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Zusammenfassung

Mit Hilfe von Torsionsexperimenten in einem Temperaturbereich von 350°C bis 470°C und
einer Anregungsfrequenz von 2 - 10~® bis 20 Hz ist der komplexe Schermodul G* von Li-
thiumdisilikatglasern, welche sich durch einen unterschiedlichen Kristallgehalt auszeichnen
(4 Proben, Kristallgehalt: Glas0 = 0%, Glas 1 = 19%, Glas 3 = 22% und Glas 5 = 27%),
gemessen worden. Hierdurch kénnen weitere rheologische Eigenschaften der Gliser wie der
Dampfungsfaktor Q~!, die Viskositit 7 und die Aktivierungsenergie E, einer Diffusion

ermittelt werden.

Die Auswertung der Rohdaten des Betrages des komplexen Schermoduls G* und der dazu-
gehorigen Phasenverschiebung ¢ der Glasproben zeigen eine Zunahme des jeweiligen Wertes
bei Erniedrigung der Frequenz und Erh6hung der Temperatur bei steigendem Kristallge-
halt. Dies ist dadruch erkldrbar, dafs ein effektives Schermodul gemessen wird, welches sich
aus dem Schermodul der Glasschmelze und dem Schermodul der Kristalle zusammensetzt.
Bei Erh6hung der Temperatur erweicht die Glasschmelze langsam, wahrend die Kristalle

gegeniiber der Glasschmelze hart bleiben. Dies fiihrt zu einem effektiv héheren Schermodul.

In den Rohdaten ist bei allen Glasproben die gleiche lineare Zunahme des Dampfungs-
faktors Q~! mit Erniedrigung der Anregungsfrequenz und Erhéhung der Temperatur fest-
zustellen. Somit kann gesagt werden, daR @Q~! bei diesen Temperaturen und Anregungs-
frequenzen unabhingig vom Kristallgehalt ist. Die gemessenen Werte von Q~! liegen in
einem Bereich von 1 — 0,001. Diese lineare Zunahme bleibt bis hin zu einer Temperatur
von 456°C bei Glas 0 und 470°C bei Glas 5 erhalten. Erst dann zeigt sich in einem Anre-
gungsfrequenzbereich von 2-1073—10~2 Hz eine leichte Anderung von Q! mit steigendem
Kristallgehalt. Bedingt durch die Schranken, daf nicht bei hoheren Temperaturen als 470°C
gemessen werden darf und dafs die minimale Anregungsfrequenz der Torsionsmaschine bei

21073 Hz liegt, kann diese Anderung in Q' nicht weiter untersucht werden.
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Der in der Seismologie interessante Bereich, welcher bei Q! < 0,01 — 0, 001 liegt, konnte
bei diesen Experimenten nicht erreicht werden, da die technischen Voraussetzungen der
Torsionsmaschine nur eine genaue Messung von Q! ~ 0,01 erlauben. Vorliegende MeR-
daten, die ein kleineres @' als 0,01 aufweisen, streuen zu sehr und sind somit fiir eine

verlafliche Aussage fiir die Seismologie unbrauchbar.

Mit Hilfe des Verfahrens der Masterkurven konnte gezeigt werden, daf sich die rheologi-
schen Eigenschaften von Lithiumdisilikatglas nicht durch einen Maxwell-Kérper beschrei-

ben lassen sondern hierzu ein generalisierter Maxwell-Kérper notig ist.

Die voneinander unabhéngigen Berechnungen der Aktivierungsenergie aus dem Damp-
fungsfaktor Q! und aus den Masterkurven zeigen innerhalb der Fehlerschranken keine
Verdanderung der gemessenen Werte der Aktivierungsenergie auf. Die Werte sind jedoch

fast um die Hélfte kleiner als der in der Literatur angegebene Wert.

Es ist ein Verfahren entwickelt worden, welches unter gewissen Voraussetzungen mit Hil-
fe des Konzeptes der Masterkurven eine Bestimmung einer unbekannten Viskositit eines
viskoelastischen Materials bei der Temperatur 7 in Abhingigkeit des Kristallgehaltes er-
moglicht.

Voraussetzung zur Bestimmung der unbekannten Viskositdten bei unterschiedlichen Kri-
stallgehalten ist es, dafs zumindest eine Viskositit bei der Temperatur T und ein Kristall-
gehalt bekannt sind und daf sich die Form des Spektrums des generalisierten Maxwell-

Korpers, der das Glas beschreibt, bei einer Variation des Kristallgehaltes nicht verdndert.

Des weiteren konnte gezeigt werden, dak die Einstein-Roscoe-Formel, welche die effektive
Viskositét einer Fliissigkeit in Abhéngigkeit der Kristallgeometrie und des Kristallgehaltes
beschreibt (Landau and Lifschitz, 1971), auch auf die Lithiumdisilikatglasproben, welche

einen unterschiedlichen Kristallgehalt jedoch weniger als 30% aufweisen, anwendbar ist.



