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Glas - eine stindige Herausforderung an die Chemie

Von Marvin G. Britton["]

Dieser Uberblick iiber die moderne Glaschemie zeigt, daB Silicatgliser duBerst reaktive
Substanzen sein konnen. Zusammensetzungen, Phasen, Oberflaichen und Strukturen lassen
sich in endloser Vielfalt variieren. Ein Ende des Nutzens der Forschung auf diesem Gebiet

ist damit nicht in Sicht.

1. Einleitung

1.1. Aufbau der Glasindustrie

Im Bereich der Werkstoffwissenschaften hélt man Glas und
Keramik fiir dhnliche Materialien: ihre Eigenschaften und
viele ihrer Anwendungen stimmen {iberein. Was diese Werk-
stoffe jedoch deutlich unterscheidet, ist der Herstellungspro-
zeB. Normalerweise werden keramische Kérper durch Pulver-
verdichtung, Glasartikel aber durch Abkiihlen einer Silicat-
schmelze erhalten (allgemeine Literatur siche ' ~1%).

Dieses Konzept, einen Industriezweig auf der Grundlage
von Herstellungsbedingungen abzugrenzen, kann noch weiter-
gefiihrt werden: Die gesamte Glasindustrie kann so in vier
Hauptbereiche eingeteilt werden, von denen jeder das Er-
schmelzen mineralischer Rohstoffe, aber ein charakteristisches
Herstellungsverfahren und Produkt umfaB3t: Flachglas-, Behil-
terglas-, Glasfaser- und Spezialglasindustrie. Die Herstellung
von kiinstlerischem Glas, der fiinfte Bereich, ist wirtschaftlich
von gerinigerer Bedeutung.

In den Vereinigten Staaten ist Behilterglas zu etwa der
Hilfte am Umsatz beteiligt, Spezialglas zu etwa einem Viertel,
und auf Glasfasern und Flachglas entfdllt jeweils etwa die
Hilfte des Restes!'1],

1.2. Wirtschaftlichkeit der Industrie

Obwohl fast alle chemischen Elemente in der Glasindustrie
Verwendung finden, bilden die Oxide von Silicium, Calcium

[*] Dr. M. G. Britton
Corning Glass Works
Corning, New York 14830 (USA)
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und Natrium in Form der , Natron-Kalk-Gliser etwa 95 %
des in den Vereinigten Staaten hergestellten Glases. Gliick-
licherweise gibt es keine Verknappung dieser Rohstoffe; ent-
sprechende Energieversorgung auch in Zukunft vorausgesetzt,
wird Glas einer der wirtschaftlichsten Werkstoffe fiir den Ar-
chitekten, Entwicklungsingenieur und Verbraucher bleiben.

Die anderen 5 % der Gliser umfassen hunderte von Spezial-
glisern. Bei ihrer Entwicklung standen folgende Aspekte im
Vordergrund: optische FEigenschaften, Hitzebestindigkeit,
elektrisches Isolationsvermogen, Leichtigkeit der Herstellung
oder Bestidndigkeit. Rohstoffe fiir solche Zusammensetzungen
sind geniigend vorhanden, obwohl wirtschaftliche und politi-
sche Umstédnde in zunehmendem MafBle sowohl Kosten als
auch Verfugbarkeit beeinflut haben. So hat etwa eine Ver-
knappung an Soda, die nach dem Solvay-Prozef hergestellt
wird, bei zunehmender Nachfrage die Behilterglasindustrie
stark betroffen; jetzt wurde jedoch ein fiir 300 Jahre ausreichen-
des Vorkommen an Trona, einem natiirlichen Ablagerungs-
produkt, in Wyoming erschlossen.

2. Zusammensetzung und Eigenschaften von Glas

2.1. Glasstruktur

Glas sollte als Zustand der Materie angesehen werden;
seine Zusammensetzung ist keineswegs einzigartig. Es ist fliis-
sigkeitsdhnlich in dem Sinne, daB die Zusammensetzung nahe-
zu unendlich variiert werden kann und die atomare Struktur
keine Fernordnung aufweist. Jedoch besteht ein Unterschied
zu einer sich abkiihlenden oder unterkiihlten Fliissigkeit: Beim
Transformationspunkt weicht die Kurve des Volumens als
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Funktion der Temperatur von der Geraden ab, der eine unter-
kiihlte Flussigkeit folgen wiirde. Die Transformationstempera-
tur ist abhingig von der Kiihlgeschwindigkeit der Fliissigkeit.
Das Intervall der Transformationstemperaturen fiir eine be-
stimmte Zusammensetzung wird Transformationsbereich ge-
nannt.

Die strukturellen Verinderungen bei der Transformation
konnen nicht beschrieben werden, da iiber die Struktur des
Glases bei Raumtemperatur noch keine definitiven Vorstellun-
gen bestehen. Das unterschiedliche Verhalten einer unterkiihl-
ten Fliissigkeit, einer beim Abkiihlen kristallisierenden und
beim Erhitzen schmelzenden Zusammensetzung und eines
Glases ist in Abbildung 1 wiedergegeben.

Volumen —s=

Temperatur —a=

Abb. i. Volumen-Temperatur-Abhangigkeit fiir Glaser, Kristalle und unter-
kiihite Fliissigkeiten.

Nach der gebrdauchlichsten Vorstellung besteht Glas aus
einem statistischen Netzwerk von Siliciumatomen, die jeweils
von vier tetraedrisch angeordneten Sauerstoffatomen umgeben
sind. Diese Grundeinheit, das [SiO4]* ™ -Tetraeder, teilt jedes
Sauerstoffatom mit einem anderen Siliciumatom im Zentrum
eines benachbarten [SiO.]*~ -Tetraeders; der Winkel zwi-
schen den Tetraedern liegt aber in Glasstrukturen nicht fest.
So gibt es zwar eine Nahordnung im 1.6-A-Bereich eines
Si—O-Paares, aber im Abstand von 17 A existiert keine weitere
Ordnung mehr: die Struktur st fliissigkeitsahnlich. Die zweidi-
mensionale schematische Zeichnung (Abb. 2a) zeigt die Unre-
gelmiBigkeit der Struktur im Gegensatz zur regelmiBigen
Struktur einer kristallinen Kieselsdure, z.B. dem Mineral
Quarz (Abb. 2b).

Silicium ist ein Netzwerkbildner aufgrund seiner Fahigkeit,
zusammen mit Sauerstoff beim Abkiihlen zu einem Festkorper
ein statistisches Netzwerk aufrechtzuerhalten. B,O; und P;05
verhalten sich dhnlich. Die Si—O-Bindung ist iiberwiegend
kovalent und fest genug, das Netzwerk selbst bei hoher Tempe-
ratur starr zu machen. So ist eine SiO,-Schmelze selbst bei
1800°C extrem zih, also weit oberhalb des bei 1713°C liegen-
den Schmelzpunktes der Originalphase Cristobalit. Die Netz-
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Abb. 2a. Schematische zweidimensionale Darstellung einer nichtkristallinen
Struktur mit netzwerkwandelnden Kationen.

