sich in einer Erniedrigung der Viskositét bei allen Tem-

peraturen bemerkbar macht.

4.2. Warmeausdehnungskoeffizient in Abhangigkeit vom Grundglas

Ausdehnungskoeffizientskurven von AES- Glasern zeigt Bild 4.5. Es wird deutlich,
dass der Anstieg der Kurven mit der Temperatur zunimmt, d.h., dass der Ausdehnungs-
koeffizient mit steigender Temperatur zunimmt. Die Zunahme des Eisengehaltes verur-

sacht die Abnahme des Koeffizienten.
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Bild 4.5: Ausdehnungskoeffizient der AES-Gléaser mit unterschiedlichem Eisengehalt.



Eigenschaften hocheisenhaltiger Glaser 62

Bei reduzierend geschmolzenen Glasern verursacht die VergroRerung der Fe®*-
lonenmenge in der Glasstruktur einen Anstieg der Warmedehnung. Je mehr Fe?*- lonen
(steigender gesamter Eisengehalt) um so groRer ist die Anderung der Ausdehnung (Bild
4.6, Bild 4.7 und Bild 4.8).

—o— 0/AES
6 L ——2

—v—2R
100 200 300 400 500

Temperatur in °C

Bild 4.6: Ausdehnungskoeffizient der AES-Gléser : Grundglas-0, oxidierend und
reduzierend geschmolzenes (R) Glas mit 2 Ma.% Fe,Os.



Eigenschaften hocheisenhaltiger Glaser

—O
10 _O/O/Olo/o/v """""""
00— v/v/V/v
o007 vV oV
o vV Y M VY
Ry ooV " v
- v R v
v/eéo v v
E /v/v/
«? 8 —V/V/v """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
o
—
|
o]
—o—0/AES
6F —~—05
—w—5R
1

100 200 300 400 500

Temperatur in °C

Bild 4.7: Ausdehnungskoeffizient der AES-Gléser : Grundglas-0, oxidierend und
reduzierend geschmolzenes (R) Glas mit 5 Ma.% Fe,Os.
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Bild 4.8: Ausdehnungskoeffizient der AES-Gléser : Grundglas-0, oxidierend und
reduzierend geschmolzenes (R) Glas mit 9 Ma.% Fe,Os.
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Diese Messung hat gezeigt, dass bei AES- Glésern in Abhéngigkeit von der Zugabe von
Fe,0s, der Ausdehnungskoeffizient (von 40 bis 400°C) von 9,8310°K™ (Grundglas) auf
9,1510°K™ (Glas mit 9 Ma.% Fe,Os) verringert wird, unter reduzierenden Bedingun-
gen dagegen, der urspriingliche Wert wieder erreicht wird (9,41 10° K™).

Durch die Einfiihrung der Eisenoxide vergroRert sich in der Struktur der AES- Glaser
die Menge an Netzwerkbildnern. Deshalb wird die Struktur verfestigt und damit der
Ausdehnungskoeffizient verringert.

Die reduzierenden Bedingungen fuhren zu einem Koordinationswechsel der Eisenionen
von 4 zu 6 und damit durch eine ansteigende Anzahl an Trennstellen zur Auflockerung

des Glasnetzwerkes. Dadurch tritt eine VergrofRerung der Ausdehnung ein.

In AIS- Glasern ist der Einfluss von Fe,O3 auf die Langenausdehnung in Abhé&ngigkeit
vom ausgetauschten Oxid unterschiedlich.

Bild 4.9 zeigt den Austausch von Al,O3 durch Fe,O3. Die Warmedehnung steigt mit zu-
nehmendem Fe,O3-Gehalt leicht an. Die a-Werte im Temperaturbereich 40-400°C vari-
ieren zwischen 5,10 und 5,24 "10° K. Im Vergleich dazu besitzt das Grundglas a 4,78
10° K. Bei reduzierenden Schmelzbedingungen vergréRert sich die Ausdehnung noch,
aber die Anderung ist hier nicht so bedeutsam wie im AES- Glas.

Eine dhnliche Wirkung ist auch beim Austausch mit SiO, zu beobachten (siehe Bild
4.10). Mit steigendem Eisengehalt nimmt die Ausdehnung zu. Jedoch ist in diesem Fall
der Unterschied geringer.

Die Ausdehnungskoeffizientwerte im Temperaturbereich 40-400°C im Vergleich zu
dem Grundglas andern sich von 4,96 bis 5,05 10 K.
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a 010 in K

Bild 4.9: Ausdehnungskoeffizient der AlS-Glaser. Austausch von Al,O3 durch Fe,Os:
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Grundglas-0, oxidierend und reduzierend geschmolzen (R) mit Eisengehalt O - 9 Ma.%.
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Bild 4.10: Ausdehnungskoeffizient der AIS-Gléser. Austausch von SiO, durch Fe,Os:
Grundglas-0, oxidierend und reduzierend geschmolzen (R) mit Eisengehalt O - 9 Ma.%.
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Die im Bild 4.11 dargestellten Kurven des Ausdehnungskoeffizienten beim Austausch
der Erdalkalioxide durch Fe,O3 zeigen eine Abnahme der a-Werte mit steigendem
Eisengehalt.

Die Ausdehnungskoeffizientwerte im Temperaturbereich 40-400°C im Vergleich zu

dem Grundglas &ndern sich von 3,98 bis 4,72 -10° K. Die Reduktion zeigt hier gerin-

gen Einfluss.
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Bild 4.11: Ausdehnungskoeffizient der AIS-Glaser. Austausch von CaO/MgO durch
Fe,03: Grundglas-0, oxidierend und reduzierend geschmolzen (R) mit Eisengehalt 0-9
Ma.%.

Die Ausdehnungskoeffizienten der beiden Glassysteme wurden im Bild 4.12 dargestellt.
Die Ausdehnungskoeffizienten der AIS- Glaser sind erwartungsgemal viel kleiner als
die der AES- Glaser. Die Ursache liegt im deutlich niedrigen Alkaligehalt begrindet.
Alkalien, vor allem Na,O erhéhen den Ausdehnungskoeffizienten der Glaser viel star-
ker als die anderen Hauptbestandteile technischer Glaser, deswegen verursacht eine Zu-

gabe von Eisen zum Grundglas stets eine Abnahme der Warmeausdehnung.
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Im ASE- Glassystem besitzen die oxidierend geschmolzenen Gléser eine geringere
Warmedehnung. Das lasst sich mit dem Einbau von Fe** in der Netzwerkbildnerposition
erklaren.

Nach der Reduktion erfolgt der Einbau in 6-er Koordination, was einer Erhthung der
Ausdehnung zur Folge hat.

Bei AlS- Glasern lasst sich beobachten, dass beim Austausch von Fe,O3 gegen SiO, und
Al;O3 die Warmeausdehnung vergrofRert wird. Wahrend beim Austausch der Erdalkali-
oxide eine erhebliche Verringerung festgestellt werden kann. In reduzierend geschmol-
zenen Proben sieht man einen nur geringen Anstieg des Ausdehnungskoeffizienten, was

auch erwartet wurde, weil durch Reduktion das Eisen seine Koordinationszahl behélt.
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Bild 4.12: Ausdehnungskoeffizient der AES- und AIS- Gléser in Abhé&ngigkeit von der
Eisenkonzentration.
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Tabelle 4.3: Langenausdehnungskoeffizienten der AES- Glaser: a 10° (K™

Glas Q' (40-100°C) Q' (40-200°C) Q' (40-300°C) O (40-400°C)
Oxid. Red. | Oxid. Red. | Oxid. Red. | Oxid. Red.
0 8,02 8,90 9,41 9,83
2 7,76 840 | 864 895 | 914 926 | 948 9,60
5 799 8§11 8,7 8,78 | 9,04 919 | 936 952
9 719 7,78 | 822 864 | 870 9,04 | 915 941

Tabelle 4.4: Langenausdehnungskoeffizienten der AIS- Glaser : o - 10° (K™

Glas Q' (40-100°C) Q' (40-200°C) O (40-300°C) Q' (40-400°C)
0 3,44 4,13 4,49 4,78
2-CaMg 3,55 4,23 4,53 4,72
5-CaMg 3,27 4,11 4,44 4,68
9-CaMg 1,87 3,28 3,66 3,98
9R-CaMg 3,22 3,63 3,87 4,08
2-Al 3,72 4,47 4,83 5,10
5-Al 3,80 4,65 4,96 5,20
9-Al 3,52 4,52 4,94 5,24
9R-Al 4,05 4,77 5,10 5,35
2-Si 3,20 4,24 4,67 4,96
5-Si 3,69 4,39 4,76 5,04
9-Si 3,62 4,41 4,78 5,05
9R-Si 3,78 4,57 4,94 5,25
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4.3. Mikroeindruckvorgange in Glasern.

Die Gléser wurden entsprechend vorbereitet, d.h., in Scheiben geschnitten und die Pruf-
flache der Proben poliert. Die Messung wurde fir alle Gl&ser bei Raumtemperatur und
mit gleicher Belastungsart bis 500 mN durchgefiihrt. Die Belastung sowie die Entlas-

tung erfolgte 19 Sekunden. Der Vertrauensbereich der Messung betrégt 95%.