Kapitel 1
Einleitung

Die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften von Gesteinen hat in der Geowissen-
schaft und in der Wirtschaft einen festen Platz. So liefert sie auf dem Gebiet der Grund-

lagenforschung wie auch auf dem Gebiet der Allgemeinforschung wichtige Beitrage.

Dies liegt nicht zuletzt daran, daf die Untersuchungsmethoden immer hochauflésender
werden und hierdurch immer genauere Ergebnisse liefern, sondern ebenfalls daran, dak die
Geophysiker mit immer ausgekliigelteren Modellen Ereignisse berechnen kénnen. Um zu-
verlassige Modelle zu entwickeln, ist es notwendig, die Prozesse im Erdinneren genau zu
verstehen. Diese Prozesse hingen von vielen Faktoren ab (Temperatur, Viskositéit, Dichte
etc.). Von diesen Faktoren miissen eindeutige Abhéngigkeiten untereinander und in Be-
zug auf andere physikalische Parameter durch experimentelle Messungen herausgefunden

werden.

Einer dieser Faktoren ist der komplexe frequenz- und temperaturabhingige Schermodul

G*. Bei einem Torsionsexperiment iRt sich dieser bestimmen nach Gleichung!

32T (w)

¢ @)

1w Kreisfrequenz, I Linge eines Zylinders, T* oszillierende Anregung, d Durchmesser des Zylinders und
¢* Verformungswinkel
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In der Geophysik spielt die Rheologie von Silikaten eine wichtige Rolle, da ca. 87 % der
Gesteine der Erdkruste und wahrscheinlich der ganze obere Erdmantel aus Silikaten besteht
(Berckhemer, 1990). In dieser Diplomarbeit werden die rheologischen Eigenschaften von
Silikatglas mit unterschiedlichem Kristallgehalt bei normalem atmosphérischen Druck mit
Hilfe von Torsionsversuchen untersucht; dabei werden die Anregungsfrequenz der Torsion,

die Temperatur und der Kristallgehalt der Proben variiert.

Die Untersuchung an Silikatschmelzen / -glas, welches in der Natur vorkommt, birgt das
Problem, daf bei der Kristallisation mindestens zwei Prozesse gleichzeitig ablaufen. Zum
einen bilden sich Kristalle in der Schmelze, was zu einer Erh6hung der Viskositét fiihrt,
gleichzeitig kommt es zu einer chemischen Verdnderung der Schmelze. Durch die Verén-
derung der chemischen Zusammensetzung der Schmelze kann die Viskositédt der Schmelze
erniedrigt werden. Somit ist es nicht mdglich, den Einflufl der Kristalle auf die Viskositéit

isoliert zu betrachten.

Bei technischen Glédsern hingegen sind Schmelzsysteme bekannt, bei welchen eine Kristalli-
sation erreicht werden kann, ohne dafk sich die chemische Zusammensetzung der Ausgangs-
schmelze verdndert und so der Einfluk des Kristallgehaltes auf die Viskositdt untersucht

werden kann.

Somit haben wir uns fiir ein technisches Silikatglas entschieden, das keine Verdnderung der
chemischen Zusammensetzung bei der Kristallisation aufweist. Wir haben ein Li,O 2510,—Glas
gewahlt, das in der Glaswissenschaft gut erforscht ist. Dies hat den Vorteil, dafs z.B. der
zeitliche Ablauf des Kristallwachstums bekannt ist. Hierdurch ist eine gesteuerte Kristalli-
sation (Entglasung) durchfiihrbar, die es einem ermdglicht, gezielt einen unterschiedlichen

Kristallgehalt in der Glasprobe zu produzieren.

Die rheologischen Eigenschaften dieses Silikatglases sollen an Hand von Torsionsexperi-
menten in Abhingigkeit des Kristallgehaltes, der Anregungsfrequenz und der Temperatur
bestimmt werden. Hierbei wird der Schwerpunkt auf die viskoelastischen Eigenschaften des
komplexen Schermoduls G*, des Dimpfungsfaktors Q! und der komplexen Viskositit n*

gelegt. Auferdem soll die Aktivierungsenergie F, einer Diffusion ermittelt werden.

Weiterhin soll die Frage geklirt werden, ob das Glas durch einen Maxwell-Korper beschrie-

ben werden kann.

Des weiteren konnte gezeigt werden, dak die Einstein-Roscoe-Formel, welche die effektive
Viskositét einer Fliissigkeit in Abhéngigkeit der Kristallgeometrie und des Kristallgehaltes
beschreibt (Landau and Lifschitz, 1971), auch auf die Lithiumdisilikatglasproben, welche
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einen unterschiedlichen Kristallgehalt jedoch weniger als 30% aufweisen, anwendbar ist.

Ein weiterer Punkt dieser Arbeit ist es zu untersuchen, ob die Einstein-Roscoe-Formel,
welche die effektive Viskositét einer Fliissigkeit in Abhéngigkeit der Kristallgeometrie und
des Kristallgehaltes beschreibt, auch auf die Lithiumdisilikatglasproben anwendbar ist.