Abb. 2b. Schematische zweidimensionale Darstellung einer kristallinen $iO,-
Atomstruktur.

werkbildner B, Al, Si, Ge usw. gehdren zu einer Gruppe,
in der die Energie der Element-Sauerstoff-Bindung zwischen
80 und 120kcal/mol liegt. Die Netzwerkwandler, z.B. Mg,
Ca, Li, K, Na, Cd, Cs, sind ionisch an Sauerstoff gebunden;
ihre Bindungsenergie reicht von 10 bis 60 kcal/mol. Die weni-
ger fest gebundenen Netzwerkwandler konnen relativ leicht
durch die Struktur diffundieren. Dies gilt besonders fiir die
einwertigen Kationen. Die Wandlerionen unterbrechen das
kontinuierliche Si—O-—Si-Netzwerk und verringern, indem
sieden Grad der Verkniipfung begrenzen, bei allen Temperatu-
ren die Viskositat der Schmelze. Zweiwertige lonen fungieren
als Briicke zwischen zwei Sauerstoffatomen. Sie brechen eben-
falls die feste Netzwerkstruktur auf, sind aber weniger beweg-
lich und beeinflussen das Flielen der Schmelze weniger als
die einwertigen Kationen. Die Trennstellenwirkung der ein-
und zweiwertigen Kationen ist in Abbildung 2a dargestellt.

Neben den Netzwerkbildnern und -wandlern gibt es die
Gruppe der intermedidren Elemente mit Bindungsenergien
zwischen 60 und 80 kcal/mol. Typische Beispiele sind Ti, Zr,
Pb und Al Diese konnen zwar selbst kein Glas bilden, werden
aber als Netzwerkbildner und/oder als Netzwerkwandler in
ein Glas eingebaut.

Die relativen Mengen an diesen drei Typen von Elementen
konnen fast unbegrenzt variiert werden, um bestimmte Grup-
pen von Eigenschaften zu erreichen. Die einzige Einschrian-
kung besteht darin, daB zur Vermeidung der Kristallisation
eine geniigend groBe Menge an Netzwerkbildnern anwesend
sein muf. Diese Grundgliser dienen dann als Muttersubstanz
fir die Farboxide, wobei kleine Mengen fiir kriftige, transpa-
rente Farben geniigen. Beispiele fiir Farbkorper sind: gelb
(UQO,, CdS); griin (Cr,0,, Fe;03,); blau (CoO, FeQ); violett
(NiO, Mn,0,), grau (Cr;0,-NiO); schwarz (Mn,0,-Cr,0,):
rot (CdSe, kolloidales Au oder Cu).

2.2, Homogene Gliser

Homogene Gliser bestehen aus einer einzigen Phase. Sie
variieren sehr stark in der Zusammensetzung, gehoren aber
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zu einer der drei Gruppen ,feuerfeste Gliser , nHartgldser*
und ,Weichgldser. Bei den ersten beiden Gruppen sind
Schmelz-, Verarbeitungs- und Anwendungstemperaturen ho-
her als bei Gldsern des dritten Typs. Diese Einteilung bezieht
sich mehr auf das Viskositidts-Temperatur-Verhalten (vgl. Abb.
3) als auf den Abriebwiderstand.

N
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Abb. 3. Viskositits-Temperatur-Kurven fir (a} ,feuerfeste Gliser", (b} ,,Hart-
gliser™ und (c) ,Weichgliser*. Zusammensetzung: (a) 99.9 % SiO;; (b) 80.3 %
$i0;, 2.3% Al;03, 133 % B,03, 40 % Na,O: (c) 73.6 % SiO,, 1.4 % AlL,O3,
16.2 % Na,0, 0.4 % K0, 3.4 % MgO, 4.8 % CaO0, 0.2 % SO,.

Die feuerfesten Gldser umfassen zwei Hauptgruppen: Glaser
mit hohem SiO;-Gehalt sowie Aluminat- und Aluminosilicat-
gldser. Zu den Hartglisern gehoren die Borosilicate. Die
Weichglédser bestehen aus drei Gruppen: Natron-Kalk-, Blei-
und die meisten Nichtsilicatgldser. Dabei ist zu beachten,
daB die Gldser eher nach Anwendungs- als nach chemischen
Gesichtspunkten klassifiziert sind, denn es existiert zwischen
Glaszusammensetzung und Anwendung kein absoluter Zu-
sammenhang.

Die feuerfesten Glidser konnen auch durch einen Kiihlpunkt
oberhalb 700°C definiert werden. Der Kiihlpunkt wird als
die Temperatur definiert, bei der die Viskositit etwa 10'3
Poise betrdgt, oder als die Temperatur, bei der die inneren
Spannungen in {Smin im wesentlichen ausgeheilt sind (ge-
meint ist hier stets der obere Kiihlpunkt, siche Abb. 3). So
istdas in Abbildung 3 (b) gezeigte Hartglas, ein Natriumborosi-
licatglas, nicht als feuerfestes Glas geeignet, denn sein Kiihl-
punkt liegt bei 565°C. Ein Beispiel fiir ein Weichglas, ein
Natron-Kalk-Glas mit einem Kiihlpunkt bei 510°C, ist Abbil-
dung 3 (c) zu entnehmen. Zu den feuerfesten Glasern gehdren
Kieselglas, Sinterglas, Glaser mit hohem SiO,-Anteil, Alumi-
nosilicat- und Aluminatglaser (siche Abb. 3 (a)).

Kieselglas!'*), das hitzebestindigste kommerzielle Glas, hat
je nach Rohstoff und Herstellungsmethode einen Kiihlpunkt
zwischen 1020 und 1200°C. Die wichtigste Variable ist hierbei
der OH™-Gehalt. Bei Glasern mit OH ™ -Gehalten unter
10 ppm liegt der Kiihlpunkt bei 1200°C; wenn der OH ~-Ge-
halt aber auf 1000 ppm ansteigt, fillt der Kiihlpunkt um 150°C.
Bei den hohen Anwendungstemperaturen hat Kieselglas eine
Entglasungstendenz (Kristallisation), besonders um 1600°C,
obwohl im Bereich von 1000 bis 1723°C Cristobalitwachstum
besteht. In Anwesenheit von Na,O, sogar bei nur !/, %, steigt
die Entglasungsgeschwindigkeit um das 20- bis 30fache, und
die Temperatur der maximalen Entglasungsgeschwindigkeit
fallt von 1600 auf 1400°C. Wegen der extrem hohen Viskositiit
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ist Si0,-Glas sehr schwer zu erschmelzen und in Form zu
bringen, denn das Material neigt im Verarbeitungsbereich
zu Reduktion und Verfliichtigung.

Wenn man 7.5 Gew.-% Ti0,""* in SiO,-Glas einbaut, fillt
der Ausdehnungskoeffizient pro Grad von 5.3-10~ 7 praktisch
auf0. Der Kiihlpunkt bleibt bei 1000°C; bei SiO,-Glas betrigt
er 1084°C.