Bild 4.13 zeigt Eindringkurven der Alkali- Erdalkali- Silikatglaser mit unterschiedli-
chem Eisengehalt. An der VergroRerung der Eindringkurvenspitze ist zu bemerken, dass
sich mit steigendem Eisengehalt im Glas die Eindringtiefe vermindert. Durch die Alka-
liverringerung in der Glasstruktur und die wachsende Vernetzung der Struktur dieser

Glaser mit steigendem Fe,O3 — Gehalt, tritt eine Zunahme der Harte ein.
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Bild 4.13: Eindringkurven der AES-Glasern mit unterschiedlichem Eisengehalt.
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Reduziert man solche Glaser, dann wird der Strukturzustand geédndert, der einer locke-
ren, offeneren Struktur entspricht, so dass die Harte abnimmt, wie es auch Bild 4.14

zeigt.
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Bild 4.14: Eindringkurven fur oxidierendes und reduzierendes AES-Glas mit 9 Ma.%
Fe,O3 im Vergleich zu Grundglas.

In Bild 4.15 wurden die Eindringkurven der Alumosilikatgléser, des Grundglases und
der Glaser mit 9 Ma.% Fe,O3 dargestellt. Es ist bemerkenswert, dass durch die Eisen-
einflhrung bei allen Gléasern die Eindringtiefe sich vergroRert d.h., die Mikroharten
nehmen ab, aber nicht fir alle Glaser gleich.

Den kleinsten Unterschied sieht man beim Austausch der Erdalkalien (9/CaMg). Daraus
kann man folgern, dass Fe,O3; vergleichbar wie Erdalkalioxide die Mikrohérte beein-
flusst.

Obwohl in diesen oxidierend geschmolzenen Glasern die Fe** -lonen eine Netzwerk-
bildnerrolle spielen, ist diese Vernetzung nicht ausreichend, um die Mikrohérte der Gla-

ser zu verbessern.
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Der Austausch von SiO, oder Al,O3 in der Glasstruktur hat einen deutlicheren Einfluss

in Form der Abnahme der Mikroharte.
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Bild 4.15: Eindringkurven der AIS-Gl&sern: Grundglas 0/AIS ohne Eisenzugabe Glas
und Glaser mit 9 Ma.% Eisen.

Ahnlich wie bei AES- Glasern, erniedrigt sich in allen Fallen die Mikroharte nach der
Reduktion durch den Anstieg der Fe**- lonen und die Koordinationséanderung des Fe®".
Die Darstellung der Eindringkurven der oxidierenden und reduzierenden Glaser mit 9

Ma.% Fe,O3 im Vergleich zum Grundglas prasentieren die Bilder 4.16, 4.17, 4.18.
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Bild 4.16: Eindringkurven fiir oxidierend und reduzierend (R) geschmolzenes AlS-Glas
mit 9 Ma.% Fe,O3 (Austausch mit Al,O3) im Vergleich zu Grundglas.
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Bild 4.17: Eindringkurven fur oxidierend und reduzierend (R) geschmolzenes AlS-Glas
mit 9 Ma.% Fe,O3 (Austausch mit CaO/MgO) im Vergleich zu Grundglas.
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Bild 4.18: Eindringkurven fiir oxidierend und reduzierend (R) geschmolzenes AlS-Glas
mit 9 Ma.% Fe,O3 (Austausch mit SiO,) im Vergleich zu Grundglas.

Nach der von Douglas [80] gegebenen Deutung der Mikroharte kann man in Analogie
zur Viskositat voraussagen, dass die Alkalien die Harte erniedrigen werden. Da Eisen
auch die Viskositat erniedrigt, kénnte man vermuten, dass auch die Mikrohérte kleiner
wird. Jedoch diese Theorie bestétigt sich nur bei Alumosilikat- und bei reduzierend ge-
schmolzenen AES- Glasern.

Der Vergleich beider Glassysteme wurde im Bild 4.19 dargestellt. Es lasst sich ableiten,
dass mit steigender Eisenzugabe im AES- System eine Zunahme und im AIS- System
umgekehrt eine Abnahme der Mikrohérte erfolgt.

Im AES- System mit der Eisenzugabe ist eine Erhéhung der Harte zu sehen. Dies liegt
an der Art der Ersatzoxide und der Koordination der Fe** und Fe?*. Durch die wachsen-
de Vernetzung der Struktur der AES- Glaser mit steigendem Fe®* und Fe?* in tetraedri-
sche Koordination muss eine Zunahme der Harte eintreten.

In AlS- Glasern nehmen die Mikrohdrten mit steigendem Eisenanteil ab, obwohl in die-
sen Glasern Fe** in Netzwerkbildnerposition vorliegt. Eine Erklarung dafir ist in der
Bindungsenergie zu suchen, bei Fe-O ist sie deutlich schwécher als bei Ca-O, Al-O und
Si-O.



Eigenschaften hocheisenhaltiger Glaser 74

t 470 J§ o 0/AS
- Ca/Mg

g %0 ¥ o Al
I\Z I A Sj
s40- o O/AES
= i = AES /ox
< 410

Hqo

R L

o

< 390

=

‘ 370

0 2 4 6 8 10

Fe,O;inMa% —

Bild 4.19: Mikroharte der AES- und AIS- Glaser in Abhangigkeit von der
Eisenkonzentration.

4.4. Dichte.

Auf Grund von Dichtemessungen lassen sich Aussagen Uber die Dichte der Sauerstoff-
packung, aber auch ber den Einbau der Kationen im Glas sowie tber andere strukturel-
le Zusammenhange machen.

Es wurden drei bis vier Messungen an den einzelnen Proben durchgefiihrt und anschlie-
Rend aus den erhaltenen Werten der Dichte der Mittelwert gebildet.

Die bestimmten Werte wurden in den Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6 aufgefihrt.

Tabelle 4.5: Dichte der reduzierend und oxidierend geschmolzenen AES- Glaser
(+0,001; pin g/cm®).

Probe Oxidation Reduktion
0 2,505
2 2,516 2,520
5 2,556 2,561
9 2,602 2,613
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Tabelle 4.6: Dichte der reduzierend und oxidierend geschmolzenen AlS- Glaser
(+0,001; pin g/lcm®).

Proben Grund Ca0O/MgO Al,O3 SiO,
0 2,579 - - -
2 - 2,586 2,620 2,628
5 - 2,611 2,649 2,659
9 - 2,622 2,688 2,726
9R - 2,627 2,691 2,734

Mit einer Eiseneinflihrung ins Glas ist eine Erhéhung der Dichte zu beobachten. Dies ist
sehr eng mit der relativen Atommasse, dem lonenradius und der Feldstérke verbunden.
Das Fe Atom besitzt das Atomgewicht 55.85, Si 28.09, Ca 40.08, Mg 24.30, Na 22.99,
Al 26.98 und O 15.99. AuRerdem bringt die Eisenzugabe in das Glasnetz die Netzwerk-
bildnerionen ein, die wegen der Wertigkeit 3 und 2 grolRe Feldstarken besitzen. Dadurch
wird insgesamt eine kontrahierende Wirkung eintreten, was sich in einer erhéhten Dich-
te bemerkbar macht.

Bei AES- Glisern ist die Anderung der Dichte nicht so groR wie bei AIS- Glasern. Der
Ersatz von CaO/MgO, Al,0O3 und SiO; durch Fe,O3 vergréRert in allen Fallen die Dich-
te.

Beim Reduktionsprozess in beiden Glassystemen wird aus der Struktur der Sauerstoff
frei, auRerdem ermoglicht die Anderung der Koordinationszahl der Eisenionen einen
neuen Platz in den Holrdumen zu finden. Dadurch wird die gesamte Raumerfillung
groRer (Strukturverdichtung), d.h., es ist mit einem Anstieg der Dichte zu rechnen, wie

es auch wirklich beobachtet wird.
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4.5. Kiristallisation.

Alkali-Erdalkali-Silikatglaser

Gradientenmethode zur Bestimmung der Liguidustemperatur

Die zu untersuchenden Glasproben wurden als Glasstabe auf eine Pt- Rinne gelegt, die
als Probenhalter dient. Dann wurde die beladene Platinrinne soweit in den Ofen gescho-
ben, dass ihr vorderes Ende in der heilesten Zone des Ofenraumes lag. Nach einer Ver-
weilzeit von 4 Stunden wird die Probe aus dem Ofen gezogen, abgeschreckt und danach
unter einem Lichtmikroskop betrachtet.

Nach den ersten Versuchen zeigte es sich, dass die Maximaltemperatur und damit auch
alle anderen ermittelten Temperaturen um bis zu 10 K schwanken kénnen.

Deshalb war es nétig, wahrend jeder Einzelmessung den Temperaturgradienten (Tempe-
ratur in Abhangigkeit von der Entfernung von der Stelle mit Temperaturmaximum) mit
vier (in einem Korundrohr, horizontal beweglichen) PtRh - Pt Thermoelementen zu er-
mitteln. Das Temperaturintervall, dem die Proben ausgesetzt waren, betrug fir AES-
Glaser etwa 1100°C bis 800°C und fiir die AlS- Glaser 1370°C bis 1100°C und erstreck-
te sich Uber 12 cm.