Diese Grundlagenforschung soll zum Verstéindis des Einflusses von Kristallen auf Sili-
katschmelzen beitragen, um hierdurch besser komplexe Vorgénge, bei denen der Scher-
modul, die Viskositdt und der Kristallgehalt eine Rolle spielen, zu verstehen und wenn

moglich, durch theoretische Gleichungen vorherzusagen.

Die Ergebnisse der Untersuchung kénnen in breiten Gebieten der Geowissenschaft oder der
Wirtschaft genutzt werden. Vor allem in solchen, in denen der Ubergang von einer viskosen
Schmelze zu einem viskoelastischen Material von Bedeutung ist. Hier eine kleine Auswahl

der in Frage kommenden Gebiete

Geodynamik

Bei Magma-, Lava- und Glasstromen treten beim Erstarren Uberginge von viskosem Ver-
halten zu viskoelastischem Verhalten auf. Diese Uberginge werden mitunter vom Kristall-
gehalt der Strome beeinflufit.

Beim Durchdringen von S- und P-Wellen einer Magmakammer, die sich in einem Erstar-
rungsprozel befindet, kann an Hand der Dampfung der S- und P-Wellen auf das Stadium

des Erstarrungsprozesses der Magmakammer geschlossen werden.

Beim Explosionsvulkanismus beeinflussen der Schermodul und die Viskositit die Dynamik

der explodierenden Magma.

Die dynamischen Ursachen des vulkanischen Tremors diirften von den viskoelastischen
Gegebenheiten bestimmt werden, welche an der Grenzschicht zwichen aufsteigender Magma

und Forderkanal herrschen.

Seismologie

Die Ausbreitung und Ddmpfung der S- und P-Wellen hingen von der Viskositét des durch-
dringenden Materials ab. Ein Indikator fiir die Dampfung in viskoelastischen Materialien

ist der Dampfungsfaktor Q1.
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Glasindustrie

Beim Herstellungs- und Verarbeitungsproze von Glasschmelzen mit Kristallen treten Kon-
vektionsstrome auf. Das Verhalten dieser Konvektionsstrome héngt stark vom Kristallge-
halt der Glasschmelze ab. Somit spielen bei der Optimierung des Herstellungs- bzw. Ver-

arbeitungsprozesses die rheologischen Eigenschaften einer Glasschmelze eine grofse Rolle.

Bevor die Ergebnisse der Untersuchung aufgezeiget und diskutiert werden, erfolgt eine
Einfiihrung in die physikalischen Zusammenhinge. Auferdem wird niher auf den Prozef

der Glasprobenherstellung und des Keim- und Kristallwachstums eingegangen.



Kapitel 2

Allgemeine Betrachtungen

2.1 Der komplexe Schermodul G* und die komplexe Nach-
giebigkeit J* eines viskoelastischen Korpers bei os-
zillierender Anregung

Die allgemeine Betrachtung der physikalischen Zusammenhénge stammt aus Findley et al.
(1989).

Wirkt auf einen viskoelastischen Korper eine oszillierende Scherkraft F'(¢) mit konstanter
Amplitude Fy der Form

F(t) = Fycos (wt) (2.1)

mit w als Kreisfrequenz (w = 27 f) ein, so wird sich nach dem Einschwingvorgang in dem

Korper eine Scherspannung o der Form
o = gpcos (wt) (2.2)

einstellen mit oy als Scherspannungsamplitude und derselben Anregungsfrequenz w, mit

der die antreibende Scherkraft F' anregt.

10
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Mit Hilfe der Eulerschen Beziehung

™' = cos(wt) + isin(wt) (2.3)

mit ¢ = v/—1 kann die Scherspannung o geschrieben werden als
o = ope™! (2.4)
Handelt es sich bei dem Korper um ein lineares, viskoelastisches Material, so wird die

Scherdehnung e mit derselben Frequenz wie der Anregungsfrequenz w schwingen, aber um
eine Phasen ¢ verschoben (Abb. 2.1).

€ = €ycos [wt — p(w)] (2.5)

oder

€ = et W)l (2.6)

mit €y als Amplitude der Scherdehnung.

a) b)
[l ...... £,
7~ ™.
|:|
S *
— > & > 0
D :':: t Gl g
P T=2[1

Abbildung 2.1: Spannungs- und Dehnungsverlauf sowie Phasenverschiebung
bei sinusférmiger Anregung (Findley et al., 1989)
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Die Phasenverschiebung ¢ ist eine Funktion der inneren Reibung — Dimpfung Q! des
Korpers (s. Kap. 2.4).

Fiir einen ideal elastischen Korper ist die Scherdehnung € in Phase mit der Scherspannung
o (¢p(w) =0); bei einem ideal viskosen Korper ist sie um 7/2 verschoben. Bei kleinen
Scherspannungen und viskoelastischen Materialien sind der Quotient ¢y/0¢ und die Phase

¢(w) spezifische Materialparameter, die nur von der benutzten Kreisfrequenz w abhingen.

