ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DER STRUKTUR
UND DEN PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN
DES GLASES

III. DIE WARMEAUSDEHNUNG DES GLASES

Von

I. NArRaY-SzABG

CHEMISCHES ZENTRALFORSCHUNGSINSTITUT DER UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN,
BUDAPEST

(Vorgelegt von Z. Gyulai. — Eingegangen : 23. VIL. 1958)

1. Die vorbandenen Messungen von Wiarmeausdehnungskoeffizienten von Glisern
bekannter Zusammensetzung werden durch lineare Gleichungen berechnet, die von den bisher
benutzten sich hauptsiichlich darin unterscheiden, dass die netzbildenden Oxyde Si0,, ALO,
und B,0; keinen Anteil an der Ausdehnung haben, dass jhnen also ein Faktor Null zukom mr.
Die Wirmeausdehnung wird nach dieser Auffassung praktisch nur durch geriistmodifizierende
Ionen hervorgerufen, in erster Linie durch die Alkalien.

2. Die Gleichungen enthalten eine additive Konstante, die durch den Typ des Glases
bestimmt ist.

3. Die Abweichungen zwischen den mit diesen Gleichungen berechneten und den
gemessenen Ausdehnungskoeffizienten betragen im Mittel etwa 1—3 Prozent, also bedentend
weniger als die fritheren, die iibrigens nur auf gewisse Glassorten anwendbar sind.

4. Eine kurze Diskussion iiber den Zusammenhang zwischen der Wirmeansdehnung
und den Eigenschaften des Glasgeriistes wird hier gegeben.

Wegen der praktischen Wiehtigkeit der Wirmeausdehnung des Glases
wurden viele Messungen auf diesem Gebiet durchgefithrt und unter ihnen
befindet sich eine ziemliche Anzahl solcher, die an zwei- und dreikomponentigen
Glisern mit systematisch variierter Zusammensetzung vorgenommen wurden.
Schon die frithen Arbeiten von WINKELMANN und Scuotr [1] geben eine
additive Gleichung an, die zur Berechnung der Wirmeausdehnung aus der
chemischen Zusammensetzung dient; ihre Ergebnisse weichen von den
gemessenen Werten im Mittel um etwa 59,, maximal um 119, ab. ENcLIisH
und TUrNER [2] haben genaue Messungen an mehreren Serien ausgefithrt
und dabei die von WINKELMANN und ScHOTT angegebenen Faktoren sehr
stark abgedndert. Wieder andere Rechnungsverfahren wurden von GILARD
und DuBRUL [3] und von Bravu [4] angegeben, die eine quadratische bzw.
eine mit vielen Faktoren operierende Gleichung empfehlen. Schon Harty [5]
hat den Anteil des Silicinmdioxyds an der Wirmeausdehnung fiir vernach-
lassigbar gehalten und entsprechende Faktoren angegeben. R. Scamipt [6]
rechnet in fast gleicher Weise. Doch gab es bisher keine solchen Faktoren,
die allgemein anwendbar gewesen wiren, ohne von den experimentellen
Werten allzu grosse Abweichungen zu ergeben.

Da die Mébglichkeit einer genauerem und allgemein verwendbaren
Gleichung von grossem praktischen und auch theoretischem Wert ist, habe ich
das vorhandene publizierte Material samt einer Anzahl unpublizierter Mes-
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sungen aus der Industrie durchgearbeitet und daraus eine allgemeine Gleichung
aufgestellt, die fiir den Ausdehnungskoeffizienten (108 o = 108 - 41/1. At)
von gewdhnlicher Temperatur bis 90 oder 100° C giiltig ist. Dabei bin ich
von den einfachsten Systemen ausgehend auf solche mit mehreren Kompo-

nenten vorgedrungen.

Quarzglas hat eine sehr kleine Wirmeausdehung, zwischen 0—100°
10-8.48,7 pro C°. Glasiges Bortrioxyd hat dagegen einen ausgesprochen
grossen a-Wert von 1510108 pro C° (zwischen 0—100°). Die aus diesen
Oxyden hergestellten gemischten Gliser weisen eine desto hthere Ausdehnung
auf je mehr Bortrioxyd in ihnen enthalten ist, der Zusammenhang ist aber

keineswegs linear.

Tabelle I
Wirmeausdehnung von 8i0,—B,0,;-Glisern [7]
$i0,9, B,0,% 10% gem.
0 100 1510
6,46 93,54 1317
9,99 90,01 1181
14,81 85,19 1114
24,45 75,55 870
38,03 61,97 719
45,51 54,49 576
52,17 47,83 498
57,24 42,76 475
100 0 48,7
Tabelle 2
Wiarmeausdehnung von Na,0—Si0,-Glisern (25—90°) [8]
$i0,%, Na,0% 10% gem. 10%a ber. Diff.9,
66,91 33,09 1346 1351 +0,4
70,38 29,62 1240 1231 —0,7
74,05 25,95 1138 1103 —3,1
76,27 23,73 1035 1025 —1,0
79,13 20,87 917 925 +-0,9
81,34 18,66 849 848 —0,1
82,83 17,17 755 785 +4,0
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Die Wirmeausdehnung von anderen, aus mehreren geriistbildenden
Oxyden hergestellten Glidsern wurde nicht gemessen.

Bei der Betrachtung der Wirmeausdehnung von einfachen Natron-
silikatglidsern fillt es auf, dass diese eine enge Parallelitit mit dem Natron-
gehalt zeigt.