Es wurde die Entglasung der Glasproben lediglich auf der Oberfl4che betrachtet.

In der Tabelle 4.7 wurden die bestimmten Liquidustemperaturen der Proben aus dem
AES- System dargestellt. Fur das Grundglas und Glas mit 2 und 5 Ma. % Fe,O3 wird
der Anfang der Kristallisation fast bei gleichen Temperaturen beobachtet. Der Unter-
schied liegt im Fehlerbereich.

Erst bei einer Eisenzugabe (9 Ma. %) wird der Anfang der Kristallisation in den héhe-
ren Temperaturbereich verschoben.

In reduzierenden Schmelzen steigt insgesamt mit der Zunahme der Konzentration von
Fe?*- lonen und der Viskositatserniedrigung die Kristallisationstemperatur an.

Die Ursache fur den Anstieg der Liquidustemperatur kénnten unterschiedliche Kristall-
phasen, bzw. die Wirkung von Fe,0O3 als Keimbildner sein.
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Tabelle 4.7: Liquidustemperatur (T.q) und Maximum der Kristallisation (Tmax) in °C
der reduzierend (R) und oxidierend geschmolzenen AES- Glaser.

Oxidation Reduktion
Probe
TLq Tmax TLq Tmax
0 950 - - -
2 947 ~800* 960 ~800
5 960 ~850 970 ~850
9 1000 ~880 1008 ~880

* die Temperaturen mit dem (~) Vorzeichen bezeichnet die Approximation der maxima-
len Kristallisation.

Rontgendiffraktometrie

Kleine Stiicke der nachfolgend aufgefuhrten Glaser wurden jeweils mit einer Aufheiz-
stufe von 10K/min erwarmt und bei der Temperatur der maximalen Kristallisationsge-
schwindigkeit Uber einen Zeitraum von jeweils 4 Stunden getempert, wobei die Proben
auf einer AuPt-Schale lagen. Die Temperaturbehandlung erfolgte in einem Muffelofen
an Luft.

Nach der Temperaturbehandlung der Glaser konnten mittels Rontgendiffraktometrie kri-
stalline Phasen identifiziert werden.

Die Kristallphasen der AES- Glaser haben sich vorzugsweise auf der Oberflache gebil-
det. Aus den Rontgendiffraktogrammen in dem Bild 4.20 sieht man nur einzelne
Kristallpeaks auf einem Buckel, der fiir die Gl&ser charakteristisch ist.

Als auskristallisierte Phasen wurden Devitrit (Na,03Ca0O'6SiO,), Wollastonit
(CaO'SiO,) und Cristobalit (SiO,) nachgewiesen. Es wurden keine eisenhaltigen Kris-
tallphasen gefunden.

Als Erklarung fur die Erhdhung der Liquidustemperatur bei Proben 9 und 9R kdnnte
dienen, dass bei den héheren Eisengehalten vorzugsweise Devitrit und bei den geringen
Eisengehalten vorzugsweise Wollastonit als Entglasungskristall gebildet wird. Das glei-

che gilt fur die reduzierend geschmolzenen AES- Glaser.
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Bild 4.20: Rontgendiffraktogramme der Proben 0/AES, 9AES und 9R/AES und die
Zuordnung der kristallinen Phasen: D-Devitrit; W-Wollastonit; Q- Cristobalit.
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Es lasst sich feststellen, dass in der Probe 0/AES winzige Cristobalitkristalle beobachtet
wurden. Cristobalit in AES- Gléasern wird meistens nur gefunden, wenn die Quartzl6-
song unvollstandig war. Diese Kristalle wurden in anderen eisenhaltigen Glasern nicht
angetroffen. Das gestattet den Schluss, dass die Restquarzlosung, die eine der bestim-
menden technologischen GroRen ist, viel besser in der Anwesenheit der Eisenionen ver-
lauft (In dem System FeO-SiO, kdnnen sich zwei Eutektika bei 33% und bei 36% FeO
mit der zugehorigen Temperatur von nur 1065°C bilden. Die Liquidustemperatur er-
niedrigt sich weiter in der Ndhe der Zusammensetzung von 5Na,OFe,038SiO, sogar
bis auf 825°C [81]). Cristobalit in AES- Glé&sern wird meist nur gefunden, wenn die

Restquarzldsung unvollstandig war.

Auch die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (siehe Bild 4.21 bis Bild 4.23)
zeigen die in der Rontgendiffraktometrie identifizierten Kristalle der AES- Glaser.

.

AccV SpotMagn Det WD BExp b 20mm

Bild 4.21: Kristallit 1 - Wollastonitnadeln; Kristallit 2 — Cristobalit.
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Bild 4.22: REM-Aufnahme der Devitritkristalle.

Bild 4.23: REM-Aufnahme der Wollastonitkristalle.
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Alumosilikatglaser

In dem AIS- System zeigen die Ergebnisse in der Tabelle 4.8, dass sich die
Liquidustemperatur nicht fir alle Proben mit steigendem Eisengehalt &ndert.

Wie schon friiher in AES- Glésern gezeigt wurde, hangt der Anfang der Kristallisation
gewissermalien von den unterschiedlichen Kristallphasen ab.

In den Glasern, wo auf Kosten der Erdalkaliionen die Eisenionenmenge steigt, erhoht
sich die Liquidustemperatur. Ahnliche Anderung dieser Temperatur wird bei Glasern
mit dem Ersatz SiO, durch Fe,O3 gesehen. SiO, —arme Glaser zeigen mit steigender Ei-

senzugabe auch eine wachsende Liquidustemperatur.

Tabelle 4.8: Liquidustemperatur (T.q) und Maximum der Kristallisation (Tmax) in °C
der reduzierend (R) und oxidierend geschmolzenen AlS- Gléser.

Grund Ca0O/MgO Al,O3 SiO,
Proben
TLq Tmax TLq Tmax TLq Tmax TLq Tmax

0 1247 | ~1110* - - - - - -

2 - - 1260 ~1130 1219 ~1090 1285 ~1160

5 - - 1278 ~1140 1196 ~1080 1290 ~1170

9 - - 1295 ~1150 1184 ~1070 1300 ~1180
9R - - 1340 ~ 1197 ~ 1338 ~

* die Temperaturen mit dem (~) Vorzeichen bezeichnet die Approximation der maxima-

len Kristallisation.

Wie schon friiher in AES- Glésern gezeigt wurde, bewirkt die Anwesenheit von Eisen
die Kristallisation bei hoheren Temperaturen. Es ist auch bekannt, dass CaO generell die
Kristallisationsneigung erhéht und MgO die obere Temperatur der Kristallisation er-
niedrigt. Das bedeutet, dass die Verminderung der Erdalkaliionen in der Schmelze ers-
tens die Viskositéat erhoht und zweitens die Kristallisation bewirkt. Das alles ergibt ins-
gesamt den Effekt, dass die Liquidustemperatur bei hheren Temperaturen liegt.

Die Anwesenheit des Al,O3; vermindert die Kristallisationsneigung, d.h., es erhoht die

Temperatur des Maximums der Kristallisationsgeschwindigkeit.
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Das Aluminiumoxid erhoht die Schmelztemperatur und, jeder Ersatz Al,O3 durch Fe,O3
in der Glasstruktur, erniedrigt stark die Viskositat. So glnstige Bedingungen erleichtern
die Beweglichkeit der lonen, was infolgedessen die Liquidustemperatur in Richtung
niedriger Temperaturen verschieben wird.

Reduzierende Bedingungen in AlS- Glasern haben eine ahnliche Wirkung wie bei AES-
Glasern, allerdings ist diesmal der Unterschied viel groRer. Die Ursache fur die Erho-
hung der Liquidustemperatur kann man in zwei Aspekten erkléren: erstens, die steigen-
de Fe®* -Menge in der Schmelze erniedrigt die Viskositat und sichert die bessere Be-
weglichkeit der lonen, was die Keimbildung weiter begiinstigt und zweitens, verursa-
chen reduzierende Bedingungen die Kristallisation anderer Kristallphasen, die in diesem
Temperaturbereich ihre Liquidustemperatur haben.

Welche Phasen bevorzugt gebildet werden, ist abh&ngig von der Zusammensetzung des
Glases, der Kristallisationswarme (welche Kristalle haben die grofite) und bei heteroge-
ner Keimbildung, welche Keimschmelze benetzt den Fremdkeim am besten. Welche
Form ausgebildet wird, das héngt davon ab, an welcher Kristallflache, die Energiefrei-
setzung am groRten ist und ob blockierende ,,fremde* lonen den Transport der Spezies,
die fir den Kristallaufbau nétig sind, behindern.