Sinterglas vom Vycor-Typ enthilt 96 % SiO,. Es wird in
Abschnitt 2.3 als Abkémmling von entmischtem Glas beschrie-
ben. Die Eigenschaften dhneln denjenigen von Kieselglas, ob-
wohl durch die verringerte Anzahl an Si—O-Tetraedern ent-
sprechend der Anwesenheit von B—O-Dreiecken die Kiihl-
temperatur herabgesetzt ist. Wenn man den OH ™-Gehalt vor-
sichtig verringert, steigen Kiihlpunkt und IR-Durchlissigkeit.
Die OH™-Absorptionsbande bei 2.8 um kann die optische
Durchlassigkeit von Silicatglidsern auf weniger als 10 % des
einfallenden Lichtes verringern. Nach einer Stickstoffbehand-
lung, z. B. nach Erhitzen des porosen SiO,-Restnetzes in Am-
moniak, enthilt das Glas schlieBlich dreiwertigen Stickstoff
in der Struktur. Der Kiihipunkt wird dadurch auf 1214°C
erhéht. Durch Einbau von 0.1 bis 0.2 % Al;O5 in SiO;-Glas
kann der Kiihlpunkt um bis zu 100°C erh6ht werden.

Aluminosilicatgldser (Zusammensetzung z.B. 57.3 % SiO;,
15.7% Al;03, 39 % B,03, 0.1 % Na,O, 6.6 % MgO, 94 %
CaQ, 59% BaO, 0.1% As,0,)!!*! haben hohe Kiihlpunkte,
konnen aber viel leichter hergestellt werden als Gléser
mit hohem SiO;-Gehalt. Wegen des relativ geringen oder
fehlenden Alkaligehalts haben diese Gladser geringe Ausdeh-
nung, hohen elektrischen Widerstand, eine steile Viskositits-
kurve, d. h. eine relativ starke Anderung der Viskositit bei
geringer Temperaturdanderung, und geringe Durchlissigkeit
fiir Gase. Solche Glaser werden hauptsdchlich als preiswerter
Ersatz fiir Glaser mit hohen SiO,-Gehalten in Entladungs-
und Halogenlampen verwendet. Andere Anwendungen kniip-
fen an den hohen Kiihlpunkt: Verbrennungsrohre fiir chemi-
sche Analysen, Fenster fiir Raumschiffe, IR-durchlissige Appa-
rateteile.

Die Gruppe der Borosilicatglaser (Hartglas-Typ) verbindet
die ausgezeichneten Eigenschaften der Kieselgliser mit der
leichten Herstellbarkeit der Natron-K alk- und Bleigliser. Ge-
gen chemischen Angriff sind sie bestdndiger als Natron-Kalk-
oder Bleiglaser, auBerdem haben sie hohe Kiihlpunkte und
eine ausgezeichnete Temperaturwechselbestindigkeit.

Die Glasindustrie befaBt sich vor allem mit Weichglidsern,
zu denen Natron-Kalk-, Blei- und die meisten Nichtsilicatgli-
ser gehoren. So bilden beispielsweise die Natron-Kalk-Glaser
wegen ihrer geringen Kosten, der Leichtigkeit des Erschmel-
zens und der Formgebung sowie der ausgezeichneten Bestin-
digkeit 90 7% der hergestellten Tonnage.

Bleiglas wird fiir elektrische Anwendungen wegen des hohen
elektrischen Widerstandes und der leichten Bearbeitbarkeit
bevorzugt. Ausgewihlte Bleigldser verwendet man wegen ihrer
hohen Lichtbrechung fiir Bleikristallartikel und wegen ihrer
Strahlenabsorption fir Strahlenschutzfenster.

Die Nichtsilicatglaser enthalten GeO, oder Schwefel als
Hauptkomponente. Lindemann-Glas besteht aus Substanzen
mit geringem Atomgewicht, hauptsichlich.aus B,O;. und wird
als Rontgenstrahlen-durchléssiges Medium verwendet. Selten-
erd-Boratgldser haben iiblicherweise geringe Dispersion bei
hohem Brechungsindex und werden wie Phosphatgliser, die
sowohl geringe Dispersion als auch niedrige Brechwerte haben,
bei optischen Instrumenten angewendet. Germanat- und Ar-

367



sentrisulfidgldser sind IR-durchldssig. Die ungewdhnlichste Ei-
genschaft der Chalkogenidgliser ist elektronischer Natur, d. h.
diese Gldser sind eher halbleitende als ionenleitende Substan-
zen. Neuere Forschungen haben gezeigt, daB der Glaszustand
in sehr ungewohnten Systemen erzielt werden kann: in Nitra-
ten, Acetaten, Formiaten und Thiocyanaten. Zwar wurden
hier bisher noch keine anwendbaren Werkstoffe entdeckt, doch
sind diese Systeme fiir die Erforschung der Glasstruktur niitz-
lich.

2.3. Heterogene Gliiser

Wer die neuere Geschichte der Glasforschung schreibt, muf3
die Bedeutung der Entmischung betonen. Diese neuen Sub-
stanzen, von denen viele durch chemische Behandlung oder
durch Anderung der Verteilung der verschiedenen chemischen
Bestandteile im Glas hergestellt werden, haben den zutreffen-
den Namen ,heterogene Gldser” bekommen. Man muB sich
jedoch bewuflt sein, daB diese Heterogenitdt auf mehreren
Ebenen vorhanden sein kann: atomar, submikroskopisch, mi-
kroskopisch oder sogar makroskopisch. Jede dieser Arten
soll im folgenden diskutiert werden.

Entmischtes Borosilicatglas (vgl. Abschnitt 2.2) ist ein Bei-
spiel fiir eine Entmischung, die unterhalb des Aufl5sungsver-
mogens des Lichtmikroskops liegt. Das Glas ist ein Fliissig-
Fliissig-System (Abb. 4).

Abb. 4. Elektronenmikroskopisches Bild der Entmischung in einem Natrium-
borosilicatglas (Zusammensetzung siehe Abb. 3 (b)).

Die nach dem Auslaugen der Mischung schlieBlich noch
zuriickverbleibende Phase, die 96% SiO, enthilt, kann
durch Wiedererhitzen in ein verdichtetes Gefiige iiberfiihrt
werden. In diesem Zustand 138t sich die Struktur nicht von
derjenigen eines Glasartikels der gleichen Zusammensetzung
unterscheiden, der in konventioneller Art geschmolzen und
geformt wurde. Aber auch das Gefiige mit offenen Poren
ist von Interesse. Der porose Riickstand des Auslaugeprozes-
ses, das sogenannte ,durstige Glas®, hat einen mittleren Po-
rendurchmesser von 40 A, eine Oberfliche von 2 - 10° cm?/g,
ein Gesamtporenvolumen von 35% und ein Wasser-
aufnahmevermogen von 259%. Die Porositdt ist durch-
gehend; die FlieBkonstante des Wassers betrigt 6.5-10™*ml
cm~2atm ! h™ . Dieses ultrafeine Filter hatte lediglich experi-
mentelle Bedeutung fiir die physikalische und chemische For-
schung. Inzwischen wurden Materialien mit groBeren Poren
entwickelt (siche Abschnitt 2.4). Die Porendurchmesser, die
sich durch Warmebehandlung nach Auslaugen des Skelettgefii-
ges mit schwachen NaOH- oder Na,CO;-Losungen vergré-
Bern lassen, konnen 2000 A erreichen.

Nach Wiedererhitzen des 96 % SiO,-Skelettes tritt eine
Volumenschrumpfung von 35 % oder etwa 14 % in den line-
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aren Dimensionen ein. Die Eigenschaften dieses Glases sind
mit denen von SiO,-Glas vergleichbar; das Glas ist jedoch
feuerfester als kommerzielles hitzebestindiges Glas (Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Eigenschaften einiger Glaser.