(Die geringen Verunreinigungen — einige Zehntelprozent — wurden
zum Na,0O gerechnet.)

Bezeichnet man die Prozentzahlen eines Oxyds mit der in runden
Klammern gesetzten Formel — wie es im folgenden stets gemacht wird — so
inden wir, dass auf Grund der Gleichung

108 a = 35 (Na,0) + 185

die gemessenen Werte mit einer maximalen Abweichung von 4,09, berechnet
werden kénnen. Die durchschnittliche Abweichung ist weniger als 1,59%,.

Leider haben wir keine Daten fiir K;0-5i0, und andere binire Gliser.
Dagegen stehen uns eine Anzahl von Messreihen von dreikomponentigen
Natronglisern zur Verfiigung. — Betrachten wir zuniichst jene, die neben
Si0, noch ein anderes geriisthildendes Oxyd enthalten, so sehen wir, dass
BeO pur die additive Konstante der Gleichung verdndert, der Faktor von
Na,O aber bleibt erhalten.

Tabelle 3
Wirmeausdehnung von Na,0—BeO—S8i0,-Glasern (20—400°) [9]
10°%a

5i0,% Be0Y, Na,0% " | — ‘1 Diff.9,
80,0 7.5 12,5 740 758 +2,4
75,0 12,5 12,5 780 758 —2,8
74,0 11,0 15,0 840 845 +0,6
72,0 12,0 16,0 880 880 40
72,0 18,0 18,0 960 950 —1,0
76,0 5,0 19,0 1000 985 —1,5
66,0 14,0 20,0 1000 1020 42,0
14,0 3,5 22,5 1090 1107 41,6
69,0 15 23,5 1120 1123 10,3
71,0 | 3,0 26,0 1180 1210 12,5
62,5 11,0 26,5 1220 1228 40,7
64,3 7.0 28,6 1280 1298 41,4
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Obzwar hier die Temperaturgrenzen sehr verschieden sind, bleibt der
Koeffizient des Na,O derselbe, und wir erhalten die Gleichung

108 @ = 35 (Na,0) -+ 320.

Die maximale Abweichung betrigt 2,8% und die durchschnittliche 1,4%.
Es ist sehr interessant, dass auch die Wirmeausdehnung von Borosilikat-
glisern analog berechnen kann, dass also B,0; keinen starken Einfluss dar-

auf ausiibt.

Tabelle 4
Wirmeausdehnung von Na,0—B,0,—Si0,-Glisern (25—90°) [10]
10%a
5i0,% B,0,% Na,09% Dift.%,
gem. | ber.
70,75 18,71 9,89 498 496 —0,4
67,18 21,81 10,26 497 504 +1,4
61,94 25,82 11,33 521 547 -+5,0
74,91 12,45 11,36 578 548 —5,2
11,51 8,28 18,86 817 810 —0,9
61,28 18,84 19,04 805 816 —1,3
68,39 11,29 19,04 813 816 —0,4
74,22 4,46 19,92 840 847 +0,8
64,72 14,45 20,09 837 953 +1,9
50,04 28,83 20,44 814 866 +5,0

(Der geringe €a0-Gehalt wurde zum Na,0 gerechnet)

So lassen sich bis 309%, B,O, enthaltende Glidser bei maximalem Fehler von
5,2%, berechnen, wobei der durchschnittliche Fehler 1,939, betragt.

Eine andere Messreihe gibt die Wirmeausdehnung von Natrenberosilikat-
glasern zwischen anderen Temperaturgrenzen, daher muss die additive
Konstante der Gleichung etwas modifiziert werden. Wir erhalten mit der
Gleichung

108 o = 35(Na,0) + 200

eine maximale Abweichung von 5,3% (durchschnittlich 2,5%). Man muss
beachten, dass der Na,O-Gehalt hier bis zu 329, reicht.
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Tabelle 5
Wirmeausdehnung von Na,0—B,0;—S5i0,-Glasern (25—150°) {11}
10%a
Si0, %, B,0,9, Na, 09, Diff.9,
gem. ber.
63,81 4,33 31,86 1333 1314 —1.4
61,57 8,28 30,15 1247 1254 +0,2
59,53 11,33 29,14 1181 1219 +3,2
53,66 18,05 28,29 1151 1189 +3,3
55,15 17,60 27,25 1108 1153 +4,0
55,74 18,29 25,97 1052 1108 +5,3
65,49 10,12 24,39 1054 1052 —0,2
61,27 14,57 24,16 1009 1041 +3,5
55,72 30,17 24,11 1007 1043 +3,6
51,00 24,86 24,14 1004 1044 +4,0
76,99 4,68 18,33 882 841 —4,7
73,38 8,71 17,91 833 826 —0.8
70,05 12,79 17,16 788 800 +1,5
67,55 16,29 16,16 740 765 +3.4
65,65 19,33 15,02 721 726 +0,7
62,04 22,80 15,16 723 730 +1,0

Im Falle von Aluminiumoxyd kann man ebenso verfahren :

Tabelle 6
Wirmeaunsdehnung von Na,0—AL0;—Si0,-Glisern [12]
10%
Si0,% A1,0,9, Na,0% gom. | o Diff. 9,
75,12 6,54 18,38 853 862 +1,1
70,76 10,58 18,56 870 877 +-0,8
66,17 15,62 18,20 860 856 —0,5
62,25 19,79 18,01 863 850 —1,5
79,21 6,62 14,36 730 722 —1,1
74,72 10,69 14,81 723 738 2,1
69,99 15,57 14,52 727 729 +0,3

(Der geringe Ca0-Gehalt wurde zu Na,Q, Fe,0; zu AL Q; gerechnet.)
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Mit der Gleichung

108 = 35(Na,0) 4 220

erhalten wir eine vorziigliche Ubereinstimmung; der maximale Fehler
betrdgt 2,19, und der durchschnittliche 1,09,. Bei einer anderen Messreihe
(13) erhdlt man ebenfalls ziemlich gute Ubereinstimmung — allerdings mit
einer etwas modifizierten additiven Konstante — bis zu cinem Nay0-Gehalt
von 21Y%,, dariiber hinaus werden die Abweichungen grasser.