In den oxidierend geschmolzenen Glasern wurde Diopsid (CaO'MgO2SiO,), Anorthit
(CaO'Al,032Si0O,) und Magnetit (Fe,O3FeO) nachgewiesen. In reduzierend erschmol-
zenen Glé&sern dagegen ist Magnetit kaum nachweisbar, aber daflr findet man Forsterit
((Fe,Mg)SiO,). Offensichtlich geniigt die Fe** Menge nicht, um Magnetit zu bilden.
Auferdem wurden auch Cordieritkristalle (Mg,Al;SisOg) gefunden.

Die AIS-Glasproben waren nach 4 Stunden Behandlung durchkristallisiert. Das Bild
4.24 zeigt die dazugehdrigen Rontgendiffraktogramme.
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Bild 4.24: Rontgendiffraktogramme der Proben O/AIS, 9/Al, 9/CaMg , 9/Si und die
Zuordnung der kristallinen Phasen: Di-Diopsid; A-Anorthit; M- Magnetit.
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Bild 4.25: Rontgendiffraktogramme der Proben 9R/Al, 9R/CaMg, 9R/Si und die
Zuordnung der kristallinen Phasen: Di-Diopsid; A-Anorthit; C- Cordierit; F-Forsterit.
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Bild 4.26: Diopsidkristalle.

Bild 4.27: Anorthitkristalle. Magnetit - helle Punkte in dem oberen Teil des Bildes.
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1 Teibsiruch = (1,41 mem

PO | Teilstrich = {101 men

S | Teilsbnuch = {0,401 men

Bild 4.31: Anorthitkristalline (in polarisiertem Licht)
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4.6. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze

Um die elektrischen Eigenschaften zu prufen, wurden fir diese Messung ausgewahlt:
die Grundglaser sowie die Glaser mit 9 Ma.% Fe,O3.

Aus dem AES- System: 0/AES, 9, 9R

Aus dem AIS- System: 0/AIS, 9-CaMg, 9-Si, 9-All.

Alkali-Erdalkali-Silikatglaser

Der Ladungstransport in Glasschmelzen erfolgt durch lonen, d.h., er ist stets mit Stoff-
transport verbunden. In den Schmelzen liegen die Komponenten als lonen vor und so-
mit ist die Ladungstragerkonzentration sehr hoch. Allerdings sind auch in den Schmel-
zen die Strukturelemente nicht vollstandig zerstort, so dass nicht alle lonen wirksam am
Ladungstransport teilnehmen kénnen. Die elektrische Leitfahigkeit der Schmelzen wird
somit durch die Konzentration der Ladungstréger, die eine ausreichende Beweglichkeit
besitzen, bestimmt.

In AES- Glasern sind es nahezu ausschlieBlich die Alkaliionen, die den Ladungstrans-
port Ubernehmen, da sie nur einfach positiv geladen und auf Grund ihrer lonengréRe
und Einbindung ausreichend beweglich sind. Somit hangt die Leitfadhigkeit in den unter-
suchten AES- Glasern vor allem von der Na,O- Konzentration ab. Um den Einfluss von
Eisen auf die Leitfahigkeit zu untersuchen, war es erforderlich den Na,O- Gehalt in den
Schmelzen konstant zu halten. Man kénnte erwarten, dass Na* am Einbau von Fe- Oxid
in die Schmelze beteiligt ist. Das konnte sich auf deren Beweglichkeit auswirken. Die
Messungen des spezifisches Widerstandes (Bild 4.31) zeigen jedoch, das sowohl bei o-
xidierend und reduzierend geschmolzenen Glésern gleiche Ergebnisse erhalten werden.
Auch die Verringerung der Viskositat, die bei htheren Eisengehalten auftritt, fihrt noch
nicht zu einer solchen Erh6hung der lonenbeweglichkeit, dass sie sich in den Messer-
gebnissen wiederspiegelt [82].

Im Temperaturbereich unter Tg ist bei Glasern mit Eisenoxidgehalten Gber 9 % bei An-
wesenheit weiterer polyvalenter Elemente, z.B. Mn, Elektronenleitung mdglich, die auf
Elektroneniibergénge bei einem bestimmten Verhaltnis von Fe®*/Fe®* zuriickzufiihren

ist. Das erfordert jedoch, dass die Glasstruktur ausreichend aufgelockert ist, um schnelle
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Koordinationswechsel zu ermdglich und gleichzeitig so stabil ist, dass die lonen keinen

Platzwechsel vornehmen kdnnen. Im Bereich der Schmelze ist das nicht mehr gegeben,
sodass dann nur lonenleitung auftritt.

Temperatur in °C
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Bild 4.31: Elektrischer Widerstand p der AES- Glaser mit 0 und 9 Ma.% Fe,O3
oxidierend und reduzierend geschmolzen.

Alumosilikatglaser

Die Alumosilikatgléser besitzen eine viel kleinere Leitfahigkeit als die Alkali-Erdalkali-
Silikatglaser, verursacht durch Alkaliabwesenheit und hohem CaO-, MgO- und Al,Os-
Gehalt. CaO verfestigt die Struktur bei tiefen Temperaturen und fiihrt deshalb zu einem
starken Anstieg des elektrischen Widerstandes. Einen geringeren Einfluss hat auch das
Mg?* -lon es beruht darauf, dass das Mg®*- lon eine Neigung zur Netzwerkposition hat.

Die Anwesenheit von Al,O3 l&sst auch den elektrischen Widerstand ansteigen.
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In diesem AIS- System, wie das Bild 4.32 zeigt, steigt mit der Temperaturabnahme der
Widerstand der Schmelze wie im AES- System. Bei hohen Temperaturen ca. 1450°C ist
der Widerstand fiir alle Proben aufRer 9/Al identisch, aber mit der Abnahme der Tempe-
ratur &ndert er sich und nicht fur alle Proben gleich.

Temperatur in °C
1500 1400 1300 1200 1100
T T T T T T T T

logp (pinQ)

10*U/T (T inK)

Bild 4.32: Elektrischer Widerstand p AIS- Glaser mit 0 und 9 Ma % Fe,O3 .

Die aluminiumarmen Glaser im Vergleich zu dem Grundglas besitzen in allen Tempera-
turen einen niedrigeren Widerstand. Das Aluminiumoxid ist ein guter Isolator und seine
Verminderung im Glas verursacht eine Erniedrigung des Widerstandes. Gegen 1300°C
fangt in den Gl&sern die Kristallisation an, das l&sst sich als eine Widerstandanderung
beobachten. Die wachsenden Keime verschiedener Kristallphasen verhindern die lo-
nenwanderung, was zu einer Leitfahigkeitsstorung fuhrt.
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5. Modellierung von gewahlten Eigenschaften der hocheisen-
haltigen Glasschmelzen

Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung der Abfallrohstoffe verursachen
viele Schwierigkeiten bei der Stabilisierung der Eigenschaften von Endprodukten. Fri-
here Untersuchungen in dem System SiO, — Al,O3; — Fe,03 — CaO/MgO - R,0 haben
ergeben, dass es eine Reihe von Zusammensetzungen gibt, die &hnliche Eigenschaften
z.B. Viskositat und Ausdehnungskoeffizient aufweisen [80].

Wenn man die Zusammensetzung der Glaser und die Eigenschaften der einzelnen Oxide
in Erwégung zieht, kann anhand der Simulationsmethoden néherungsweise die Beschaf-
fenheit der Schmelze bestimmt werden.

Die Aufgabe der Modellbildung ist sehr unterschiedlich. Im gegebenen Zusammenhang

interessiert nur das folgende Teilgebiet. Zwischen den EinflussgroRen und der Antwort-

grole besteht ein funktionaler Zusammenhang, der unter anderem mit mathematisch-

statistischen Methoden quantitativ ausgedriickt werden kann. Man erhalt dann ein statis-

tisches Modell, das in einem begrenzten Gebiet je nach Qualitat der Anpassung die Zu-

sammenhdnge zwischen Einfluss- und Zielgrélien in mehr oder weniger guter N&herung

widerspiegelt. Als statistisches Modell fir Einfluss-, Wirkungs- Beziehungen bedient

man sich haufig des Regressionsmodells.

Das Regressionsmodell zur Beschreibung eines funktionalen Zusammenhanges zwi-

schen x und y fordert:

- die AntwortgroRe y ist eine normalverteilte ZufallsgroRe mit gleicher Varianz im
gesamten Versuchsbereich.

- die Einflussgrofien x sind nicht korreliert und keine Zufallsgrofien.

- zwischen EinflussgroRen und ZielgroRen besteht ein linearer Zusammenhang [81].

Diese Idealbedingungen sind in der Praxis nicht exakt einzuhalten.
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5.1. Die kanonische Form der Mischungspolynome

Die Anpassung einer Wirkungsflache an Mischungsdaten geschieht im Prinzip in der
gleichen Weise wie bei der Anpassung von Flachen an Daten bei z.B. zentral zusam-
mengesetzten Planen. Es gilt hier jedoch die Tatsache zu beachten, dass die Mischungs-
daten der Restriktion unterliegen, dass die Summe aller Komponenten stets konstant
sein muss.

