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Glas - Struktur und Eigenschaften
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Einstieg: Zu Beginn des Vortrags sollte sich der Zuhorer bzw. Leser in das dunkle Mit-
telalter zurtickversetzen:

"Stellen Sie sich vor, dass sie ein Ritter oder ein Burgfraulein im frihen Mittelalter sind
und von einer Reise zu ihrer Burg zuriickkehren. Draul3en ist es bereits dunkel und es
weht ein ungemutlicher kalter Wind - drinnen auch (keine Fensterscheiben - die Fenster
sind "Locher" in der Wand). Die Burgbewohner begeben sich geradewegs an die Ritter-
tafel, wo ihnen Wein aus Zinnkriigen (statt Glas) serviert wird. Durstig stlirzen sie das
Getrank hinunter, das einen metallischen Nachgeschmack hinterlasst (Zinnkrug)."

Die Zustande die friher herrschten, kann sich heute keiner mehr richtig vorstellen, da ein
einziger Werkstoff unsere Lebensumstande verbessert. Wir missen nicht aus metalli-
schen Krigen trinken, haben eine breiteres Freizeitangebot und leben windgeschutzt.
Fir dies ist das Glas verantwortlich.

1  Definition
"Im physikochemischen Sinn ist Glas eine eingefrorene, unterkihlte Flussigkeit”. [3]

Glaser sind demnach Schmelzen, die ohne Kristallisation erstarrt sind. D. h. im Glas fin-
den wir die gleiche Struktur-Anordnung, die auch in der Flussigkeit vorzufinden ist, wah-
rend Kristalle eine andere Struktur aufweisen. Kristalle besitzen eine regelmaldige Anord-
nung der Bausteine (Fern-Ordnung), bei Glasern ist hingegen nur eine Ordnung in Klei-
nen Bereichen vorzufinden (Nah-Ordnung).

Eingefroren bedeutet, dass sich im Gegensatz zur Flussigkeit die Bausteine im Glas nicht
mehr bewegen kénnen.



2 Struktur

In den 30er Jahren versuchte Zachariasen die Struktur von Glasern mit Hilfe der Netz-
werk-Hypothese aufzuklaren. Er fand heraus, dass die Energie-Unterschiede zwischen
Kristall und Glas derselben Zusammensetzung nur gering sind. Aufgrund dessen kann
man darauf schliel3en, dass in Glas und Kristall dieselben Bindungsverhéltnisse herr-
schen, bzw. dass in beiden die gleichen Struktur-Einheiten, namlich z. B. SiOz2, vorzufin-
den sind.

Im Kristall sind die SiOs-Tetraeder, die gebildet werden, regelmaf3ig angeordnet, die
Struktur des Glases stellt ein unregelméafitiges Netzwerk dar.

Abb. 1: Kristallines SiO; (links) und glasiges SiO; (rechts).
Legende: e= O e = Si

Bei einer regelmaligen Anordnung der Bausteine, wie hier im Kristall spricht man von
einer Fern-Ordnung, wahrend eine unregelmafiige Anordnung der Bausteine, wie in Flus-
sigkeit oder Glas, Nahordnung heif3t.

SiOz2 ist ein Glas, das nur aus einer Komponente besteht, es existieren allerdings viele
Glaser, die mehrere Komponenten aufweisen. Beispielsweise unser Normal-Glas ist ein
sog. Natron-Kalk-Glas.

Es besteht aus einem Siliciumdioxid-Gerust, in das Calciumoxid und Natriumoxid einge-
lagert sind.

Im reinen Siliciumdioxid-Glas sind alle Sauerstoff-lonen an zwei Silicium-Kationen ge-
bunden, sie stellen gewissermal3en Bricken zwischen den Silicium-Atomen dar, und wer-
den deshalb als Briicken-Sauerstoffe bezeichnet. Der Einbau von Na20 sprengt nun den
geschlossenen Verband auf und es entstehen Si4*-lonen, an welchen sich nun nur noch
ein einfach gebundenes O?%-lon befindet, so dass keine direkte Bindung mehr unterei-
nander vorliegt.
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Abb. 2: Entstehung von Glas aus Quarz-Sand
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Abb. 3: Glas mit eingefiigten Netzwerkwandlern.
Legende: e = 0O e=Sj O =Na

Durch das Einfigen von Na20 sind Trennstellen entstanden. Die einfach gebundenen
O2-lonen werden als Trennstellen-Sauerstoffe bezeichnet. Die basischen Oxide die das
Netzwerk verdndern oder abbauen werden als Netzwerk-Wandler bezeichnet, wahrend
diejenigen Oxide die durch Polyeder-Bildung das Netzwerk aufbauen Netzwerk-Bildner
heil3en.

3  Eigenschaften

3.1 Viskositat

Beim Abkuhlen einer Schmelze nimmt im Allgemeinen das Volumen ab. Im Normalfall
kommt es am Schmelzpunkt zu einer sprunghaften Volumen-Verkleinerung, was einer
Kristallisation entspricht. Glaser hingegen verdichten sich tber einen weiten Temperatur-
Bereich. Im Transformationsbereich gehen Glaser bei langsamer Abkihlung in den spr-
dden Zustand uber.
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Abb. 4: VT-Viskositatsdiagrar'ﬁm fur Glas [nach 7]
Legende: wmmmm = Glas = m m = sproder Zustand wsssm = Kristall

In der Flussigkeit liegen gesprengte Bindungen vor, d. h. die Bewegungsmaoglichkeiten in
der Schmelze sind hoch und damit liegt eine niedrige Viskositét vor. Beim Abkihlen steigt
die Viskositat durch das Schlief3en von Bindungen. Kiuhlt man die Schmelze schnell ge-
nug ab, so kommt es zu einem willktirlichen Schlieen von Bindungen, da die Bausteine
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,keine Zeit" haben sich korrekt anzuordnen. Dadurch kommt es zu einer steigenden Vis-
kositat. Ist die Viskositat nun so hoch, dass das die Flussigkeit gerade nicht mehr flie3en
kann, ist ein Glas entstanden. Dies ist bei einer Viskositat von 1.013 Poise der Fall.