Gliser mit zwei geriistmodifizierenden Oxyden

Wir haben einige wenige Daten fiir die Wirmeausdehung von Lithium-
aluminiumsilikatglisern.

Tabelle 7
Wirmeausdehnung von Li,0—ALO,—Si0,-Glasern (30—500°) [14]
10%a
Si0,%, ALO,% Li, 0%, Diff.9,
ber. l gem.
49,6 42,14 8,26 760 — —
66,3 28,1 5,52 666 662 —,6
74,9 21,0 4,15 525 525 +0
79,8 16,9 3,32 436 442 +1,4
83,1 14,1 2,77 393 ‘ 387 —1,5

Bis zu einem Li,0-Gehalt von 69, kann man diese mit der Gleichung
108a = 100(Li,0) 4- 110

berechnen, wobei sich eine maximale Differenz von 1,59, und eine durch-
schnittliche von 0,99, ergibt. — Aus diesen Daten sieht man aber auch,
dass sich Li,0 den Alkalien dhnlich verhilt, d. h. eine grosse Wirmeaus-
dehnung verursacht, es gehort also keineswegs zu den geriistbildenden Oxyden,
obzwar Li* in Viererkoordination im Li,SiO, auftritt [15].

Betrachten wir die Ausdehnung von MgO enthaltenden Glisern, so
sehen wir, dass MgO die Ausdehnung verringert.
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Tabelle 8
Wirmeausdehnung von Na,0—Mg0-—Si0,-Glasern (25—90°) [16]
10%a
$i0,% M09, Na, 0%, Diff.%
ber gem.
14,07 110 24,23 1104 1099 —0,5
75,00 2,49 22,12 1005 1013 +0,8
75,19 4,20 19,83 895 920 +2,8
71,09 6,10 16,05 784 713 —1,4
76,86 7,46 14,55 710 708 —0,3
78,28 9,30 11,76 594 598 40,7

Wir beniitzen fiir o eine Gleichung
10%a = 35(Na,0) — 8(MgO) + 260

und erhalten damit eine maximale Abweichung von 2,89, und eine durch-
schnittliche von 1,39,.

Die wichtigen Natronkalksilikatgldser zeigen, dass CaO einen positiven
Beitrag zur Wirmeausdehnung liefert.

Tabelle 9
‘Wirmeausdehnung von Na,0—Ca0—Sj0,-Glasern (0—75°) [17]
10%
5i0,% Ca09, Na,0% — Diff.9,
gem. ber
75,94 12,04 12,00 744 755 +1.,5
15,25 9,37 15,38 844 850 +0,7
74,70 6,91 18,39 916 927 +1,2
74,75 4,80 19,91 998 960 —3.8
74,65 2,69 22,66 1054 1034 —1,9
76,00 12,26 11,74 723 749 +3,6
75,80 10,21 13,99 796 807 +1,3
81,19 8,07 10,52 658 664 +0,9
74,07 10,01 15,45 858 855 —0,3
70,27 14,08 15,49 898 897 —0,1
72,87 10,06 16,96 895 910 —+1,7
70,64 14,41 15,00 874 884 +1,1

Die Gleichung
108 = 35(Nay0; + 10(Ca0) + 215
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gestattet eine Berechnung der Werte von o mit ciner maximalen Abweichung
von 3,8%,, wobei die durchschnittliche Abweichung 1,59, betrigt.

Die Ergebnisse einer anderen Messreihe finden sich in der folgenden
Tabelle.

Tabelle 9/a
Wirmeausdehnung von Na,0-—Ca0—S8i0,—Glisern (25—90°) [18]
10%
$i0,% Na,0%, €a0Y, Dif£.%
gem. ber
73,92 23,80 1,50 1106 1073 —3,0
74,08 23,00 2,61 1065 1056 —0,8
74,07 21,50 3,81 1021 1015 —0,6
73,78 20,87 4,50 988 997 +6,9
74,41 17,20 7,45 911 902 —1,0
74,99 16,00 8,16 870 867 —0,3
74,94 14,88 9,36 844 840 —0,5
74,59 14,22 10,38 810 826 +2,0
74,93 13,02 11,68 769 798 +3,8
66,71 12,72 18,17 882 853 —3,3
69,73 11,22 17,38 801 192 -—1,1

Hier wurde die additive Konstante zu 225 angenommen ; die berech-
neten Werte zeigen eine maximale Abweichung von 3,8% und eine mittlere
von 1,6%,.

Barium hat eine mit dem Kalzium vergleichbare positive Wirkung.