Es wird der einfache Fall zweier Faktoren A und B betrachtet. Es soll das folgende ein-

fache lineare Modell angepasst werden:

y =Dbo+ba Xa+bg Xs (5.1)

Hier steht y fir die Werte der abhangigen Variable, ba und bg fiir die Regressionskoeffi-
zienten und xa bzw. xg fur die Werte der Faktoren.
Unter der Voraussetzung, dass sich xa und Xg zu 1 summieren missen, konnte man bg

mit 1=(xa + Xg) multiplizieren:

y=(bo Xa+ Do Xg) +ba Xa+bg Xg (5.2)

oder:

y=D0'a"Xa+ b5 Xs (5.3)

wobei b'a = by + ba und b'g = by + bg gilt. Die Schatzung dieses Modells reduziert sich
folglich auf die Schétzung eines Regressionsmodells durch den Ursprung (ohne Kon-
stante).

Die quadratischen und kubischen Modelle kénnen in &hnlicher Weise vereinfacht wer-
den (wie flr das einfache lineare Modell oben angedeutet), was zu vier Standardmodel-
len flhrt, die gewohnlich an die Mischungsdaten angepasst werden [82, 83].

Es folgen die Formeln dieser Modelle fir den Fall dreier Variablen.
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Lineares Modell:

Yy = brXg+haXo+hsXs (5.4)

Quadratisches Modell:

Y = b1 X1+ Xo+03X3+D12 X1 Xo+D13 X1 X3+023' X2 X3 (5.5)

Spezielles (reduziertes) kubisches Modell:

Y = b1 X1+ Xo+D3 X3 +012 X1 XoHD13 X1 Xa+D23 X2 X3+D123 X1 X2 X3 (5.6)

\Volles kubisches Modell:

Y = b1Xq+0y Xo+D3 X3 +012 X1 Xo+HD13 X1 Xa+D23 X2 X3+
d12X1 X2 (X1-X2)+ O13X1' X3 (X1-X3)+d23X2 X3 (X2-X3)+

D123 X1'X2X3 (5.7)

(Die dij's sind gleichzeitig die Parameter der Modelle.)

Die Analyse von Mischungsversuchen lauft im wesentlichen auf eine multiple Regres-
sion durch den Ursprung (Konstante gleich Null) hinaus. Wie bereits weiter oben er-
klart, kann die Mischungsbedingung, dass sich die Komponenten zu einer Konstanten
addieren, durch die Anpassung von Regressionsmodellen ohne Konstante realisiert
werden.

Die speziellen Modelle, die in diesem Zusammenhang betrachtet werden, sind bereits
weiter oben beschrieben worden. Man passt also Wirkungsflachen zunehmender Kom-
plexitat an, indem man mit einem linearen Modell beginnt, dann das quadratische Mo-
dell, das spezielle kubische Modell und das vollstandige kubische Modell anpasst. Im
folgenden wird eine Tabelle mit der Anzahl der Terme bzw. Parameter fiir jedes Modell

und eine ausgewéhlte Anzahl von Komponenten gezeigt [82]:
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Tabelle 5.1 Modell (Grad des Polynoms)

Anzahl Komp. |Linear Quadr. Speziell. Kubisch. Wolist. Kubisch.

2 2 3 - -

3 3 6 7 10
4 4 10 14 20
5 5 15 25 35
6 6 21 41 56
7 7 28 63 84
8 8 36 92 120

Das Modul Versuchsplanung (Berechnungsprogramm [84]) berechnet sowohl die Koef-

fizienten als auch die entsprechenden Standardfehler und Konfidenzintervalle.

Aus dem Modul Versuchsplanung kann man berechnen, welches der Modelle eine hin-

reichend gute Anpassung an die beobachteten Daten liefert.

5.2. Berechnung der ausgewdahlten Eigenschaften der AES- und AlS-

Glaser.

Alkali-Erdalkali-Silikatglaser

Das Modul Versuchsplanung hat fiir das AES- Glassystem als entsprechendes Modell
ein lineares Modell berechnet. Der simultane Test fir alle Parameter des Modelles ist
statistisch signifikant.

Autoren Mihlbauer, Ledererowa u.a. [85, 86] gehen davon aus, dass die Abhéngigkeit
der Glaseigenschaften von der Konzentration der einzelnen Oxide durch eine Gerade
angenahert werden kann, wenn der Bereich der Konzentration klein genug ist und die
Wechselwirkung der Oxide untereinander gering ist. Die Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass die fur Behélterglaser bzw. Flachgléser iblichen Zusammensetzungen ange-
nommen werden konnen. Bei der Berechnung von Glaseigenschaften ist eine Extrapola-

tion in Bereichen, die nicht untersucht werden, zu vermeiden. Auf Grund dieses Be-
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rechnungsschemas, wurde in Anlehnung an die chemische Zusammensetzung der Gla-
ser eine lineare Regression flir gewahlte Eigenschaften bestimmt.

Die lineare Regression wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Um
eine bessere Anpassung an die beobachteten Daten zu bekommen, wurde die chemische
Zusammensetzung in Mol % zu dieser Berechnung eingesetzt.

Die chemische Zusammensetzung des Glases in Mol % (a) muss so zu Gleichungen
(5.11-5.16) angepasst werden, dass die Summe der Oxide 100% (ohne SO3) betragt.

Zur Berechnung der Eigenschaften wird SiO, nicht berlcksichtigt, weil es ein Netz-

werkbildner ist.

[Mol %] X [-1:1]
B:- AlL,O; (0,05-3) x, = (a —1,525)/1,475 (5.8)
B,- CaO (8-12) X, =(a-10)/2 (5.9)
Bs- MgO (0,5-4,5) X, = (a—25)/2 (5.10)
Bs- R,0 (12,5-17,5) x, =(a-15)/2 5 (5.11)
Bs- Fe;03 (0,01-4) Xs = (a—2,005)/1,995 (5.12)
Bg- FeO (0,01-6) X, = (a —3,005)/2,995 (5.13)

Mit Hilfe der Regressionsgleichung wurden fiir alle Glaser die folgenden Eigenschaften
berechnet:

Transformationstemperatur (log n=12,3; ) in Pas)

Einsinktemperatur (log n=3; n in Pas)

Liquidustemperatur

Ausdehnungskoeffizient (a 40°C-400°C)

Um dieses Modell real zu testen wurden zur Berechnung zusétzliche Glaser (20) aus
diesem Glassystem genommen, deren Zusammensetzungen im eingegebenen Bereich
liegen. Fur die Glaser wurden auch die oben ausgewéhlten Eigenschaften bestimmt [87,
88].

Die Differenz zu den gemessenen Werten wurde berechnet und in der Tabellen darge-
stellt (Tabelle 5.3 bis Tabelle 5.6).
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Es zeigt sich, dass das ausgewahlte Modell die Transformationstemperatur bis 85,6 %,
die Einsinktemperatur bis 88,7 % und die Liquidustemperatur bis 75,0 % der urspring-
lichen Varianz durch die Regressionsgerade erkldren kann. Nur der Ausdehnungskoeffi-
zient, kann lediglich bis 56,4 % erklart werden (Tabelle 5.2).

Die schlechte Korrelation des Ausdehnungskoeffizienten kann verschiedene Griinde ha-
ben. Vielleicht sollte, zur Verbesserung dieser Ergebnisse, bei der Berechnung die Men-
ge von Versuchsglasern wesentlich vergréliert werden. Die Ursache kdnnte auch schon
in der Messung liegen, jedoch weitere Berechnungen fir die a- Werte aus der gleichen
Messmethode der AIS- Gléser zeigen, dass die Anpassung bis 93,5 % moglich ist. Es
kann auch vermutet werden, dass diese nicht ausreichende Schéatzung nicht mehr durch
eine Gerade angenahert werden kann, wegen groRerer Wechselwirkungen der lonen in
der Glasstruktur untereinander. Diese AES- Glaser besitzen spezifische Struktur, die
neben hohem Alkaligehalt auch hohe Eisenkonzentration enthélt. Das bedeutet, dass die
polyvalenten Eisenionen, abhangig vom Sauerstoffangebot, verschiedene Positionen in
der Glasstruktur haben kénnten, was auch im Kapitel 3 bestatigt wurde.

GroRere Variabilitat in der Struktur wird eine geringere Festlegung der Eigenschaften

zur Folge haben.
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Tabelle 5.2: Koeffizienten ausgewéhlter Eigenschaften fur AES- Gléser.

Transformationstemp. Einsinktemp.  Liquidustemp.  Ausdehnung.
BO 521,65 971,06 1053,85 9,35
B1 -9,79 23,62 2,19 0,14
B2 -10,88 5,86 -28,72 -0,04
B3 13,94 -19,07 56,62 0,07
B4 -14,37 -15,79 -25,74 0,84
B5 -8,12 -20,54 28,29 -0,05
B6 -20,09 -23,87 16,93 0,17
Besﬁmrﬁei i 0,856 0,887 0,750 0,564

Die R-Quadrat-Werte kénnen als der Anteil an Variabilitdt um den Mittelwert der ab-
héngigen Variable interpretiert werden, die durch das betreffende Modell erklart wird.
(Hinweis: Fur Regressionsmodelle ohne Konstante berechnen einige Regressionspro-
gramme nur den R-Quadrat-Wert fir den Anteil an der durch das Modell erklarten Va-
rianz um den Ursprung (den Nullpunkt)) [89, 90].