Glastyp Wiérmeaus- Erwei- Kiihlpunkt
dehnung chungs-
(0-300°C) punkt
[K™'] *c] [
Sinterglas {a] 7.5-1077 1530 1020
Borosilicatglas
(siche Abb. 3 (b)) 32.5 821 560
Kieselglas
(siche Abb. 3 (a)) 5.5 1580 1084

[a] Zusammensetzung: 96.6 % SiO2. 0.3 % Al,O;, 3.0 % B,0;.

Da der Glaszustand unterhalb der Liquidustemperatur
keine thermodynamisch stabile Phase ist, iiberrascht es nicht,
daB Entmischung in feste Phasen auftritt. Was jedoch iiber-
rascht, ist die Verschiedenartigkeit der Phasen, die Verschieden-
artigkeit der Entmischungsmechanismen und die Komplexi-
tat der Entmischungsprozesse. Diese Prozesse konnen dank
des beherrschenden Einflusses der hohen Viskositit des Glases
auf die Reaktionskinetik studiert werden. Das bedeutet, daB
Hochtemperatur-Gleichgewichtszustinde durch Abschrecken
des Glases eingefroren werden konnen, so daB erwartete Reak-
tionen nicht ablaufen oder daB ihr Verlauf durch die thermi-
sche Vorgeschichte des Glases beeinflult wird.

Beispiele fiir die Abscheidung von Kristallen in Glas sind
seit mehreren hundert Jahren bekannt!!¢l Ein Typ, die Opal-
glidser, entsteht durch einfache Ausscheidung der Kristalle
beim Abkiihlen des Glases auf eine Temperatur unterhalb
der Liquidustemperatur. Normalerweise scheiden sich Na-
trium- oder Calciumfluoride oder -phosphate aus. Dem zwei-
ten Typ, den Gold- oder Kupferrubinglisern, liegt eine weitaus
komplexere Reaktion zugrunde. Diese Glaser sind urspriing-
lich klar und farblos; die Farbe erscheint erst beim Wiederer-
hitzen, wenn sich die Metalle kolloidal ausscheiden.

Diese Vorginge sind sehr empfindlich gegeniiber Oxida-
tions-Reduktions-Reaktionen unter Mitwirkung von Kupfer
in seinen verschiedenen Wertigkeitsstufen. Mehrwertige Ionen
wie die von Sn, Se, As und Sb reduzieren Cu*-lonen bei
tiefen Temperaturen. Cu* entsteht durch Schmelzen des Gla-
ses in genau eingestellter neutraler Atmosphire; beim Wieder-
erhitzen auf Temperaturen unterhalb 1400°C wird Cu* bei
der tiefsten Temperatur, bei der noch eine Diffusion stattfinden
kann, zum unloslichen Metall reduziert:

2Cu” +Sn?* 52Cu + Sn**

Wenn die Konzentration des Reduktionsmittels gesenkt
wird, kann Cu* bei Raumtemperatur UV-Licht absorbieren
und beim Wiedererhitzen disproportionieren:

2Cu* + hv = Cu + Cu?*

Bei diesem ProzeB wird bei Raumtemperatur ein latentes
Bild erzeugt, das die von Cu*-Ionen eingefangenen Photoelek-
tronen verursachen. Die Reaktion wird beim Wiedererhitzen
komplettiert. Bei gelosten farblosen Gold-lonen benotigt man
einen Sensibilisator fiir die Absorption des UV-Lichtes, das
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den Elektronentransfer zur Reduktion der Gold-Ionen zu
Gold-Atomen bewirkt. Ceroxid ist ein solcher Sensibilisator;
Ce*" gibt Elektronen ab, die im festen Glas eingefangen wer-
den.

Wihrend die lichtempfindlichen Gldser kommerziell unbe-
deutend sind, ist das Konzept der photosensitiven Ausschei-
dung von Metallkristallen als Keime fiir die folgende Kristalli-
sation von Oxid- oder Silicatphasen von groBem technischem
Interesse. Die erste Entwicklung dieser Art machte sich das
Wachstum von Lithiummetasilicatkristallen auf Kupfer-, Sil-
ber- oder Goldkeimen zunutze. Um als Keim fir Lithiumsilicat
wirken zu konnen, muB das kleinste Silber- oder Goldteilchen
einen Durchmesser von 80 A haben. Bariumdisilicat ist eine
andere entmischbare Phase. Natriumfluorid enthaltende opa-
leszente Gléser entmischen sich in dhnlicher Weise nach zwei-
maligem Erhitzen mit zwischengeschalteter Abkiihlung, Da
die Silicatkristalle in Mineralsduren besser 16slich sind als
die umgebenden Glasbezirke, konnen komplexe Muster pho-

Stadium 1

Stadium 2

Stadium 3

Stadium 4

Stadium 5

tographisch entwickelt und dann chemisch in oder sogar durch
das Glas geitzt werden. Diese chemisch bearbeitbaren, kompli-
ziert gestalteten Werkstoffe haben kommerzielle Bedeutung
erlangt. Abbildung 5 zeigt Teile fiir ein Schaltelement. Die
obere Platte illustriert die kristallisierten Teile des Glases,
die untere die Restsubstanz nach Entfernen der kristallinen
Anteile durch den AtzprozeB.

Das Konzept der photosensibilisierten Keimbildung mit
anschlieBender Abtrennung silicatischer Minerale kann ganz
allgemein bei hitzeempfindlichen Prozessen angewendet wer-
den. Glaskeramiken dieser Art!! "} sind bereits fiir viele Zwecke
entwickelt worden. Von einigen Substanzen wei3 man, dall
sie sich leicht in Teilchen von kolloidaler GroBe im Glas
ausscheiden: Fluoride, Phosphate, TiO,, ZrO, und andere.
TiO, ist der am hiufigsten verwendete Keimbildner; besonders
wirksam ist er in MgO-Al,0;-SiO,- und Li,O-Al;O03-8i0,-
Gliisern. Wie Schema 1 zeigt, handelt es sich um chemisch
komplexe Systeme.

Cordieritglas: 2 MgO +2 Al,05- 5 SiO; + TiOp-Katalysator
1A, 700°C

Mischung: Kolloidale Tropfen eines Glases mit
niedrigem SiOy-Gehalt in einem
Matrixglas mit hohem SiO,-Gehalt

4 N

Tropfen aus Glas mit Glasmatrix mit hohem
niedrigem S$iO,-Gehalt SiO,-Gehalt

4,800°C

MgTiOz-Kristallkeime und Glas

l 4,900°C
a4, 1200°C
Kristallite aus Quarz-
mischkristallen
l a,1200°C
Cordierit- + TiO,-Kristallite Cristobalit

Schema 1. Vorginge beim Erhitzen eines Cordieritglases.