Tabelle 10
Wiarmeausdehoung von Na,0—Ba0—Si0,-Glisern (25—90°) [19]
10%
$i0,% Ba0Y, Na,0% Dif£.9),
gem. | ber
72,86 3,03 23,30 1102 1099 —0,3
71,46 5,98 20,95 1068 1077 +0,8
70,83 8,59 21,11 1048 1033 —1,4
68,72 11,07 19,49 1034 1053 +1,8
68,33 14,16 17,39 1001 988 —1,3
66,33 17,28 15,89 950 961 +1,1
64,94 19,38 14,98 956 938 —1,9
63,18 22,37 12,52 888 877 —1,2
62,67 24,25 11,72 884 864 —2,2
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Die Rechnung wurde mit der Gleichung

10%a = 35(Na,0) + 8(Ba0) + 260

durchgefiibrt ; der maximale Fehler ist 2,29, und der durchschnittliche 1,3%,.
Bleioxyd wirkt noch weniger als Bariumoxyd.

Tabelle 11
Wirmeausdehnung von Na,0—Pb0—Si0,-Glisern [20]
10%

$i0,% PbOY, Ns,0% Diff.9,

gem ] ber.
51,21 41,83 5,61 705 715 +1,4
52,61 39,24 6,90 729 748 +2,6
53,58 37,45 7,88 761 713 +1,6
54,10 36,60 8,27 781 783 10,3
54,84 33,96 10,02 844 831 —1,5
55,87 31,57 11,35 880 864 —1,8
58,52 28,01 12,40 903 884 —2,2
60,30 24,33 13,83 934 915 —2,1
61,67 22,94 14,06 929 916 —1,4
65,95 16,35 16,34 966 964 —0,2

Hier wurde mit der Gleichung

108a = 35(Na,0) + 6(PbO) + 280

gerechnet, die maximale Abweichung betriigt 2,69, die durchschnittliche 1,5%.
Untersuchen wir zinkoxydhaltige Natrongliser, so ergibt sich, das

Zn0 keine Wirkung auf die Wirmeausdehnung ausiibt.

Tabelle 12
Wirmeansdehnung von Na,0—Zn0O—Si0,-Glasern (25—90°) [21]
10%
$i0,9 N2,09, Za09, Dif£.9,
gem. f ber.
74,09 24,12 1,29 1081 1096 +0,8
73,48 21,95 3,51 1016 1018 +0,2
73,52 20,69 4,55 959 974 +1,6
73,36 19,52 6,12 917 932 +1,6
15,06 17,12 6,70 842 848 +0,7
72,11 17,28 9,24 875 854 —2,4
72,46 15,46 11,13 779 790 +1.4
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Die Gleichung ist
10%a = 35(Na,0) 4 250,

und die Rechnung zeigt eine maximale Abweichung von 2,49,, wihrend die
durchschnittliche Differenz 1,29, betriigt.

Eine andere Serie solcher Gliser wurde zwischen 20—100° gemessen ;
hier muss die additive Konstante etwas modifiziert werden.

Tabelle 13
Wirmeausdehnung von Na,0—Zn0—S5i0,-Glasern (20—100°) [22]
10%a
5i0,% Na,09 Zn0%, Diff.o,
gem. ber.
59,7 32,9 5,8 1451 1440 —0,8
59,9 : 27,6 11,9 1257 1255 —0,2
59,1 21,6 17,4 1085 1046 —3,6
59,1 16,5 23,8 873 867 —0,7
58,8 10,9 29,7 632 672 +3,2

Hier haben wir die Gleichung
108 = 35(Na,0) + 290,

welche eine maximale Abweichung von 3,69, und eine durchschnittliche von
1,79%, ergibt.

Das vierwertige Titan hat keinen Einfluss auf die Wirmeausdehnung,
wie dies aus Tabelle 14 ersichtlich ist.

Tabelle 14
Wirmeausdehnung von Na,0—TiO —S8i0,-Glasern (25—90°) [23]
10%
$i0,9% Na0,% Ti0,% Diff.9
gem. ber.
73,42 23,68 1,94 1035 1019 —1,5
72,88 23,16 3,01 990 1000 +1,0
72,82 21,82 4,95 903 954 +35,6
73,30 18,78 6,88 874 846 —3,2
72,61 16,31 10,03 807 761 —5,6
72,41 11,90 14,91 619 606 —2,1
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In diesem Fall kann dieselbe Gleichung beniitzt werden, die fiir einfache
Natronsilikatglaser gilt; die maximale Abweichung betrigt 5,6% und die
durchschnittliche 3,3%,.

Bei zirkoniumdioxydhaltigen Glisern muss man eine geringe negative
Korrektur in der Gleichung anwenden :

10%a, = 35(Na,0) — 6(Zr0,) + 255 ;

man erhilt auf diese Weise eine maximale Differenz von 2,89, und eine
durchschnittliche von 1,29%,.

Tabelle 15
Wirmeausdehnung von Na,0—Zr0, —8i0,-Glasern (25—90°) [24]
10%
Si0,% Na, 0% Ze0,%, Diff.9%,
gem [ ber.
73,717 24,70 0,95 1106 1114 40,7
74,14 22,60 2,67 1028 1030 +0,2
72,80 22,15 3,54 1006 1009 10,3
72,88 20,69 4,67 961 952 +0,9
72,96 20,19 5,39 935 928 —0,8
71,89 19,32 6,97 885 889 +0,4
71,97 18,90 8,25 844 867 +2,7
72,10 16,89 10,33 808 785 —2,8
71,01 22,45 5,35 1015 1010 —0,5
65,59 21,40 11,13 935 936 +0,1
61,10 21,75 15,15 910 925 +1.6
56,38 21,09 20,59 859 870 +1,1
75,00 18,74 5,80 871 8175 +0,5
69,32 18,42 11,73 801 810 +1,1
65,08 18,78 14,80 845 822 —2,7

Leider haben wir keine Daten fiir Kaligliser, die eine dritte Komponente
enthalten. Dagegen gibt es Daten fiir vier- und fiitnfkomponentige Gliser.