Fiir die weitere Betrachtung der Scherdehnung e ist folgende Umformung sinnvoll

€= (eoe_id’(“)) et = ¢ et (2.7)

wobei

€ = e ) = ¢olcos{p(w)} — isin{p(w)}] (2.8)

die komplexe Scherdehnungsamplitude ist.

Bildet man den Quotienten aus €*/0y, so erhélt man die komplexe Nachgiebigkeit J*

JW) = & = T (w)] e = () — iy (w) (2.9)

o)

mit | J*(w)| = € /09, J1(w) = Re(e*)/og als Realteil und Jo(w) = Im(e*)/op als Imaginarteil

von J*.

Die Bildung des Betrages von J* ergibt

[T (W) [> = Jy(w)? + Jo(w)? (2.10)

mit der Phasenverschiebung ¢(w)

tan[op(w)] = (2.11)
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Wird anstatt einer oszillierenden Scherspannung o eine oszillierende Scherdehnung e der

Form
€ = goe™" (2.12)
an den Korper angelegt, so wird die resultierende Scherspannung o mit derselben Frequenz
wie der Anregungsfrequenz w schwingen, aber um eine Phase ¢(w) verschoben sein
o = 0pcos [wt + ¢(w)] (2.13)

oder

o = gpellWtPW] — oxivt (2.14)

mit og als Amplitude der Scherspannung und ¢* der komplexen Scherspannungsamplitude.
Mit den gleichen Uberlegungen wie oben kann der komplexe Schermodul G* definiert wer-

den

G*(w) = ‘:— = |G*(w)| @) = Gy (w) + iGa(w) (2.15)
0
mit |G*(w)| = 0¢/€r, Gi(w) = Re(o*)/e€y als Realteil und Gy(w) = Im(c*) /ey als Imagi-
nédrteil von G*.

Nach Bildung des Betrages von G* erhilt man
G*(w)[* = G1(w)? + Ga(w)? (2.16)

mit der Phasenverschiebung ¢(w)

G2 (UJ)

tanlow)] = G105

(2.17)

Es ergibt sich aus dem Vergleich der Gleichungen 2.9 und 2.15, daff G*(w) und J*(w) sich

reziprok zu einander verhalten

G*(w)J*(w) =1 (2.18)
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oder

G W) = [T @)™ (2.19)
Aus dem Vergleich der Phasenverschiebung ¢(w) ergibt sich

Gg(w) . JQ(U))
Cr(w) = () (2.20)

Zu dieser Gleichung ist anzumerken, daf lediglich die Verhéltnisse der Grofen gleich sind,
nicht aber ihre Werte selbst (J; # Giund Jy # G5 ).

Weiterhin besteht folgender Zusammenhang zwischen dem komplexen Schermodul G* und

der komplexen Viskositit n*

komplexe Spannung  opel@ W G (w)

=mw) —ip(w)  (2.21)

n"(w)

komplexe Dehnungsrate iwege™t w

mit 7, (w) = 2 und ny(w) = € (Marin, 1998).

2.2 Der komplexe Schermodul G* eines Maxwell Kor-

pers mit viskoelastischen Randbedingungen

Die physikalischen Zusammenhinge sowie die Zeichnungen stammen aus Findley et al.
(1989).

In heterogenen Materialien sind die Spannungs-Dehnungsbeziehungen kompliziert. Um das
Reaktionsverhalten von heterogenen Materialien zu untersuchen, wird versucht, diese mit
moglichst einfachen physikalischen Korpern zu approximieren. Um viskoelastisches Verhal-
ten zu simulieren, sind mindestens eine Feder (“spring”) und ein viskoser Korper (“dashpot”)
notig. Diese beiden Elemente konnen auf zwei verschiedene Arten miteinander verkniipft
werden - zum einen durch eine Reihenschaltung, welche den Maxwell Kérper ergibt und
zum anderen durch eine Parallelschaltung, welche den Kelvin Korper ergibt. Im Rahmen

dieser Diplomarbeit wird nur auf den Maxwell Kérper niher eingegangen.!

!Informationen iiber den Kelvin Korper und weitere Kombinationsmdglichkeiten siehe Findley et al.
(1989).
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2.2.1 Definition des Maxwell Korpers

Ein Maxwell Kérper besteht aus einer Hintereinanderschaltung von einer Feder (“spring”)

und einem viskosen Kérper (“dashpot”).

S [

v

- |

L

Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung eines Maxwell Kérpers
S Federkonstante, n Viskositit, ¢ Dehnung und o angelegte Spannung

Die Spannungs-Dehnungsbeziehung eines Maxwell-Kérpers ist gegeben durch

de ldo 1
— = —— 4+ = 2.22
it~ Mdr (2:22)
wobel M eine elastische Konstante ist. In diesem Fall ist M die Federkonstante S.