Abb. 5. Komplizierte, durch lichtinduzierte Phasentrennung und anschlieBen-
de selektive Atzung hergestellte Glasprodukte (siche Text).
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Fiir glaskeramische Systeme gilt allgemein, daB Mischkri-
stalle aus B-Spodumen, Cordierit und Quarz zu einer iiberaus
niedrigen thermischen Ausdehnung fithren. Mullit und Celsian
ergeben feuerbestindige Werkstoffe; Glimmer liefert eine kera-
mische Substanz, die mit Stahlwerkzeugen bearbeitet werden
kann. Die Vorteile solcher Werkstoffe, die ein Gefiige aus
feinkGrnigen, statistisch orientierten Kristallen mit etwas Rest-
glasphase aufweisen, aber keine Locher, Mikrorisse oder ande-
re Porositit enthalten, sind:

1. Flexibilitdt und Leichtigkeit der Formgebung, da alle
normalen Glasformgebungsprozesse verwendet werden kon-
nen,

2. die Moglichkeit, den transparenten Glasgegenstand vor
der Kristallisation auf Fehler zu untersuchen,

3. GleichmaiBigkeit und Reproduzierbarkeit der Eigenschaf-
ten bei den duBerst feinkdrnigen kristallinen Werkstoffen, z. B.
gleichmiBige thermische Ausdehnung,

4. fehlende Porositit,

5. die Moglichkeit zur Verfestigung durch chemischen Aus-
tausch,

6. wirtschaftliche Herstellung groBer Mengen dank der An-
wendung konventioneller Glasherstellungstechniken.

Wenn eine Silicatschmelze soweit abgekiihlt ist, daB8 sich
auf mikroskopischer Ebene nichtmischbare Fliissigkeiten bil-
den, ist alles fiir weitere Kristallisationen vorbereitet. Dieser
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KeimbildungsprozeB kann im System Al,03-SiO; leicht beob-
achtet werden — im Bereich von SiO, bis Mullit
(3A1,0;-28i0;). Das Al,Oj-reiche Glas kristallisiert leicht
beim Erhitzen der Mischung, die SiO,-haltige Glasphase fiihrt
jedoch letztlich zu Cristobalit. Strukturelle Unvertréglichkeit
ist vermutlich der Grund fiir die Entmischung in zwei Fliissig-
keiten. Bei hoher Temperatur ist die Fliissigkeit aus teilweise
verkniipften [SiO,]*~ und [AlO,]°~-Tetraedern aufgebaut,
wihrend beim Abkiihlen die Schmelze in Richtung einer An-
ordnung polymerisiert, in der iiber Ecken verbundene Tetra-
eder vorliegen, die eher die Bindung eines Sauerstoffatoms
an drei als an die iblichen zwei Tetraeder erfordert. Offensicht-
lich hat eine solche Anordnung nur einen begrenzten Stabili-
tatsbereich.

Komplexere Aluminosilicatgldser vermeiden diese Anoma-
lie, denn die interstitiell eingebauten Alkali- und Erdalkalime-
tall-Ionen gleichen die Ladung des dreiwertigen Aluminiums
aus, so daB eine normale Verbindung zwischen den Tetraedern
bei allen Temperaturen erreicht wird. Hier benétigt man ein
weiteres Element, z. B. Titan, das weder die Struktur verdndern
noch Silicium ersetzen kann. Weniger als 10 Mol-% TiO,
bewirken das Ausscheiden einer weiteren Glasphase. Beim
Wiedererhitzen des Glases bilden sich Titanate aus der TiO,-
reichen Phase, die dann als heterogene Keime fiir die folgende
Kristallisation der Aluminosilicatkomponente dienen. Die
Keimbilder fiir die kommerziell wichtigen Aluminosilicatgld-
ser sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Keimbildner fiir Aluminosilicatgliser.

System Keimbildner primirer Kristallkeim
$i0,-Al;0;-Li, O TiO, Al Ti; 04

(metastabil)
$i0,-Al,05-Li, O ZrO, ZrO,

(metastabil)
8i0,-Al,05-Li, O Ta;05 LiTaO;,
$i0,-Al;0;3-MgO ZrO, ZrO,

(metastabil)
Si0,-A1;05-MgO WO, MgWO,

Die amorphe Phase entmischt in Teilchen einer GroBe
<1000 A Durchmesser, wodurch eine enorm groBe Oberfliiche
entsteht, auf der die kristallinen Priméirkeime gebildet werden.
Da die Hauptkristalle ebenfalls sehr klein sind, werden die
ortlichen Spannungen klein gehalten, die durch Unterschiede
in der thermischen Ausdehnung der Phasen, durch anisotrope
Ausdehnung der Kristalle und durch Verdichtung wihrend
der Kristallisation erzeugt werden. Der Hauptanteil der Kri-
stallisation tritt bei Viskositdten von 10'° bis 10'* Poise ein,
gerade oberhalb der Kiihltemperatur, so daB die entstehende
Unordnung im Glas wihrend der Kristallisation gering bleibt.

Die jiingste Familie der Glaskeramiken basiert auf der Kri-
stallisation von glimmer-dhnlichen Schichtsilicatstruktu-
ren!!®. Die fluorhaltigen Aluminosilicate (Glimmer) lassen
sich wegen der schwachen Bindung zwischen den Schichten
leicht spalten. Eine Bruchausbreitung durch die Schichten
ist sehr schwierig; der Bruch folgt den Kristallgrenzen. Beim
Pulverisieren zerfillt das Material in Einzelkristalle oder klei-
nere Gruppen von Kristallen sowie die eingeschlossenen Glas-
bereiche. Diese Werkstoffe lassen sich mit Metallwerkzeugen
bearbeiten und sind gegen Oberflichenbeschdadigungen weni-
ger empfindlich und widerstandsfahiger gegeniiber Sprod-
bruch als die meisten Keramiken.
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Glaskeramiken, die volumenmiBig mehr als zwei Drittel
Glimmer enthalten, sind unabhingig von der Morphologie
der Glimmerkristalle normal bearbeitbar; wenn der Glim-
meranteil aber nurmehr die Hilfte ausmacht, kann das Mate-
rial nur bearbeitet werden, wenn das Verhiltnis der Kristallab-
messungen groB genug ist, um geniigenden Kontakt zwischen
den sich verzahnenden Kristallen zu gewihrleisten. Die beiden
typischen Gefiige fiir Glaskeramiken mit synthetischem Glim-
mer sind in Abbildung 6a und 6b zu sehen.

Abb. 6a. Phlogopitkristalle mit kleinem Verhiltnis des Durchmessers zur
Dicke.

Abb. 6b. Verzahnte Kristalle mit groflem Verhdltnis des Durchmessers zur
Dicke. (Das flockige Gefiige ergibt bessere Bearbeitbarkeit und Temperatur-
wechselbestindigkeit.)

Das Verhiltnis der Abmessungen (Durchmesser : Dicke) der
einzelnen Kristalle kann von zwei (dicke Biicher, Abb. 6a)
bis iiber zehn (spanidhnliche Schichten, Abb. 6b) variieren
und hidngt wihrend der Phase des Kristallwachstums von
der Verzahnung im Kristall und von der Viskositdt des Mutter-
glases ab. Schwicher verzahnte Glimmerkristalle wachsen fast
nur zweidimensional. Kristalle, die in einer viskosen Mutter-
substanz wachsen, sind blockartiger, da die notwendigen lonen
in ihr nur schwer iiber groBe Strecken diffundieren konnen.