Diese zeigen, dass die Faktoren, die oben fir die dreikomponentigen Gliser
angegeben wurden, ohne weiteres fiir mehrkomponentige Gliser giiltig bleiben.
Natiirlich gelten sie nur bis zu gewissen Grenzen ; sie konnen z. B. auf ein
809, PbO enthaltendes, natronfreies Glas nicht mehr angewandt werden.
Im folgenden fithren wir die zur Verfiigung stehenden Daten von vier- und
fiinfkomponentigen Glidsern an. Die Ausdehnung eines MgO-und CaO-haltigen
Natronglases kann durch die Gleichung

108 = 35(Na,0) — 8(Mg0) + 10(Ca0) + 220
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ausgedriickt werden, die eine maximale Differenz von 3,19, und eine durch-
schnittliche von 1,89, liefert.

Tabelle 16
Wirmeausdehnung von Na,0—Mg0—Ca0—Si0,-Gliasern (25—90°) [25]
10%a
$i0,9, Na,09 Mg09, Ca09, Diff.9,
gem, ber.
74,76 14,84 1,64 7,52 781 802 +2,6
74,74 14,98 2,58 6,43 779 789 +1,3
75,58 14,48 3,66 5,48 715 751 —3,1
76,32 14,58 4,10 3,82 746 735 —1,5
76,00 14,98 4,85 3,14 739 737 —0,3

In eisenhaltigen Glisern kommen immer FeO und Fe,0; nebeneinander
vor ; solche Natrongliser sehen wir in der folgenden Tabelle.

Tabelle 17
Wirmeausdehnung von Na,0—FeO—Fe,0,—Si0,-Glasern [26]

i ’ 10%
8i0,% Na,0%, Fe09, Fe,0,% Diff.9,
gem | ber

72,18 23,80 0,63 2,21 1050 1071 +2,6
1,33 21,36 0,84 4,84 990 996 +0,2
69,02 22,36 1,05 6,52 999 1038 ~+3,9
70,00 17,38 1,05 9,95 862 878 +2,2
69,25 17,20 1,89 10,16 833 872 +3,9
66,63 15,34 1,78 15,42 839 828 —1,3
65,64 14,46 4,20 15,03 769 796 +3,5
63,72 13,66 3,88 17,19 799 711 —2,8
63,69 11,54 3,36 20,50 739 718 —2,8
62,97 10,64 3,99 21,90 673 691 -+2,6

Man kann die gefundenen Ausdehnungskoeffizienten durch die Gleichung

108 = 35(Na,0) + 4(Fe,05) + 230

ausdriicken, wobei der maximale Fehler 3,99, und der durchschnittliche
2,6%, betrigt. Ferrooxyd iibt also praktisch keinen Einfluss auf die Warme-

ausdehnung aus.
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Maguesiumoxyd und Zirkoniumdioxyd enthaltende Gliaser kénnen auch
mit den oben gefundenen Faktoren berechnet werden.

Tabelle 18
Warmeausdehnung von Na,0—MgO—Zr0,—5i0,—Glisern (25-—90°) [24]
10%a
$i0,% Na,09 Mg09, 2x0,%, Diff.9,
gem. t ber.
72,77 20,42 3,24 — 939 943 +0,4
72,42 18,50 4,96 1,83 8 850 —2,4
73,15 18,40 3,46 3,74 863 856 —0,8
72,36 19,11 1,83 5,95 849 871 +2,6
71,34 18,82 0,23 8,01 848 863 +1,8
74,58 20,00 2,56 2,24 910 922 +1,3

Die Gleichung ist
10%a = 35(Nay0) — 8(Mg0O) — 6(Zr0O,) + 255,

die maximale Abweichung betrigt 2,69, und die durchschnittliche 1,69,.
Finfkomponentige Gliser finden sich in Tabelle 19.

Tabelle 19
Warmeausdehnung von Na,0—K,0—Ca0—B,0,—S5i0,-Glasern (25—90°) [27]

10%

$i0,% B,0,9% Na,0% K.0% Ca09, Dif.9

' ’ gem. \ ber.
75,82 — 6,86 7,90 T 8,56 802 718 —3,0
75,38 0,66 6,84 8,02 8,52 795 780 —1,9
73,38 2,05 6,14 9,38 8,40 785 795 41,2
69,06 5,44 7,54 8,22 8,64 746 151 -+0,8
68,20 ! 7,90 7,00 7,56 8,4¢ 734 709 —3.4
66,50 9,58 7,04 7,40 8,72 114 710 —0,5
64,58 10,78 7,50 7,42 8,60 701 725 +3.4
62,42 13,65 6,26 8,06 8,90 693 705 +1,7
56,76 19,43 7,38 7,14 8,54 695 713 +2,6
53,20 22,54 6,74 6,98 9,10 694 692 -—0,3
49,50 25,70 7,00 7,50 9,08 700 716 +2,3
41,98 33,79 6,52 7,38 8,56 739 691 —6,5
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Die Rechnung kann mit Hilfe der Gleichung
108a. = 35(Nay0) 4 10(K,0) - 10(Ca0) 4 215

erfolgen, solange der Anteil des Bortrioxyds nicht iiber 2,59, liegt; ist er
grosser, so wird die additive Konstante 190. Man erhilt eine durchschnittliche
Abweichung von 1,99, und eine maximale von 3,4%, bis zu etwa 309, B,0;,;
dariiber hinaus werden die Abweichungen grésser.