Der Wert fir R-Quadrat ist ein Mal} dafur, wie gut das Modell den Daten angepasst ist
(z.B. zeigt ein R-Quadrat nahe 1,0 an, dass nahezu die gesamte Variabilitat durch die im

Modell enthaltenen Variablen erklart wird).
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Tabelle 5.3: Schatzungswerte der Transformationstemperatur (Tg) in °C

Proben Tg- gemessene  Tg- berechnete Differenz

0/AES 540 537 3
2 536 535 0
) 531 531 0
9 528 525 3
2R 525 531 -6
5R 522 523 0
9R 512 510 2
1 558 557 1
2 550 555 -5
3 562 556 6
4 564 560 4
5 565 556 9
6 542 546 -4
7 551 549 2
8 554 554 0
9 560 558 2
10 551 550 1
11 542 546 -4
12 545 543 2
13 546 547 -1
14 548 553 -5
15 531 538 -7
16 548 542 6
17 545 544 1
18 546 549 -3
19 550 547 3
20 555 563 -8
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Tabelle 5.4:Schétzungswerte der Einsinktemperatur (Tg) in °C

Proben Te- gemessene  Tg- berechnete Differenz
0/AES 1004 999 5
2 996 991 5
5 982 980 2
9 958 964 -6
2R 985 989 9
5R 977 974 3
9R 954 954 0
1 1011 1007 4
2 1009 1016 -6
3 1008 1014 -6
4 1004 1011 -7
5 1016 1011 5
6 994 1001 -7
7 1000 1003 -4
8 1009 1006 3
9 1011 1009 2
10 1015 1015 0
11 1011 997 14
12 1018 1018 1
13 1012 1014 -2
14 1027 1019 8
15 972 977 -5
16 981 981 -1
17 989 984 5
18 995 990 4
19 1002 1007 -5
20 1010 1013 -3
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Tabelle 5.5: Schatzungswerte der Liquidustemperatur (T,g) in °C

Proben Tiq- gemessene  T4- berechnete Differenz
0/AES 980 942 8
2 945 955 -8
5 960 974 -14
9 1000 1002 -2
2R 970 955 5
5R 1008 976 -6
9R 1023 1004 4
1 1000 987 13
2 1012 995 17
3 1000 1002 -2
4 1013 1021 -8
5 1025 1020 5
6 966 988 -22
7 979 997 -18
8 1007 1012 -5
9 1023 1027 -4
10 1038 1011 27
11 1007 1004 3
12 1016 1021 -5
13 1017 1030 -13
14 1043 1028 15
15 1040 1036 4
16 1015 1015 0
17 1050 1021 29
18 1033 1030 3
19 1037 1038 -1
20 1038 1041 -3
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Tabelle 5.6: Schatzungswerte der Ausdehnungskoeffizienten in o 10° (K™)

Proben a (40-400°C) O - berechnete Differenz
gemessene
0/AES 9,50 9,50 0,00
2 9,48 9,44 0,04
5 9,36 9,36 0,00
9 9,15 9,26 -0,11
2R 9,60 9,48 0,12
5R 9,52 9,44 0,08
9R 9,41 9,40 0,01
1 8,85 8,86 -0,01
2 9,13 8,81 0,32
3 8,84 8,79 0,05
4 8,90 8,81 0,09
5 8,93 8,89 0,04
6 8,94 9,11 -0,17
7 8,85 9,07 -0,22
8 8,91 8,98 -0,07
9 8,71 8,89 -0,18
10 8,53 8,91 -0,38
11 8,70 8,88 -0,18
12 9,33 9,00 0,33
13 8,62 9,04 -0,42
14 9,28 9,18 0,10
15 8,98 8,85 0,13
16 9,35 9,26 0,09
17 9,43 9,23 0,20
18 9,14 9,20 -0,06
19 9,12 9,13 -0,01
20 8,90 8,68 0,22
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Alumosilikatglaser

Ist der zugrunde liegende Zusammenhang nicht linear bzw. nicht durch eine lineare
Funktion darstellbar oder ist ein lineares Polynom nur eine ungenugende Naherung,
dann bendtigt man ein nichtlineares Modell.

AIS- Glé&ser sind in der Nahe der Eutektika SiO,-Al,03-RO, d.h., die Eigenschaften
konnen sich bei der Anderung der Zusammensetzung in gleicher Weise andern. Das be-
deutet, dass z.B. bei einer Erhdhung oder Verringerung der Al,O3- Gehalte die Schmelz-
temperatur steigt. Infolgedessen, zeigen die AlS- Glaser keine lineare Abhéngigkeit der
Eigenschaften von der chemischen Zusammensetzung [91]. Die Hinzufligung der quad-
ratischen Modellterme (b12X1'X2, D13 X1'X3, b2 X2'X3...) verbessert die Anpassung des Mo-
dells signifikant. Die Hinzufligung der kubischen Terme bringt die Anpassung zu dem
Korrelationskoeffizient gleich 1, was bedeutet, dass diese Anpassung fur alle Messer-
gebnisse 100% ist. Jedoch kann das kubische Modell nicht fiir die Schatzung der Glas-
eigenschaften verwendet werden, weil flr die neuen Glaszusammensetzungen, die nicht
in diesem Modell enthalten sind, die berechneten Werte unglaubwirdig sind. Man kann
daraus schlielen, dass das quadratische Modell bereits die addquate Anpassung an die
Daten liefert.

Auch in diesem Fall wurde zusétzlich zur Berechnung eine Reihe (36) von Gléasern aus
dem AIS- System genommen, um eine bessere Regression zu bekommen [92].

Die chemische Zusammensetzungen der Glasern, die in dieser Arbeit beschrieben wur-
de und die der zusatzlichen Glaser liegen auf einem Feld, in dem die Oxidanteile in

Masseprozenten in folgenden Bereichen liegen:

X; — SiO; (45 - 61)

Xz — Al,O3 (8 - 25)

X3 — Ca0 (5 - 23,5)
X4 — MgO (1,5 - 14)
Xs — FeO (0,015 - 6,5)
Xg — Fe;0; (0,04 - 8,5)
X7 - R,0 (1,5 - 6,5)

wobei:

X = XXXz +Xa+X5+Xe +X7 = 100 (514)
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Der Redoxzustand, wie schon in dem Kapitel 4 gezeigt wurde, hat keinen signifikanten
Einfluss auf die Eigenschaften der AIS- Glaser. Jedoch bei der Liquidustemperatur hat
der Redoxzustand fur die Kristallphasenbildung eine bedeutsame Rolle. In diesem Zu-
sammenhang wurde die Berlcksichtigung des Redoxzustandes bei den Berechnungen
notig.
Es wurden folgende Eigenschaften ausgewéhlt:

Transformationstemperatur (log n=12,3; n in Pas)

Ausdehnungskoeffizient (a 40°C-400°C)

Dichte

Liquidustemperatur
Die Differenz zu den gemessenen Werten wurde berechnet und in der Tabelle dargestellt
(Tabelle 5.8 bis Tabelle 5.9). Die ermittelten Konstanten zeigt Tabelle 5.7.
Es lasst sich bemerken, dass das quadratische Modell sehr gut die Eigenschaften be-
schreibt. Das ausgewéhlte Modell kann die Transformationstemperatur bis 97,7%, Aus-
dehnungskoeffizient bis 93,5% und die Dichte bis 98,6% der urspriinglichen Varianz
durch die Regression erklaren.
Nur die Liquidustemperatur kann bei 73,8% nicht befriedigen, das kénnte auf die unter-
schiedliche Phasenbildung zurlckzufiuhren sein. Somit wird gezeigt, dass die Eigen-
schaften der Alumosilikatgldser gut berechnet werden konnen, und die dem Modell
zugrunde liegenden Messwerte ausreichen.
Die Korrelation zwischen gemessenen und berechneten Werten ist fur die AlIS- Glésern
im Vergleich zu dem AES- Glassystem wesentlich besser.
Warum ist die Anpassung fiir die beiden Glasgruppen so unterschiedlich?
Die Gléaser aus beiden Glassystemen wurden unter gleichen Bedingungen gemessen und
flr alle Proben wurden die gleichen Untersuchungen durchgefuhrt. Das bedeutet, dass
die Messfehler keinen signifikanten Einfluss auf die Endergebnisse haben kdnnen. Je-
doch, wenn die Glasstrukturen beider Systeme verglichen werden, l&sst sich beobach-
ten, dass die AIS- Glasstruktur stabiler ist. In alkaliarmen Glasern gibt das Sauerstoffde-
fizit den polyvalenten lonen keine groRe Mdglichkeit seine Wertigkeit oder Koordinati-
onszahl zu &ndern. Die Redoxsituation hat keinen signifikanten Einfluss auf die Struktur
der Alumosilikatglaser, deshalb kann das Berechnungsmodell den Daten gut angepasst

werden.
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Tabelle 5.7: Koeffizienten ausgewéhlter Eigenschaften fur AIS- Glaser.