Diese Materialien bestehen aus K,0, MgO, Al,O,, B,0s,
SiO, und F. Sie werden bei etwa 1450°C erschmolzen und
danach durch 2- bis 4stiindiges Erhitzen auf 950 bis 1050°C
in Stoffe iiberfiihrt, die 50 bis 75 Vol.- % Fluorphlogopit-Kri-
stalle enthalten. Der vor der Kristallisation der Glaskeramik
stets notwendige Keimbildungsvorgang vollzieht sich beim
Abkiihlen des Glases auch ohne Abschrecken oder Tempern.
Es bilden sich nichtmischbare Fliissigkeiten, da die Mg?*-Io-
nen mit Al,O;, BO3 und K, O eine Glasmatrix mit niedrigem
SiO,-Gehalt ergeben. Offensichtlich verandert sich dabei die
Koordinationszahl der Mg?*-Ionen von 4 nach 6. Dies ent-
spricht der Verdnderung der Koordinationszahl von Titan,
einem gebriauchlichen Keimbildner anderer Glaskeramiken.
Der KristallisationsprozeB ist jedoch kein einfacher Vorgang.
Er umfafit die heterogene Bildung von Kristallkeimen und
ihr dendritisches Wachstum in der Matrixglasphase, danach
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eine Rekristallisation von Chondrodit zu Norbergit, der sich
ein Kornwachstum der Phlogopitkristalle zu einem stark ver-
filzten Gefiige anschlieBt.

Glaskeramiken sind normalerweise opak; es wurde jedoch
auch transparentes Material entwickelt!*®), Entweder miissen
die Kristallite aller vorhandenen Arten viel kleiner als die
Wellenlinge des sichtbaren Lichtes sein, oder die Doppelbre-
chung innerhalb der Kristalle und der Unterschied der Bre-
chungsindices zwischen Kristallen und Mutterglas muB sehr
klein sein. Diese Bedingungen werden von einigen Aluminosili-
catsystemen erfiillt, in denen B-Quarzmischkristalle, Spinell
oder Mullit die hauptsichlichen Kristallphasen sind.

Die B-Quarzfamilie ergibt Werkstoffe, die feuerfest sind,
duBerst geringe Ausdehnung haben und einen hohen elektri-
schen Widerstand aufweisen. Alle ihre Mitglieder haben hohe
Temperaturwechselbestindigkeit, chemische Bestindigkeit
und Kristallinitit. Spinell- und Mullitglaskeramiken enthalten
viel Glasphase, haben aber dennoch ausgezeichnete Transpa-
renz, sogar nach langem Erhitzen auf mehr als 1000°C. Diese
feink6rnigen Substanzen kdnnen auf optische Qualitit poliert
werden, so daB sie fir reflexionsoptische Anwendungen in
Frage kommen, bei denen eine extrem geringe thermische
Ausdehnung erforderlich ist.

Ein anderer Aspekt der Keimbildung und Kristallisation
von Glisern ist bei der speziellen Gruppe der phototropen
Gliser gegeben'?%-21), Silberhalogenid, die lichtempfindliche
Phase, wird im Matrixglas ausgeschieden. Diese Werkstoffe,
die bei Belichtung mit UV-Licht dunkeln und nach Abschalten
des UV-Lichtes aufhellen, scheinen diese Fihigkeit nie zu
verlieren. Sie haben ein hohes Auflésungsvermégen und eine
groBe Schwirzungsempfindlichkeit; ihre Bleichgeschwindig-
keit 14Bt sich in einem weiten Bereich variieren. So kénnen
spezielle Gliser fiir viele Anwendungen entwickelt werden,
denn die sonstigen physikalischen Eigenschaften sind von den
optischen Eigenschaften unabhéngig, und der optische Bleich-
vorgang (Umkehr) wird vom thermischen Bleichvorgang nicht
beeinflufit.

Das Grundglas des am intensivsten untersuchten phototro-
pen Systems ist ein Alkaliboroaluminosilicat. Silber- und Halo-
genid-Tonen sind im Glas gelost; die Silberhalogenidkristallite
werden durch 15miniitiges bis vierstiindiges Tempern des ho-
mogenen Glases auf 500 bis 700°C ausgeschieden. Die optima-
le KristallitgroBe liegt zwischen 50 und 200 A. Wenn die Kri-
stalle kleiner sind, wird das Glas schlechter geschwirzt, wenn
sie grofer sind, ist es triib. Der mittlere Abstand zwischen
den Teilchen betrigt etwa 1000 A.

Etwas Kupfer erhoht die Schwarzungsempfindlichkeit um
den Faktor 100 oder mehr; die Art des Halogens beeinfluBt
die phototropen Eigenschaften ebenfalls stark. Mit zunehmen-
dem Atomgewicht des Halogens verschiebt sich die Absorp-
tionskante des Silberhalogenids nach groBeren Wellenldngen
hin. Auf diese Weise wird die Schwirzungsempfindlichkeit
vergroBert. Dariiber hinaus unterscheiden sich die Loslichkei-
ten der Silberhalogenide in den meisten Grundgldsern be-
trichtlich. Offensichtlich beeinfluBt die Zusammensetzung des
Grundglases (Blei, Alkali, Borsdure) die physikalischen Eigen-
schaften des Glases; der wichtigste EinfluB} der Glaszusammen-
setzung betrifft jedoch die Temperaturabhingigkeit der Silber-
halogenid-Loslichkeit. In einem guten Grundglas ist die Los-
lichkeit des Silberhalogenids bei der Schmelztemperatur des
Glases grof3 und bei mittleren Temperaturen gering. Auf diese
Weise ist das Glas an Halogenid iibersittigt, und der Uber-
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schuB an gelostem Halogenid kann durch Tempern bei mittle-
ren Temperaturen ausgeschieden werden.

Die Wirmebehandlung bestimmt ebenso wie die Zusam-
mensetzung die phototropen Eigenschaften. So konnen z.B.
GroBe und Zahl der Teilchen unabhéingig voneinander durch
Einstellen der Zeiten fiir Keimbildung und Wachstum festge-
legt werden. Die Konstante fir die Bleichgeschwindigkeit
nimmt mit zunehmender TeilchengroBe zu, doch rufen Teil-
chen unterhalb einer kritischen GroBe keine Schwarzung mehr
hervor.

Die UV-Absorption ist unabhiingig von der TeilchengroBe.
Die erzielte Scliwirzung wird von der Eindringtiefe der Strah-
lung beeinfluBt. Da Schwirzungs- und Bleichgeschwindigkeit
sowohl von der TeilchengroBe als auch von der
TeilchengroBenverteilung abhéngen, hingt die UV-Absorp-
tion von der Gesamtmenge an ausgeschiedenem Silberhaloge-
nid ab. Dariiber hinaus veridndert sich die Form des phototro-
pen Absorptionsspektrums mit der TeilchengrofBle: kleine Teil-
chen lassen ein Glas rosa erscheinen, grofe dagegen blaugrau.

Verbundsysteme aus Glas gibt es auf jeder Ebene: makro-
skopisch, mikroskopisch, submikroskopisch und atomar. So
bestehen die komplizierten Linsensysteme in den meisten Ka-
meras aus mehreren Linsenelementen, von denen jedes eine
andere Zusammensetzung und andere Eigenschaften hat; auf
mikroskopischer Ebene ist die Glasur auf einem Porzellanteller
in Zusammensetzung und Eigenschaften vom Grundmaterial
verschieden. Auf submikroskopischer Ebene differieren Zu-
sammensetzung und Eigenschaften von nichtmischbaren Gla-
sern, die durch Flissig-Flissig-Entmischung hergestellt wor-
den sind. Man kann dies deutlich durch Anitzen einer Phase
und elektronenmikroskopische Untersuchung erkennen. Im
atomaren Bereich ist Glas ein ,,Verbundsystem“ aus vielen
verschiedenen Atomen; wenn die Schmelze aber gut gemischt
wird, so ist das Glas im wesentlichen homogen. Diese letzt-
genannte Bedingung kann verdndert werden, um Verbund-
strukturen auf atomarer Ebene herzustellen, die {iberaus niitz-
lich sind. Dieser ProzeB umfa3t Verinderungen vor oder nach
der Formgebung.