Es stehen auch Messungen der Ausdehnungskoeffizienten von industriel-
len Gldsern zur Verfiigung. Man muss zu diesen bemerken, dass die Tempera-
turgrenzen oft nicht geniigend sicher bekannt sind, und daher nehmen wir
im allgemeinen die Grenzen 20—100° an. Zwischen anderen Grenzen wird
man naturgemiss andere additiven Konstanten beniitzen.

Von WINKELMANN und ScEOTT [1] wurden bereits zahlreiche industrielle
Gliaser untersucht, deren Zusammensetzungen sie auch bestimmten. Aus
ihren Messungen haben sie Faktoren zur Berechnung von o abgeleitet, die
aber keine sehr gute Anniherung erlauben ; von spiteren Autoren wurden
diese vielfach modifiziert.

Wir beniitzen die verallgemeinerte Gleichung

1080 = 35(Na,0) + 30(K,0) — 8(Mg0) + 10(BaO) - 6(PbO) + 10(Fe,0,) —
— 6(Z10,) + A,

wo fiir die additive Konstante A4 folgende Werte gelten :

bei Bleiglisern (>59%, PbO) 280,

bei Ba-Gldasern (>50 BaO) 220,

bei Zn-Glasern (>59%, Zn0O) 250 und

bei weniger als 5%, obiger Oxyde enthaltenden Glasern 200.

Zuerst ziehen wir PbO, dann BaO und zuletzt ZnO in Betracht; wenn also
ein Glas z. B. 89, PbO und 69, BaO enthilt, so wird die Konstante 280 ; bei
49, PbO und 79, ZnO 250 usw.

Wir sehen, dass man mit den fiir drei- und vierkomponentigen Glisern
gefundenen Faktoren eine bessere Ubereinstimmung als mit den alten Faktoren
von WINKELMANN und ScHOTT erhdlt; mit den neuen Faktoren ergibt sich
eine maximale Differenz von 4,89 und im Mittel 2,49%,. Nur bei einem Glas,
das mehr als 309%, B,O; enthilt, ergibt sich eine Differenz von 6,1%,.

Eine andere Serie wurde von PETERS und CRAGOE gemessen, hier sind
aber die Temperaturgrenzen sehr verschieden, nimlich von etwa 20° bis
402—513°. Wir beniitzen hier grossere additive Konstanten und zwar fiir
gewthnliche Gliaser 400, fiir Blei- und Borosilikatgliser (mit weniger als 69,
B,0;) 380 und fiir mehr als 69, B,0, enthaltende Gliser 300. Die Faktoren
der Oxyde bleiben dieselben.



ZUSAMMENHANG ZWISCHEN STRUKTUR UND PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN DES GLASES 417

Tabelle 20
Wirmeausdehnung der Gliser von WINKELMANN und ScHoTT [1]

$i0,% | B,0s% | ALO,% | Na,0% | K,0% | Ca0% | Ba09% | 2009 | PbOOY 10%a 3:

gem. ber. a
51,3 14 4,5 —_ —_ — 25 S — 457 470 | 42,8
32,8 31 1 3 — — — 25 523 555 | +6,1
72 12 11 —_— — — —_ —_ 590 585 | —0,8
452 — 05| 02| 75| — | — | — | 464 87| 7190 | 104
543 | 15| — 3 8 — | — | — | 33 | 793| 823|138
48.8 3 — 1,0 7,5 _— 29 10,3 —_ 793 770 |—2,9
68,3 10 —_ 10 9,5 — —_— 2 —_ 797 835 | 44,8
28,4 — — — 2,5 — — — 69 803 769 1 —4,2
67,5 2 2,5 14 — 7 -— 7 —_ 803 810 | 4-0,9
69,1 2,5 — 4 16 8 _— — — 883 900 | +1,9
51,7 — — 1,5 9,5 —_ 20 7 10 9200 878 | —2,4
68,2 — — 16,5 —_ — — 2 13,1 903 935 | +3,5
68,1 3,5 — 5 16 — — 1 — 917 905 | —1,3
73,2 — — 18,5 — 8 — — — 967 928 | —4,2
65,5 2,5 —_— 5 15 —_ 9.6 2 -_— 963 941 {—1,9
643 | 15| — 3 [ 20 | 11 — 1 — | — | 9713|1015 ]| +43
11,7 — 10 13 3 — — —_ 1000 970 | —3,0
54,8 — 2,5 6 11,5 —_— — — 25 1017 985 | —3,0
69,7 — — —_ 25 5 — — —_ 1017 | 1000 | —1,7
64,3 — 2,5 9 15 9 — — — 1047 | 1055 | 40,8
58,8 — 4 10 14 f— —_ 8 6 1080 | 1086 | +0,6
43,0 — 4 8 11 — — —_ 34 1093 | 1094 |+0,1
57 — 12 13 13 —_ — 5 — 1123 | 1095 | —2,7

(Der geringe Arsengehalt einiger Gliser wurde nicht beachtet.)