Die Losung dieser Differentialgleichung fiir ein Relaxationsexperiment mit den Anfangsbe-

dingungen e = 0frt < 0 und € = ¢y = const.frt > 0 ist

St St

o(t) =00 " = Meye (2.23)

2.2.2 Der komplexe Schermodul G* eines Maxwell Korpers bei

oszillierender Anregung

Fiir den Maxwell Korper gilt

de n do

@ s 1% 9.24
Ta =T ua (2.24)

Einsetzen von € = ™! und o = 0oe'“**9) ergibt 2

2Dieser Ansatz ist in 2.1 beschrieben
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ope™® (1 + %) =o" (1 + %) = {Wwegn (2.25)
Mit der Definition 2.15 von G*(w) folgt
. o* iwn “’;}72 wn
G(w)=g=<1+%):(1+w_ﬂ?§)+z(1 “};—";) (2.26)
Der Betrag von G*(w) ist
- Wi\
\GTWNZZEanO+—MQ> (2.27)
und der Tangens der Phasenverschiebung ¢(w) ist
M
tang(w) = gjg:; = o (2.28)

Eine weitere charakteristische Grofe fiir einen Maxwell Korper ist die Relaxationszeit

m=% (2.29)

Sie ist definiert als die Zeit, die benotigt wird, um von einer gegebenen Spannung auf deren

e-ten Teil bei einem Relaxationsexperiment abzufallen.

Abbildung 2.3 zeigt den Verlauf von |G*(w)| und log(tan{¢p(w)}) eines Maxwell Korpers
bei oszillierender Anregung in einem Frequenzbereich von 1078 < w < 10* Hz und zwei
verschiedenen Viskositidten n; und 7, des “dashpot”. Zu erkennen ist eine Verschiebung der
|G*(w)]- und log(tan{¢(w)})-Kurven nach links bei Zunahme der Viskositat. Weiterhin
verhélt sich ein Maxwell Korper bei kleinen Anregungsfrequenzen wie ein viskoser Kérper.
|G*(w)| geht gegen 0 und ¢(w) gegen 7. Bei hohen Anregungsfrequenzen verhilt er sich
wie ein elastischer Korper. |G*(w)| konvergiert gegen die elastische Konstante M, wihrend
¢(w) gegen 0 geht. Der Wechsel zwischen diesen beiden Extremfillen erfolgt stetig, somit
ist der Maxwell Kérper bei mittleren Anregungsfrequenzen als ein viskoelastischer Korper

zu betrachten, der eine Phasenverschiebung von ¢(w) ~ § hat.
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Abbildung 2.3: Maxwell Korper unter oszillierender Anregung
Elastische Konstante M = 10'° Pa, Viskositit des “dashpot” n; = 5 - 10° Pas
(durchgezogene Linie) und 7, = 5 - 10'° Pas (gestrichelte Linie). tg; und gy

Relaxationszeiten der einzelnen Maxwell Korper (Findley et al., 1989)

Trégt man den Tangens der Phasenverschiebung tan¢(w) logarithmisch gegen die loga-
rithmische Anregungsfrequenz auf, so erhilt man eine Gerade mit der Steigung —1. Der
Betrag dieser Steigung ist die Konstante o, welche im Abschnitt 2.4 verwendet wird. Der
Betrag der Steigung ist a = 1. Dieses « gilt nur, wenn ein Maxwell Kérper im Verteilungs-
spektrum vorkommt. Sobald mehrere Maxwell Kérper mit verschiedenen Relaxationszeiten
auftreten, wird o < 1. Das Verteilungsspektrum, welches z.B. vorliegen konnte bei einem

a = 0,5 zeigt Miiller (1983) auf.
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2.3 Der komplexe Schermodul G* in einem Torsionsex-

periment mit elastischen Randbedingungen
2.3.1 Vorbetrachtung: Der Schermodul G in einem Torsionsexpe-
riment mit elastischen Randbedingungen

Dieses Unterkapitel stammt aus Vogel (1995).

Bei einer Torsion kann aus dem Drehmoment I' und dem dazugehérenden Verformungs-

winkel ¢ auf den Schermodul G geschlossen werden.

/(<>E'\
-

\

e
\K

Abbildung 2.4: Grundprinzip einer Torsion
d = 2R Durchmesser des Zylinders, [' Drehmoment , ¢ Verformungswinkel, oz Scherwinkel
und ! Lénge des Zylinders

Folgender Zusammenhang besteht zwischem dem Drehmoment I', dem Verformungswinkel

¢ und dem Schermodul G:

Man denke sich einen Zylinder, der von einem oszillierenden Drehmoment I' um den Win-
kel ¢ verdreht wird. Unterteilt man jetzt den Zylinder in viele Hohlzylinder, so gilt, daf
der jeweilige Hohlzylinder um den Winkel o« = r¢/l verschert ist. Die hierzu bendétigte
Scherkraft dF ist

dF = Spannung - Querschnitt = 2wrdrr (2.30)



KAPITEL 2. ALLGEMEINE BETRACHTUNGEN 19

Dies ergibt ein Drehmoment dI' von

dl' =dFr=r7drr2n (2.31)

Ein Ubergang zu infinitesimalen Hohlzylindern und einer anschlieRenden Integration iiber

den gesamten Radius R des Zylinders ergibt ein Gesamtdrehmoment ' von

R R 9
I'= / 21 Tridr = / 7TG('07°3dr = @R‘l (2.32)
0 0 l 21
oder aufgelost nach G
2l 320
G = = 2.33
TR*p  wdtp (2.33)

mit d = 2R.