Es gibt zwei Arten der Behandlung nach der Formgebung
des Glasgegenstandes: Verinderungen der Oberflichenzusam-
mensetzung durch Ionenaustausch und Verdnderungen der
Oberflachenphase durch Kristallisation. Im ersten Falle erhilt
man aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung
Druck- oder Zugspannungen an der Oberfliche. Beispielsweise
ist nach Austausch der Natrium-Ionen des Grundglases durch
Lithium-Ionen aus einem Salzschmelzbad (z. B. Lithium- und
Natriumsulfat) bei einer Temperatur oberhalb des Kiihlpunk-
tes des Glases die thermische Ausdehnung der Oberflachen-
schicht geringer als diejenige des Kerns. Beim Abkiihlen setzt
die Schrumpfung des sich stirker ausdehnenden Kerns die
Oberfldachenschicht unter Druckspannung.

Am Ionenaustausch kénnen auch gréBere Ionen teilnehmen;
sokannz. B. K" aus der Schmelze gegen die kleineren Na*-Io-
nen im Glas ausgetauscht werden. Die bei hoherer Temperatur
sich ausdehnende Oberflache wird aufgefiillt und zieht sich
beim Abkiihlen nicht so stark zusammen wie das Innere.
Wieder verfestigt die unter Druck stehende Oberfliiche das
Glas betrichtlich. Dieser ProzeB wird unterhalb der Kiihltem-
peratur des Grundglases ausgefiihrt; demnach beruht die Wir-
kung auf dem Unvermogen des Glases, die eingebrachten
Spannungen abzubauen. Ein solcher ProzeB, der sich auch
beim Ersatz von Li*-Ionen im Glas durch Na*-lonen aus
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einer Salzschmelze vollzieht, wird wegen der hohen Kosten
von Lithium weniger hiufig angewendet. Als gidngigstes
Grundglas wird eines aus dem System Na,0-Al,0;-SiO, ver-
wendet. Die Anderung der Zusammensetzung kann mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmt werden (Abb. 7).

Na K
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Abstand von der Oberflache [pm] —

Abb. 7. Verinderung der Alkalimetallionen-Konzentration in Natriumglas
nach Behandlung in einem Kaliumsalzbad.

Dieser Austausch wird unterhalb des Transformationsberei-
ches des Glases ausgefiihrt. Langeres Tempern oberhalb 200°C
kann die Festigkeit infolge der Diffusion der Ionen betrichtlich
herabsetzen. Wie bei den Mehrscheibenfenstern von Raum-
fahrtkapseln kann dieses chemisch verfestigte Glas durch
Scheiben aus hitzebestiandigem, aber weniger festem Glas ge-
gen zwischenzeitlich auftretende héhere Umgebungstempera-
turen abgeschirmt werden.

Lithiumhaltige Glaser sind teuerer als solche mit Natrium;
der wichtigere Unterschied besteht aber in ihren lonenaus-
tauschgeschwindigkeiten. Bei 400°C ist der Austausch von Li*
gegen Na™ aus einer NaNO;-Schmelze 10mal schneller als
der Austausch von Na* gegen K*. Um entsprechende Ein-
dringtiefen zur Erzeugung einer abriebfesten Oberflichen-
schicht zu erhalten, mu8 man Na,0-Al;03-Si0,-Glas in
KNOj; bei 100 bis 150°C hoheren Temperaturen behandeln
als Li,0-A1,03-Si0,-Glas. Nach dem Ionenaustausch ist das
Glas chemischer bestandiger als das Grundglas, so daB man
vermuten kann, daf} die Auslaugbarkeit von der Spannung
im Glas abhingt.

Eine Oberflichenverfestigung kann auch durch Kristallisa-
tion an der Oberfliche von Werkstoffen bestimmter Zusam-
mensetzungen erzielt werden, z. B. bei einem Glas der Zusam-
mensetzung 67 % SiO4, 26 7% Al;O3 und 5 % Li,O mit folgen-
den Nebenbestandteilen: 0.1 % K0, 0.3 % Na, 0, 0.1 % B,03,
0.8 % TiO; und 0.5 % Al,O;. Einige Proben aus dem System
Li,O-Al,03-SiO; erreichten nach der Oberflichenkristallisa-
tion Bruchfestigkeiten von iiber 70kp/mm?, verglichen mit
der Festigkeit unkristallisierten Glases von etwa 3kp/mm?.
Dieser Befund kann wie folgt erklirt werden: Damit sich
eine quarzihnliche Phase ausscheidet, wird fiir jedes Al**-Ion
ein Li*-Ion bendtigt. Da das Glas Li*-Ionendefizit hat, ent-
zieht die Kristallisation in der Oberflachenschicht dem angren-
zenden Bereich Lit-Ionen. Die relative Wachstumsgeschwin-
digkeit ist der Li*-lonenkonzentration proportional; somit
wird der ProzeB schlieBlich diffusionsbestimmt.

Allen heute iiblichen Glasverfestigungsverfahren ist die Er-
hohung der Druckspannung in der Oberfliche gemeinsam.
Abgesehen vom thermischen VerfestigungsprozeB wird die
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Verdnderung stets durch Anderung der Zusammensetzung
der Oberflachenschicht erreicht. Die Herstellung von Schich-
ten fiir kiinstlerische Zwecke ist schon seit langem bekannt;
Schott war wohl der erste, der dies technisch nutzte, indem
er ein Glas mit einem anderen iiberfing. Bei den modernen
Verfahren zieht man drei Bénder gleichzeitig aus; dabei ent-
steht ein Gebilde mit zwei dhnlichen Oberflachenhduten und
einem davon verschiedenen Inneren. Bei solchen Glaspaaren
sind vor allem die relativen physikalischen Eigenschaften wich-
tig: die rheologischen Eigenschaften fiir den Ziehprozef3, das
Ausdehnungsverhalten fiir den Zusammenhalt der Schichten
unter Wahrung einer hohen Festigkeit. Fiir den Chemiker
am interessantesten ist die Natur der Diffusion durch die
Grenzflidche zwischen Oberfliche und innerem'??), Die Diffu-
sionstiefen fiir Natrium- und andere lonen kbnnen gut mit
der Elektronenstrahl-Mikrosonde ermittelt werden; sie sind
recht groB. Bei kommerziellen Verbundsystemen wurden Dif-
fusionstiefen von weniger als 8 bis zu 30 pm gefunden. Die
Diffusion verlduft, wie erwartet, im Glas mit dem niedrigeren
Erweichungspunkt schneller.