Bei dem zehnten Glas der Tabelle (mit 54,09, SiO,) ist der gemessene

Wert offenbar falsch, da das vorangehende Glas, dessen Zusammensetzung
kaum davon abweicht, eine um mehr als 209 grissere Ausdehnung (gemessen)
hat, welche gut mit dem berechneten Wert iibereinstimmt. Von diesem Glas
abgesehen erhalten wir eine maximale Abweichung von 3,59, und eine durch-
schnittliche von 1,49%. Der geringe As,O3- und Fe,04-Gehalt einiger Gliser
wurde ausser acht gelassen.

Zuletzt teile ich die Ausdehunungskoeffizienten einiger Gliser aus der

Industrie mit, die zwischen 20—300° gemessen wurden ; die additive Kons-
tante betrigt bei gewohnlichen Glisern 300, bei hochtonerdehaltigen Glisern
280, bei PbO-Glisern (iber 5% PbO) 360 und bei mehr als 109, B,O; ent-
haltenden Glisern 180.

5 Acta Physica IX/4.
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Tabelle 21
Wirmeausdehnung der Gliser von PETERs und Cracoe (20—402 bis 513°) [28]

10%a 3

8i0,% | B,0;% | Na,0% K, 09, Mg0%, Ca09, Ba09, Zn09, PbO9Y, b

gem. | ber. a
71,7 — 13,4 0,1 0,3 12,5 — — — 990 | 995 | 40,7
72,0 — 16,2 0,3 — 10,2 — — — | 1080 | 10674 |—0,6
72,0 — 13,7 - — 12,4 — — — | 1010 | 1004 | —0,6
12,5 — 13,8 0,2 — 11,5 — — — 990 | 1004 | +1,4
71,3 — 10,4 0,4 — 14,7 — — — 940 | 923 | —1,8
44,3 — 3,5 5,0 — 3,0 — — 44,0 | 970 | 946 |—2,5
58,8 | 1,7 1,7 8,3 — — 14,3 2,5 12,7 | 880 [ 908 | 43,5
47,6 | 4,0 2,0 6,0 — — 29,2 9,9 — 900 | 922 | +2,4
53,9 — 1,0 7,6 — 2,0 — — 35,2 | 880, 874 —0,7
54,0 — 1,0 | 6,0 — 2,0 — — 36,7 | 700 | 837 |-+19,6
68,5 | 3,5 12,0 5,0 — — 9,7 1,0 — | 1020 | 1028 | 10,8
67,0 [ 3,5 12,0 5,0 — — 10,6 1,5 — | 1040 | 1035 | —0,5
66,5 | 7,8 9,8 5,9 — — 7.8 2,0 — 900 | 898 | —0,2
74,0 — 17,1 — 3,1 5,8 — — — | 1070 | 1055 |—1,4
74,3 — 17,2 — 3,0 5,5 —_— — — 11030 | 1055 | +2,4
74,0 — 16,1 — 2,7 7,2 — — — | 1020 | 1034 | +1,4

Tabelle 22
Die Wirmeausdehnung einiger industrieller Gliser (20—300°)

10%a R

5i0,% | B,0,% | ALO,% | Na,0% | K,0% | MgO9 | Ca0% | BaO% | PbOY, &

gem. ber. =]
73,0 | 14,0 1,7 4,4 — — — — 57| 360 | 368 | +2,2
80,0 | 13 2 4 — — — — — 330 | 320 | —3,0
74,6 | 18 1,0 4,2 1,7 — 0,3 — — 370 | 381 | +3,0
71,3 | 12,8 1,7 1,4 6,6 — — — — 413 | 427 | 434
58,5 3 22,4 — 0,8 8,9 6,3 — - 370 | 367 |-—0,8
51,3% 1,0 | 253 — — 4,2 8,3 5.3 — 415 | 416 | 40,2
67,5 | 22 2 6,5 2 — — — — 460 | 467 | +1,8
70,5 — 1,0 16,0 1,0 3,9 5,4 2,0 — 890 934 | +4,9
55,6 — — 4,0 8,0 — — — 32,4 | 920 | 934 | +1,5
62,09 — 0,60 6,7 8,26 — — — 21,75 960 | 973 | +1.4

57,4 — 1,3 3,9 7,6 — — — 29,3 | 900 | 900 | L0
53,9 — 1,2 5,3 7,5 —_ — 3,6 28,5 | 990 | 978 |—1,2
70,7 — 1,9 15,7 — 3,9 1,6 — — 950 | 896 |—5,7

* Dieses Glas enthilt 4,6% P,0;, das auf die Warmeausdehnung keinen Einfluss ausiibt.
{(Der geringe As,0;- bzw. Sh,0;-Gehalt wurde ausser acht gelassen.)
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Auch bei diesen Glisern betrigt die maximale Abweichung nicht mehr
als 5,79, und die durchschnittliche Abweichung ist 2,29,.

Die Deutung der Wirmeausdehnung

Aus den mitgeteilten Berechnungen, die etwa 230 verschiedene Gldser
erfassen, lassen sich folgende Schliisse ziehen :

1. Man kann die Wirmeausdehnung verschiedenster Gliser durch
Gleichungen vom Typ

108 = a(Nay0) + b(Ky,0) + ¢(MgO) 4+ ... + 4

mit guter Anniherung berechnen, wo die in Klammer gesetzten Formeln die
Prozentzahlen der betreffenden Oxyde, @, b, ¢ usw. konstante Faktoren und
A eine additive Konstante bedeuten, die vom chemischen Typ des Glases
und von den Temperaturgrenzen der Messung abhiingt.