2.3.2 Der komplexe Schermodul G* in einem Torsionexperiment

mit viskoelastischen Randbedingungen.

Im vorherigen Abschnitt wurde der Schermodul G fiir einen elastischen Korper betrachtet.

Bei solch einem Korper ist die Spannung proportional der Dehnung

on~e€ (2.34)

Betrachtet man hingegen einen viskoelastischen Korper, so ist die Spannung proportional

der Dehnung und der Dehnungsrate (Kelvin-Korper)

d
o=Ge+ nd—i (2.35)

Eine oszillierende Anregung der Form

o = ope™ (2.36)

in die Spannungs-Dehnungsbeziehung 2.35 eines viskoelastischen Korpers eingesetzt ergibt
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€0 (G + inw) = G* (w) = oy (2.37)

mit M = G Schermodul, n Viskositdt und G* komplexem Schermodul.

Macht man dieselben Betrachtungen wie in Kap. 2.3, ergibt sich bei einem Torsionsexpe-

riment mit einem Zylinder fiir den komplexen Schermodul G* (w)

20T (w) 32T,
G* = = .
(w) TRY* () wd4ppeid«)

(2.38)

mit I'* (w) = [oe™! und * (W) = poei@to)

2.4 Der Diampfungsfaktor Q!

Der Dampfungsfaktor Q! gibt die innere Reibung in einem Medium an. Er kann aus der
Phasenverschiebung ¢(w) bei einem Torsionsexperiment bestimmt werden (Berckhemer
et al., 1982)

_ 1
Q' (w) = Of) = tanléw)] = (2.39)
Folgender Zusammenhang zwischen Q! und der Temperatur T besteht (Anderson and

Minster, 1979)

Q1 w) = Qg (wr) @ = Qp }(wr) e FT* (2.40)

mit den beiden Konstanten Q' und «, der Aktivierungsenergie F, fiir eine Diffusion, 7
einer charakteristischen Zeit, R Gaskonstanten, 7" Temperatur in Kelvin und w = 27 f
einer Anregungsfrequenz.

Weiterhin gilt, daf o fiir Gesteine in der Regel zwischen % und % liegt (Anderson and

Minster, 1979).

Gleichung 2.40 mit Gleichung 2.39 gleichgesetzt ergibt

tan|p(w)] = Qg H(wry) e T (2.41)
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Dies logarithmiert ist

—akF,

RT

log {tan[p(w)]} = — alog{wmy} + B (2.42)

mit B = log {Qal}.

Es konnen durch Messung der Phasenverschiebung ¢ in Abhéngigkeit von der Temperatur
T und der Anregungsfrequenz w die Konstanten A < E,, B und « bestimmt werden.?
Hierzu sind drei unabhingige Mefsreihen nétig. Mit Hilfe einer multilinearen Regression
(Schmitter, 1997) kénnen die Konstanten bestimmt werden. Die multilineare Regression
ist eine erweiterte Version der linearen Regression. Bei der linearen Regression ist es mog-
lich, die beste Ausgleichsgerade fiir eine Mefreihe zu finden, bei der die Mefdaten nur von
einer Variablen abhéngen. Die multilineare Regression hingegen macht es mdoglich, mehrdi-
mensionale Regressionsaufgaben zu 16sen, d.h. eine Ergebnisvariable y héngt von mehreren
Variablen 1, xs, ..., x, ab. Als Losung wird eine Hyperfliche im mehrdimensionalen Raum
Y, 1, T, ..., T, angegeben, welche die Mefkdaten bestmoglich approximiert. Diese Methode
ist bei der Bestimmung von A, B und « angewandt worden. Das dazugehorige Perl-Skript
ist im Anhang B.1 zu finden. Die Ergebnisse der Berechnungen werden in Kapitel 5 dar-
gestellt und in Kapitel 6.1.1 diskutiert.

3 Anzumerken ist, daf es sich um eine scheinbare Aktivierungsenergie A = aF, handelt, welche niedriger
als die wirkliche ist (Anderson and Minster, 1979).
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2.5 Kriechversuche (“Creep”)

Kriechversuche konnen zur Kontrolle der gemessenen Daten aus den Torsionsexperimen-
ten herangezogen werden. Fiir Kriechversuche besteht zwischen der Dehnung € und der

Spannung o folgender Zusmmenhang

! ) (2.43)

1
et)=o0 + pt* +
( ) <Gunrel Nrel

mit G, und 7,¢ als Parameter des zugrundeliegenden Maxwell-Kérpers und o und p als
materialabhingige Konstanten (Bagdassarov et al., 2000). Dieses « ist dasselbe wie bei
Q! (Kampfmann, 1980). Somit ist eine Kontrolle der Ergebnisse aus der multilinearen
Regression moglich. Mit der Torsionsmaschine ist versucht worden, Kriechversuche durch-
zufithren. Wegen technischer Probleme mit der Torsiosmaschine konnten allerdings keine

verwertbaren Ergebnisse gewonnen werden.