Transformationstemp. Ausdehnung. Dichte Liquidustemp.
B1 6,8480 -0,0316 0,0225 -1,8819
B2 17,7156 0,0941 0,0046 65,5938
B3 5,3458 -0,3635 0,0280 -32,5847
B4 -6,4155 0,0973 0,0126 87,7396
B5 76,8015 -2,5114 0,1931 -635,3800
B6 2,3559 0,7153 -0,0557 -160,3240
B7 17,3189 -2,4365 -0,4254 -281,5470
B8 -0,0597 -0,0008 0,0002 -0,2669
B9 0,0459 0,0081 0,0000 0,9105
B10 0,1844 0,0074 0,0002 -0,1088
B11 -0,5535 0,0372 -0,0017 7,0560
B12 -0,0757 -0,0025 0,0006 1,5424
B13 -0,2789 0,0184 0,0051 4,2270
B14 -0,2328 -0,0002 0,0004 -0,4592
B15 -0,1359 0,0041 0,0002 -1,2655
B16 -1,2195 0,0352 -0,0018 6,3183
B17 -0,1822 -0,0112 0,0014 1,3472
B18 -0,0866 0,0320 0,0058 -1,2069
B19 0,2704 0,0024 0,0009 -1,1057
B20 -0,5182 0,0661 -0,0015 1,9405
B21 -0,0265 -0,0299 0,0021 4,0720
B22 -0,0765 0,0790 0,0044 5,2941
B23 -0,6812 -0,0170 -0,0038 6,8395
B24 0,4804 -0,0452 0,0024 -1,2674
B25 -0,2687 -0,0250 0,0043 -1,2368
B26 1,0857 -0,1044 0,0024 17,7389
B27 -4,8758 -0,0449 0,0071 17,2543
B28 0,4393 0,1680 0,0049 4,4208
R%-
0,977 0,935 0,986 0,738

Bestimmtheitsmal
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Tabelle 5.8: Schatzungswerte der Transformationstemperatur (Tg) in °C

Proben | Tg- gemessene Tg- berechnete Differenz
0/AIS 727 721 6
2\CaMg 721 722 -1
5\CaMg 705 708 -3
9\CaMg 698 696 2
2\Al 704 704 0
5\Al 684 683 1
O\Al 669 670 -1
2\Si 706 714 -8
5\Si 694 696 -2
o\Si 689 682 7
9R\CaMg 693 690 3
9R\A 667 668 -1
9R\Si 681 685 -4
1 696 696 -1
2 672 672 0
3 695 692 3
4 697 695 2
5 682 683 -1
6 716 713 2
7 687 690 -4
8 695 692 3
9 677 682 -5
10 684 683 0
11 660 658 2
12 667 664 3
13 693 693 0
14 666 664 1
15 668 674 -6
16 662 662 -1
17 663 661 2
18 681 676 5
19 684 681 3
20 632 636 -4
21 635 634 0
22 655 657 -2
23 644 644 1
24 662 663 -1
25 682 675 7
26 651 648 3
27 695 698 -2
28 678 680 -2
29 667 667 -1
30 683 683 1
31 674 676 -3
32 677 678 -2
33 655 658 -3
34 680 682 -3
35 658 656 2
36 663 663 0
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Tabelle 5.9: Schatzungswerte der Ausdehnungskoeffizienen in a 10° (K™

Proben o (40-400°C) gemessene o - berechnete Differenz
0/AIS 4,78 4,78 0,00
2\CaMg 4,72 4,71 0,01
5\CaMg 4,68 4,67 0,01
9\CaMg 4,14 4,14 0,00
2\Al 5,2 4,90 0,30
5\Al 51 5,35 -0,25
O\Al 5,24 5,24 0,00
2\Si 5,04 4,96 0,08
5\Si 5,02 5,21 -0,19
o\Si 4,99 5,18 -0,19
9R\CaMg 4,08 4,07 0,01
9R\AI 5,35 5,27 0,08
9R\Si 5,35 5,39 -0,04
1 7.02 6.92 0.10
2 7,89 8,06 -0,17
3 5,67 5,64 0,03
4 6,22 5,78 0,44
5 6,82 6,72 0,10
6 7,36 7,37 -0,01
7 4,83 4,80 0,03
8 6,19 6,74 -0,55
9 8,98 8,33 0,65
10 7,72 8,14 -0,42
11 6,12 6,17 -0,05
12 6,61 6,56 0,05
13 6,14 6,32 -0,18
14 6,32 6,32 0,00
15 4,57 5,42 -0,85
16 7,07 6,96 0,11
17 8,09 8,08 0,01
18 6,51 6,04 0,47
19 6,61 6,10 0,51
20 5,18 5,20 -0,02
21 6,53 6,37 0,16
22 6,31 6,39 -0,08
23 7,95 8,09 -0,14
24 7,15 6,64 0,51
25 591 5,55 0,36
26 7,42 7,53 0,11
27 5,54 6,00 -0,46
28 5,95 5,98 -0,03
29 7,32 7,59 -0,27
30 6,13 6,11 0,02
31 6,91 6,87 0,04
32 7,19 6,88 0,31
33 6,63 6,57 0,06
34 6,21 6,21 0,00
35 6,86 6,64 0,22
36 591 6,51 -0,60
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Tabelle 5.10: Schatzungswerte der Dichte in g/cm?

Proben gemessene berechnete Differenz
0/AlS 2,579 2,601 -0,022
2\CaMg 2,586 2,589 -0,003
5\CaMg 2,611 2,606 0,005
9\CaMg 2,622 2,633 -0,011
2\Al 2,620 2,614 0,006
5\Al 2,649 2,645 0,004
O\Al 2,688 2,683 0,005
2\Si 2,628 2,613 0,015
5\Si 2,652 2,645 0,007
O\Si 2,726 2,713 0,013
9R\CaMg 2,627 2,625 0,002
9R\AI 2,691 2,693 -0,002
9R\Si 2,659 2,662 -0,003
1 2.737 2.740 -0.002
2 2,841 2,840 0,001
3 2,671 2,671 0,000
4 2,782 2,774 0,008
5 2,690 2,685 0,005
6 2,846 2,844 0,003
7 2,714 2,719 -0,006
8 2,757 2,759 -0,002
9 2,851 2,850 0,001
10 2,857 2,861 -0,004
11 2,716 2,715 0,001
12 2,845 2,840 0,005
13 2,684 2,680 0,003
14 2,801 2,790 0,011
15 2,661 2,648 0,013
16 2,653 2,667 -0,015
17 2,844 2,841 0,003
18 2,689 2,665 0,023
19 2,646 2,667 -0,021
20 2,716 2,710 0,006
21 2,712 2,714 -0,002
22 2,765 2,769 -0,003
23 2,906 2,903 0,003
24 2,831 2,833 -0,002
25 2,648 2,662 -0,014
26 2,781 2,783 -0,002
27 2,708 2,705 0,004
28 2,703 2,704 0,000
29 2,827 2,831 -0,005
30 2,701 2,721 -0,020
31 2,781 2,787 -0,006
32 2,717 2,702 0,015
33 2,783 2,786 -0,003
34 2,749 2,770 -0,021
35 2,763 2,756 0,007
36 2,737 2,740 -0,002
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Tabelle 5.11: Schatzungswerte der Liquidustemperatur (Tyg) in °C

Proben | Tq- gemessene Tyq. berechnete Differenz
0/AIS 1247 1270 -23
2\CaMg 1260 1267 -7
5\CaMg 1278 1272 6
9\CaMg 1295 1318 -23
2\Al 1219 1225 -6
S\Al 1196 1204 -8
9\Al 1184 1198 -14
2\Si 1285 1255 30
5\Si 1290 1254 36
9\Si 1300 1274 26
9R\CaMg 1340 1332 8
9R\Al 1197 1199 -2
9R\Si 1338 1349 -11
1 1232 1234 -2
2 1270 1247 23
3 1158 1209 -51
4 1295 1313 -18
5 1260 1243 17
6 1270 1264 6
7 1178 1172 6
8 1257 1237 20
9 1263 1242 21
10 1175 1230 -55
11 1257 1235 22
12 1203 1207 -4
13 1230 1206 24
14 1260 1278 -18
15 1260 1232 28
16 1230 1257 -27
17 1202 1206 -4
18 1236 1244 -8
19 1264 1249 15
20 1173 1222 -49
21 1263 1259 4
22 1227 1236 -9
23 1212 1206 6
24 1257 1229 28
25 1320 1292 28
26 1245 1247 -2
27 1220 1209 11
28 1270 1265 5
29 1236 1245 -9
30 1249 1244 5
31 1232 1222 10
32 1232 1252 -20
33 1236 1252 -16
34 1232 1234 -2
35 1270 1247 23
36 1158 1209 -51
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Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss von héheren Eisengehalten auf die Struktur und Eigenschaften
von zwei Typen der Silikatglaser untersucht. Einem Alkali- Erdalkali-Silikatglas (AES)
73 Si0; 10 Ca0; 17 Na,O Masse % wurde bis zu 9Ma.% Fe,O3 zugesetzt. Beim zwei-
ten Typ, einem Alumosilikatglas (AIS) 62 SiO,; 18,5 Al,O3; 19,5 RO Masse % wurden
die Hauptkomponenten teilweise gegen Fe,O3; ausgetauscht, der Na,O Gehalt von 4 %
konstant gehalten. Die Glaser wurden unter oxidierenden und reduzierenden Bedingun-
gen geschmolzen.