Vieles wurde schon iiber die aufsehenerregende Leistung
von optischen Wellenleitern fiir Telephonsysteme, Dateniiber-
tragung usw. geschrieben. Das gebriduchliche Kabel enthilt
sechs stufenformig dotierte Wellenleiter aus Kieselsdure mit
einer maximalen Abschwichung von 20dB/km bei einer Wel-
lenlinge von 820nm. Die einzelnen Fasern in einem Kabel
haben einen duBeren Durchmesser von 135 pm; auf den Kern
entfallen davon 85 um. Die SiO,-haltigen Glaser wurden we-
gen der geringen Verluste durch innere Streuung und Absorp-
tion gewihlt. Durch die Dotierung wird der Brechungsindex
des Glases erhoht. Diese funktionell komplizierte Faser 146t
sich durch einen genau eingestellten chemischen ProzeB in
auBergewshnlicher Reinheit erhalten. Ubergangselemente
diirfen wegen ihrer optischen Absorption nur in Konzentratio-
nen unterhalb einiger 100 ppb vorliegen.

Der HerstellungsprozeB umfaBt eine Dampfphasenreaktion
mit hochreinen Dampfen, die aus fliissigen Ausgangssubstan-
zen durch Destillation gewonnen werden. Aus diesem Dampf
wird eine hochreaktive amorphe Schicht auf einer Spindel
kondensiert. Auf diese Weise erhdlt man einen Glasrohling,
der sich zur Faser ausziehen 14B8t. Um den Brechungsindex
an der richtigen Stelle des Rohlings zu erhdhen, wird GeO,
ebenfalls durch Dampfphasenreaktion zugefiigt. Auch TiO,
hat einen giinstigen Einfluf auf Brechungsindex und Ausdeh-
nung, wird aber bei der benétigten hohen Temperatur redu-
ziert, so daB die Absorptionsverluste steigen.

2.4, Oberflichenaktive Gliser

Die Verwendung als Gefa8 fiir das Aufbewahren von tausen-
den von unterschiedlichen Fliissigkeiten verleitet uns dazu,
Glas fiir chemisch inert zu halten. Dies trifft zwar fiir die
Praxis zu, ist aber dennoch von der Wahrheit weit entfernt:
der Widerstand des Glases gegen chemischen Angriff ist ein
wesentliches Kriterium fiir die Leistungsfahigkeit einer Glasfa-
brik. Weniger bekannt ist die Oberflachenaktivitiit des Glases,
die es ihm erlaubt, sowohl organische als auch anorganische
Substanzen chemisch zu binden.

Organische Molekiile werden an Glas durch Silankopplung
gebunden. In Gegenwart von Wasser hydrolysiert ein mono-
meres Alkoxysilan mit einer organofunktionellen Gruppe:
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+H,0
H,yN(CH3)3—-Si(OCgHs), —_ H,N(CH,)3;-Si(OH),
- C2HgOH

Das hydrolysierte Silan reagiert sodann mit einer OH-Gruppe
der Glasoberfliche zu einer Aminoalkyl-Glas-Verbindung:

H
-O—'i—OH + Ho—sli—(CH,),NH, v
Q OH I
} (I) (Im
—-0-Si—0-Si—(CH3)3NH,
b OH

Die aktivierte Glasoberfliche kann mit Standard-Reaktio-
nen der organischen Chemie direkt an biologische Molekiile
gekoppelt werden. Proteine!?® werden leicht angekoppelt, z. B.
die Enzyme, die gewdhnlich als Katalysatoren in der Nah-
rungsmittelindustrie dienen. Der Vorteil der Fixierung solcher
Substanzen besteht darin, daB die Prozesse nunmehr konti-
nuierlich durchgefiihrt werden konnen; die Ausbeute steigt,
und die Haltbarkeit der Enzyme wird stark verbessert. Starke
kann in Glucose umgewandelt werden und Molke in einen
verwendbaren Milchkdrper. Beim Festphasen-Radioimmun-
assay wird Glas mit bestimmter PorengréBe als Substrattra-
ger verwendet. Antikorper werden durch Reaktion mit Glas-
teilchen von etwa 1 um Durchmesser und einer Porenoberfld-
che von bis zu 200m?/g immobilisiert. Von diesem neuen
Zweigder Glaschemie darf man viele Anwendungen im Bereich
der Nahrungsmittelindustrie, Medizin, chemischen Analyse
und Pharmazie erwarten.

Zu den interessanten anorganischen Entwicklungen gehoren
Eisenoxid- und Chromschichten fiir Photomasken aus Glas.
Die Chrommasken sind seit Ende der sechziger Jahre bekannt.
Eisenoxidmasken!?*! werden auf dhnliche Weise bei etwa glei-
chen Kosten hergestellt, und zwar durch hochenergetisches
reaktives Zerstduben. Sie haben niedrigere Defektdichten und
sollten die Chrommasken ersetzen konnen. Das Glas hat dabei
eine weit wichtigere Funktion als diejenige eines transparenten
Tragermaterials mit geringer Ausdehnung. Geeignetes Glas
kann zu groBerer Haltbarkeit, verbessertem Kratzwiderstand,
besserer UV-Durchlissigkeit, verbesserter Ebenheit, verringer-
ter Verunreinigung durch Abbrockeln der Maskenrander und
besserer MaBhaltigkeit der Muster fiihren. Der gewadhlte Glas-
typ ist wesentlich fiir die Leistung der Maske. Die Bestandig-
keit ist nicht so wichtig wie die Kratzhirte. Schichten auf
Borosilicatglas sind etwa 2!/, mal kratzfester als solche auf
einem Natron-Kalk-Glas.

Die Oberflichenchemie des Glases héngt von vielen Parame-
tern ab, z. B. dem Anfangs-pH-Wert der korrodierenden Lo-
sung, der Verdnderung des pH-Wertes durch die Auslaugung
des Glases, einer Schicht auf dem Glas oder einer als Reaktions-
produkt abgeschiedenen Schicht, dem Ionenaustausch zwi-
schen Glas und korrodierender Losung sowie einer Entmi-
schung im Glas, die zu ungleichmiBigem Angriff fiihrt.

Glas wird von Wasser nicht aufgelost, sondern hydrolytisch
zersetzt. Die Hydrolyse greift dabei eher bei der Si—O—M-

Bindung (M =Alkali- oder Erdalkalimetall) als bei der Si—
O—Si-Bindung an. Die Si—O—M-Gruppe wird dabei in eine
Si—OH-Gruppe und ein Hydroxid von M iiberfiihrt. Es bildet
sich eine Oberflichengelschicht, die sowohl die urspriinglichen
Si—O—M-Gruppen als auch die neugebildete Si—OH-Grup-
pe enthilt. Das weitere Eindringen der Protonen in das Glas
geschieht durch Diffusion. Wenn jedoch die zunehmende Men-
ge an alkalischen Hydrolyseprodukten nicht entfernt wird,
kommt es zu einem alkalischen Angriff, der den hydrolytischen
ProzeB unterbindet. Unterhalb pH =7 werden die Alkali- oder
Erdalkalimetall-Ionen durch H* ersetzt, aber die Si—O—Si-
Bindung bleibt unbeeinfluBt. Alkalische Losungen 6ffnen die
Si—O—Si-Bindungen und ergeben sowohl Si—O—M- als
auch Si—OH-Gruppen. Der Angriff des Alkalis wird sodann
linear in Abhingigkeit von der Zeit; er ist intensiver als der
Angriff von Wasser oder Saure!2%],
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