Kapitel 3

Glas

3.1 Was ist Glas?

Jede Person kann sich unter Glas etwas vorstellen. Man kénnte Glas beschreiben als eine
amorphe, feste und meist durchsichtige Substanz, welche leicht zerstort werden kann und
die hauptsichlich aus Alkali- und Kalisilikaten besteht. Eine exakte physikalische Definition
fiir Glas zu finden, ist hingegen sehr schwer. Folgende Definitionen kénnen bei Scholze
(1988) gefunden werden:

ASTM “Glas is a rigid product of fusion which has been cooled for a rigid condition
without crystallization” (1945) !

DIN1259 “Glas ist ein anorganisches Schmelzprodukt, das im wesentlichen ohne Kristal-
lisation erstarrt.” (1986)

Simon: “Im physikochemischen Sinne ist Glas eine eingefrorene, unterkiihlte Fliissig-
keit”

Die wichtigsten Merkmale dieser drei Definitionen sind, daf es sich bei Glas um eine einge-
frorene, unterkiihlte Fliissigkeit handelt, die im wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt

ist.

! American Society for Testing Materials
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Was bedeutet das?

An Hand der Betrachtung des Erstarrungsvorganges einer Fliissigkeit kann dies erldutert

werden.
Volumen
N
Schmelze
unterkiihlte 1
SChmelze1//
Glas/ 2 Lent T
- I
AT — i
.. )
!
Festkorper !
5 1
2 E
! T,  Temperatur

g

Abbildung 3.1: Volumenkontraktion einer Schmelze bei einer Abkiihlung
T, : Liquidustemperatur, Ty : Transformationstemperatur, bei der das Glas eine
Viskositét von 10'? Pa s aufweist (Scholze, 1988)

Abbildung 3.1 zeigt die Volumenédnderung einer abkiihlenden Schmelze. Der Abkiihlungs-

prozefs kann in verschiedene Bereiche unterteilt werden.

1 Bereich oberhalb der Liquidustemperatur 7;

2 Zone der unterkiihlten Schmelze

3 Bereich der eingefrorenen Schmelze - “Glasbereich”
4 Kristallisationsbereich

5 Festkorperbereich

Betrachtet man einen normalen Abkiihlprozef einer Schmelze, so liegt das gesamte Ge-
menge oberhalb der Liquidustemperatur 7; als Schmelze vor (1). Wird die Schmelze jetzt
abgekiihlt, tritt eine Volumenkontraktion auf. Diese Kontraktion lauft weitestgehend linear
ab. Erreicht die Schmelze T, tritt Kristallisation ein (4). Die durch die Abkiihlung freiwer-
dende Energie wird zum Aufbau des Kristallgitters genutzt (Abb. 3.2), weshalb an diesem
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Punkt die Temperatur konstant bleibt. Erst nach der vollstindigen Auskristallisierung
kiihlt sich die Schmelze weiter ab. In der Regel tritt bei einer Kristallisation eine Volumen-
abnahme ein (Ausnahme Wasser). Ist die Schmelze auskristallisiert, hat der Festkorper
folglich ein wesentlich kleineres Volumen als die vorherige Schmelze. Wird der Festkorper
weiter abgekiihlt, zieht er sich noch mehr zusammen (5). Diese Kontraktion ist wesentlich

schwicher als bei der Schmelze (Vergleiche die Steigungen oberhalb und unterhalb von Ty).

Abbildung 3.2: Ebene Darstellung eines SiOy—Kristallgitters
Die vierten Valenzen der Si ragen nach oben oder unten aus der Zeichnungsebene heraus
(Scholze, 1988)

Bei Glas hingegen tritt keine Kristallisation bei 7T ein, folglich kiihlt sich die Schmelze wei-
ter ab (2). Die Abkiihlung zieht einen Strukturwandel in der Schmelze nach sich. Waren
in der Schmelze die einzelnen Bauelemente noch véllig ungeordnet, so tritt jetzt eine mit
abnehmender Temperatur immer stirker werdende Strukturierung der einzelnen Bauele-
mente ein, jedoch keine Kristallisation. Es bildet sich ein Netzwerk (Abb. 3.3) aus SiOy—,
Erdalkali- und Alkalieinheiten.