Zur Bestimmung der Wertigkeit und zur Beschreibung des Einbaues des Eisens in die
Glasstruktur wurden chemische Methoden, die Mdssbauer-Spektroskopie, die VIS-NIR-
Spektroskopie, die Kernresonanzspektroskopie (NMR) und die Elektronenspinresonanz
(ESR) eingesetzt.

Es zeigt sich, dass NMR und ESR nur fur Gl&ser mit kleiner Eisenkonzentration (< 1 %)
geeignet sind.

Mit Hilfe der Mdssbaueruntersuchung wurde festgestellt, dass im AES- Glassystem bei
dieser Eisenkonzentration sowohl fiir Fe** als auch Fe** in oxidierend geschmolzenen
Glasern eine tetraedrische Koordination vorliegt.

Reduzierende Bedingungen begiinstigen fast bei allen Konzentrationen die oktaedrische
Sauerstoffkoordination beider lonen. Das bedeutet, dass sich die Position der Eisenio-
nen in der Glasstruktur &ndert, was bei diesen AES- Gléasern auch durch die Verande-
rung der Extinktionskoeffizienten zu erkennen ist, die sich auf diese strukturellen Ver-
anderungen zurtckfihren lassen und mit Hilfe der Log A Methode deutlich werden.

Das Alumosilikatglassystem bietet andere Bedingungen fiir den Einbau der Fe®*- lonen.
Die Mossbauer-Spektroskopie weist unabhéngig von der Redoxsituation 6 - Koordinati-
on des Fe** aus.

Fe** wird in oxidierenden Schmelzen zum vorwiegenden Teil in Viererkoordinations-
zahl eingebaut. Die Reduktion &ndert die KZ von 4 zu 6, was schlieBlich zur netzwerk-
wandelnden Funktion des Fe** fiihrt.

In diesem Glassystem haben die oxidierend geschmolzenen Glaser im Vergleich zum
AES- Glassystem ein hoheres Fe**/Fegesam: Verhaltnis. Das bedeutet, dass diese Glaser
durch einen niedrigeren Alkaligehalt eine wesentlich kleinere Sauerstoffmenge zur Ver-

fligung haben, die fiir die héhere Wertigkeit der Eisenionen ausreichen konnte.
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Zur Bewertung des Einflusses von Eisen auf die Glaseigenschaften wurde eine Reihe
ausgewahlt, die fur die Herstellung der Gléser und deren Einsatz von Bedeutung sind,
bzw. Hinweise aus Strukturdanderungen erwarten lassen.

Untersucht wurde die Viskositat in zwei Bereichen Transformations- und Einsinkpunkt-
temperatur, die Warmedehnung, die Mikrohérte, die Dichte, die Kristallisation und die

elektrische Leitfahigkeit der Schmelzen.

Im AES- Glassystems zeigt sich eindeutig, dass der Eisengehalt einen viel stérkeren
Einfluss auf die Eigenschaften besitzt als der Redoxzustand. Der Eisenzusatz erniedrigt
die Viskositat bei allen Temperaturen. Im unteren Temperaturbereich (Transformations-
temperatur) der Viskositat ist noch ein Unterschied zwischen reduzierenden und oxidie-
renden Bedingungen zu beobachten, bei hohen Temperaturen (Einsinktemperatur) nicht
mehr.

Durch die Einfuhrung der Eisenoxide unter oxidierenden Bedingungen vergroRert sich
in der Struktur der AES- Glaser die Menge an Netzwerkbildnern. Deshalb wird die
Struktur verfestigt und damit der Ausdehnungskoeffizient verringert. Die reduzierenden
Bedingungen fiihren durch eine ansteigende Anzahl an Trennstellen zur Auflockerung
des Glasnetzwerkes. Dadurch tritt eine VergrofRerung der Ausdehnung ein.

Durch die Alkaliverringerung in der Glasstruktur und die wachsende Vernetzung der
Struktur dieser Glaser mit steigendem Fe,O3; — Gehalt tritt eine Zunahme der Hérte ein.
Reduziert man solche Glaser, dann wird der Strukturzustand geédndert, der einer locke-
ren, offeneren Struktur entspricht, so dass die Harte abnimmt.

Die Dichte oxidierend geschmolzener Gléaser wurde mit der Eisenzugabe erhoht. Eisen-
ionen haben eine groRere relative Masse als Na*-, Ca?*- und Si**- lonen und eine groRe-
re Feldstarke als Na*- und Ca®*- lonen. Beim Reduktionsprozess wird, durch die Frei-
setzung von Sauerstoff und die Anderung der Koordinationszahl der Eisenionen, die in
den Holrdumen ein neuen Platz finden, ein Anstieg der Dichte beobachtet.

Als Erklarung fir die Erhdhung der Liquidustemperatur bei Proben mit hohem Fe,Os-
Gehalt konnte dienen, dass bei den hoheren Eisengehalten vorzugsweise Devitrit und
bei den geringen Eisengehalten vorzugsweise Wollastonit als Entglasungskristall gebil-

det wird. Das gleiche gilt flr die reduzierend geschmolzenen AES- Glaser.
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Die elektrische Leitfahigkeit der AES- Glasschmelzen bei hohen Temperaturen (1100°C
- 1450°C) lasst keinen Unterschied zwischen den Schmelzen mit und ohne Eisen erken-
nen. Beide Eisenionen streben kleine Koordinationszahlen an, verédndern aber die Be-

weglichkeit der Ladungstréger, der Na-lonen nicht.

Im Alumosilikatglassystem ist der Einfluss der einzelnen Oxide auf die Eigenschaften
noch wenig bekannt, deshalb wurde in dieser Glasserie das Eisen auf Kosten der einzel-
nen Oxide bzw. Gruppen eingebracht. In diesem Glassystem hat global die Redoxsitua-
tion, wegen der begrenzten Anderungen der Wertigkeit sowie der Koordinationszahl
keinen groRen Einfluss auf die Eigenschaften.

Die starkste Erniedrigung der Transformationstemperatur wurde mit dem SiO,/ Fe,O3
Austausch erreicht. Die Viskositét bei hoheren Temperaturen sinkt ebenfalls.

Mit dem Ersatz von SiO, und Al,O3 durch Fe,O3 vergrofert sich die Warmeausdeh-
nung, wahrend sie sich beim Austausch mit den Erdalkalien verkleinert. In reduzierend
geschmolzenen Proben sient man einen geringen Anstieg der Ausdehnung, was wegen
der Anderung der Koordinationszahl des Fe** von 4 nach 6 und der Erhéhung des Fe**
Anteils erwartet wurde.

Mit der Zunahme der Eisenionen wurde in allen Glasern (oxidierend und reduzierend
geschmolzenen) eine Abnahme der Mikrohérte beobachtet, obwohl in oxidierend ge-
schmolzenen Glasern Fe** in Netzwerkposition vorliegt. Es zeigt sich, dass die Mikro-
harte viel starker von den Oxiden SiO,, Al,O3, CaO oder MgO bestimmt wird, als von
den Eisenoxiden. Das kdnnte auf die Bindungsenergie zurtickzufihren sein.

Die Dichte der AIS- Gléser vergroRert sich mit steigendem Fe-Gehalt in allen Fallen.
Der Anstieg wurde durch die hohe relative Atommasse und den groRen lonenradius der
Netzwerkwandlereisenionen verursacht. Nach dem Reduktionsprozess steigt die Dichte
genau wie bei AES- Glasern noch an.

Beim Ersatz von CaO/MgO oder SiO; durch Fe,O3 wurde die Liquidustemperatur zu
hoheren Temperaturen verschoben. Dagegen wird sie beim Ersatz von Al,O3; herabge-
setzt. Die reduzierenden Bedingungen in AIS- Glasern verursachen analog wie bei AES-
Glasern die Bildung anderer Kristallphasen, die andere Liquidustemperaturen haben

kdnnen.



111

Ein signifikanter Einfluss der Eisenionen auf die elektrische Leitfahigkeit der Schmelze
wurde auch in diesem AIS- Glassystem dhnlich wie beim Alkali-Erdalkali- Silikatsys-
tem nicht beobachtet.

Aus den Messergebnissen, wurde mit Hilfe des Berechnungsprogrammes eine Simulati-
on der Eigenschaften aus der Glaszusammensetzung entwickelt. Dazu wurde hinsicht-
lich der Abhéangigkeit der einzelnen Oxiden und ihrer Eigenschaften, eine lineare Reg-
ression fr ein Alkali- Erdalkali-Silikatsystem und ein unvollstdndiges Polynom 2. Gra-
des fir ein Alumosilikatsystem getestet. Die Ubereinstimmung von gemessenen und be-

rechneten Werten zeigt, dass die ausgewdahlten Modelle in der Praxis verwertbar sind.
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