2. Die Einwirkung der geriistbildenden Oxyde (5i0,, B,0;, BeO, Al,O,,
P,0;) dussert sich nur in der additiven Konstante 4 der Gleichungen.

3. Von den geriistmodifizierenden Oxyden bt Li,O die grésste Wirkung
aus, dann folgen Na,O und K,0. Die zweiwertigen Ionen sind von geringerer
Wirkung. Drei- und vierwertige Ionen itben nur ausnahmsweise eine Wirkung
aus, die positiv oder negativ sein kann, aber in beiden Fillen gering bleibt.

Bekanntlich ist die Bindung zwischen dem Zentralion der glasbildenden
Oxyde und dem Sauerstoffion sehr stark®. Die Abstiinde Si-O ete. werden
auch bei erhohter Temperatur kaum vergrossert und wegen der unregelmissigen
Zusammenkniipfung der SiO,-etc.- Tetraeder konnen keine »kooperativen«
Drehungen vorkommen, die eine bedeutende Wirmeausdehnung hervorrufen
wiirden. Daher wire die Wirmeausdebhnung des Glasgeriistes an sich (ohne
die geriistmodifizierenden Kationen) sehr gering und fiir unsere Zwecke ver-
nachlissigbar.

Dagegen werden die geriistmodifizierenden Kationen (Alkalien, Erdal-
kalien msw.) eine Warmebewegung ausfithren, die wegen ihrer schwachen
Bindung sehr intensiv ist ; je leichter das Ion und je schwicher seine Bindung
ist, desto intensivere Schwingungen wird es ausfithren. Es ist zu erwarten,
dass die intensivere Wirmebewegung eine Verlingerung des Abstandes M-O
(die die Schwichung der Bindung bedeutet) hervorrufen wird. Man findet
im allgemeinen, dass die Zusammenwirkung von Jonengewicht und Ionenradius
die Einwirkung eines Ions auf die Wirmeausdehnung bestimmt. Die mehr-

* Die Bindungsstiirke allein liefert aber keine Erklirung fiir die Glashindung ; auch

Jg: liéi;'l: dungen S—O und Cl-—O sind sehr stark, es gibt aber keine Sulfat- oder Perchlorat-

5%
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wertigen Kationen iiben wegen der stirkeren Anziehung zwischen dem Kation
und dem O%—-Ion eine weit geringere Wirkung aus, so ist z. B. die von Titan
zu vernachlissigen, die von Zirkonium sogar negativ.

Nach der Theorie von DEBYE wird die Wirmeausdehnung durch die
Anharmonizitit der Schwingungen verursacht.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die neuen Gleichungen es
gestatten, die Berechnung der Wirmeausdehnung mit einer die bisherige
iibertreffenden Genauigkeit fiir Glidser im Zusammenhang mit threr chemischen
Zusammensetzung auszufithren. Daritber hinaus wird die verschiedenartige
Rolle der geriistbildenden und geriistmodifizierenden Ionen bzw. Oxyde im
Glas durch diese Gleichungen geklirt.
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CBSI3b ME)XOY CTPYKTYPON U GHU3HMUECKHMMHU CBOWMCTBAMHM CTEKIJIA

III. TepMHYeCcKOe pacIIMpeHHe CTeKJa
HU. HAPAU-CABO

Peswme

1. PeayabTaThl CYMIECTBYIOIUMX MamepeHUil K03GdULHEHTA TEPMUYECKOTO PACIIHPEHHST
CTEKOJI C H3BeCTHBIM COCTABOM 00paGATHIBAIOTCS C TOMOWBIO JIMHEHHKIX ypaBHEHWI ; 3TH
YPaBHEHHS OTAMUAKTCS OT APYIUX U3BECTHHIX YPABHEHHH CYLIeCTBEHHO TeM, uTo 00pasyoume
peweTky oxcuan Si0, n B,O, He NPMHUMAIOT YYaCTHe B PaCLIMPEHHH, T. €. HM COOTBETCTBYET
daxTop, pPaBHbIH HyJI0. TepMHYeCKOE PACIIMPEHHE B TAKOM NOHSTAH MPOHCXOAUT NPAKTHYECKH
TOJLKO H3-32 HANMYHSA CKeJeTOMOAUDUIUPYIOMIMX HOHOB, I'1aBHBIM 00pa30M IHEJIOYHBIX.

2. B ypaBHEHHsIX WMmeeTCsd aJJWTHBHAsl IIOCTOSIHHAsl, ONPEAENeHHAs] THIIOM CTeKJa.

3. PasnuuMsi mMe)Xay HM3MEPEHHBIMM W BBIYUCJIEHHBIMH Ha OCHOBAHUM 3THX YpaBHeHHH
KO3DOHULMEHTAMH DaCIIMPEHUs1 COCTABJISIIOT B CpelHeM oxoso 1—3 mpolLieHTa, T. €. 3Hayu-
TeJbHO MEHBLIE YeM Me)KAY BBHIYHCJACHHBIMH C JIOMOIIBIO APYIHX M3BECTHBIX YpaBHEHHH, KOTO-
phie BIIPOYeM GLUIH IPHMEHHMB! TONBKO K ONpPENeSIeHHbIM COpTaM CTEKOJL.

4. KpaTKko AMCKYTHpYeTcsi CBA3L MEXAY TEPMHYECKHM PpaCIIMPeHHeM M CBOMcTBamMu
CKeJleTa CTexja.