Die Verarbeitung von Glasern erfolgt bei einer Viskositat von 10° bis 10° P. Der Glas-
Blaser muss wissen bei welchen Temperaturen dieser Viskositatsbereich bei unter-
schiedlichen Glasern erreicht ist. Fur die Glas-Verarbeitung werden Viskositatskurven er-
stellt, um den Bereich der Verarbeitung kenntlich zu machen.

3.2 Chemische Bestandigkeit

Glas ist bei normalen Temperatur gegen nahezu alle Chemikalien bestandig. Einzig
Flusssaure ist in der Lage Glas anzugreifen.

Versuch: Atzen von Glas

Durchfuhrung: In eine Eisenschale deren Boden mit Calciumchlorid bedeckt ist (um
Uberschissige Flusssaure abzufangen) wird ein Objekttrager gelegt. Anschliel3end wird
ein Tropfen Flusssaure auf den Objekttrager gegeben.

Ergebnis: Das Glas wird angeatzt.

Interpretation: Die Flusssaure bringt den Hauptbestandteil des Glases (SiO2) in Losung.
Es entsteht Hexafluorokieselsdure und Wasser.

Vorsicht!!! Flusssaure ist extrem atzend. Schon kleinste Mengen auf einem Korperteil
konnen zu so schweren Veratzungen fihren, dass Amputation nétig werden kann.

Gegen andere wassrige Losungen ist Glas auch nur scheinbar resistent. Bei Beriihrung
wassriger Losungen mit der Glas-Oberflache kommt es zu Reaktion. Die Reaktionsge-
schwindigkeiten sind jedoch so gering, dass man Glas als chemisch bestandig bezeich-
nen kann.

a. Berthrung mit Sauren

Im Glas kénnen sich Netzwerk-Wandler frei von Hohlraum zu Hohlraum bewegen.
Grenzt ein solcher Hohlraum an die Losung, so diffundiert das Kation in die Lésung.
Um Elektro-Neutralitat zu bewahren gelangt im Gegenzug ein Proton in das Glas. Es
findet eine Auslaugung des Glases statt.

b. Berlhrung mit Lauge

Bei dem Angriff alkalischer Losung reagieren die Hydroxid-lonen mit dem Netzwerk
unter Einbau. Dies ist gleichbedeutend mit einer allmahlichen Auflésung des Netz-
werks.

c. Berthrung mit reinem Wasser

Zunéachst erfolgt ein lonen-Austausch von Na* und H*. Dadurch wird das Wasser
langsam alkalisch und es kommt wie oben erlautert zu einer Auflésung des Netz-
werks.

Diese Reaktionen macht man sich beispielsweise bei der pH-Wert- Bestimmung mit
der Glas-Elektrode zu Nutze. In der Glas-Oberflache ist aufgrund der lonenaus-
tausch-Reaktionen eine bestimmte H*-lonen-Konzentration cg vorhanden, die von
der vorher vorhandenen Alkalimenge abgéangig ist. Gegenuber der Losung mit der
H*-lonenkonzentration ¢ besteht eine Konzentrationskette, die nach der
Nernst’schen Gleichung eine elektromotorische Kraft E liefert.
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Liegt eine Glas-Membran vor, auf deren beiden Seiten sich Losungen verschiedener
H*-lonenkonzentrationen befinden, ergibt sich folgendes Gesamt-System:

Da der pH-Wert als negativer dekadischer Logarithmus der H*-lonenkonzentration
definiert ist, kann der pH-Wert der untersuchten Losung berechnet werden.

E =58,1*(pH, - pH,)mV

3.3 Licht-Durchléassigkeit

Im Glas liegen keine freien Elektronen vor, d. h. das Licht im sichtbaren Bereich hat nicht
genugend Energie, um die Elektronen anzuregen. Glas ist somit im Normalfall durchsich-
tig. Im UV-Bereich ist die Energie des Lichts grol3 genug, um Elektronen anzuregen, wes-
halb es undurchlassig fur UV-Strahlung ist.

Enthalten Glaser Nebengruppen-Elemente, so treten Elektronen-Spriinge schon bei ge-
ringerer Energie ein, so dass es schon im sichtbaren Bereich zu einer Farbung des Gla-
ses kommt.

3.4 Beispiele
Quarz-Glas:

Einziges Einkomponenten-Glas mit technischer Bedeutung. Geringe Wéarme-Dehnung,
hohe Temperatur-Belastbarkeit und UV - Durchlassigkeit

Duran-Glas:

Borosilicat-Glas, unempfindlich gegen Temperatur-Wechsel

Natron-Kalk-Glas:

Normalglas, hohe Warme-Dehnung, darum empfindlich gegen Temperatur-Wechsel
Glas-Fasern:

breiter Anwendungsbereich in allen Lebensbereichen Lichtleiter, Textilfasern, Nachrich-
tentechnik, Isolierung, usw.

Zusammenfassung: fehlt.
Abschluss: fehlt.
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