Ein Effekt dieses Zusammenschlusses ist die Zunahme der Viskositit. Die Temperatur, bei
der die Viskositit (Abb. 3.4) auf 10'2 Pas angestiegen ist, wird Transformationstempera-
tur T, genannt. Ab diesem Zeitpunkt spricht man von einer eingefrorenen, unterkiihlten
Fliissigkeit, dem Glas. Fiir Glas kann keine genaue Schmelztemperatur angegeben werden

sondern nur ein Schmelzbereich, der von T, bis 7T} reicht.
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Abbildung 3.3: Ebene Darstellung eines Si0y—Netzwerks
Die vierten Valenzen der Si ragen nach oben oder unten aus der Zeichnungsebene heraus
(Scholze, 1988)

3.2 Einbringen der Kristalle

Dieses Kapitel stammt aus Scholze (1988).

3.2.1 Keimbildung (KB)

Eine wichtige Voraussetzung, um Kristalle in einer Glasprobe wachsen zu lassen, ist das
Vorhandensein von entsprechenden Keimen. Die Komponenten, welche die Keime aufbauen,
miissen in richtiger Zahl und Lage vorhanden sein. In einer homogenen Schmelze ist dies
eine Frage der Statistik. Um diesen Prozef zu fassen, kann der Unterschied der freien
Enthalpien? AG zwischen der freien Enthalpie Gk eines Keimes und der freien Enthalpie

(g der Schmelze betrachtet werden.

AG kann auch als die Differenz der freien Enthalpien pro Einheitsvolumen AG, zwischen

Schmelze und Kristall und der zwischen beiden bestehenden freien Grenzflichenenthalpie

2 Aus historischen Griinden steht hier G, dieses G ist nicht der Schermodul sondern steht
fiir die Enthalpie
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Abbildung 3.4: Schematischer Verlauf der Viskositét
(Schott)

¢c (Grenzflichenspannung) betrachtet werden. Bei einer kugelférmigen, kristallinen An-

hdufung mit dem Radius r ergibt sich die freie Keimbildungsenthalpie zu

4
AG(r) = §7T7°3AG,, + 4mr3ég (3.2)
Mit folgenden Néherungen kann AG berechnet werden

AT T

AG, ~AH,,— ~ AH, AT— .
G, o AT 7 (3:3)
und BAH
£=— z (3.4)
NEVs

mit AH, der Schmelzwiarme pro Einheitsvolumen, AH der Schmelzwéirme und AT =T —
T, mit 7} als der Liquidustemperatur des Glases, N, = 6,02-10%mol ' Loschmidtsche Zahl,
V dem Molvolumen und S einer Konstanten, die bei Metallen 0,5 und bei bindren Silikaten
0,45 betrégt (Scholze, 1988).

Mit g = 0,45 wird Gleichung 3.2 zu

4 AT AH,
AG(r) = —mr*AHgy —— + 1,871 (3.5)
3 T NiV3
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Mit den Werten aus Scholze (1988), AH, = 40 kJmol™', V = 70cm®mol™', AH,, =
% = 0,57kJem 3, T; = 1200 K und einer Unterkiihlung von AT = —500K ergibt sich
folgender Verlauf der Keimbildungsenthalpie AG(r) (Abb. 3.5)

N

\ OG(r) [10™]]
0,6 |

I

r

OG(r)=ar'+br’
04 |

0,2 +

| | | | N

0 0.4 08 1 12 < 1,6 Tnm]
Bildung von Embryonen * Wachstum von Keimen

Abbildung 3.5: Freie Keimbildungsenthalpie AG(r)
in Abhéngigkeit des Keimradiuses r nach Gleichung 3.5 (Scholze, 1988)

Zu erkennen ist ein Maximum, welches bei

2
rmz—Aé (3.6)

liegt und einen Maximalwert von AG,,q, erreicht von

16 &

Alma = 3T R G5

(3.7)

Ist der Radius der kristallinen Anhdufung r < r,., so zerfillt diese wieder, da hierdurch AG
minimiert wird. Erreicht allerdings der Radius einen Wert r > 7., so bleibt dieser Keim
stabil, da dann bei einem Wachstum des Keimes (r nimmt zu) ebenfalls AG minimiert
wird (Abb. 3.5). Keime, die entstehen und wieder zerfallen, werden Embryonen genannt,

withrend solche, die stabil bleiben, als Kristallisationskerne® bezeichnet werden.

Fiir die Keimbildungsgeschwindigkeit K B gibt Scholze (1988) folgende Gleichung an

3Im folgenden werden Kristallisationskerne als Keime bezeichnet.
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- (ED +AGmam)

KB=W-F = cKe[ FT (3.8)

mit W = cle(*AiT ) der Boltzman-Wahrscheinlichkeit, daf sich ein Keim mit einem
Radius 7 > ry, bildet (AG 4, Maximalwert der Keimbildungsarbeit, & Boltzmankonstante,

_Ep
T Temperatur und c; einer Konstanten), F' = cge( kT) der FEigendiffusion der Teilchen

in einem Korper (Ep Aktivierungsenergie einer Diffusion und ¢y einer Konstanten) und

Cg = C1Ca.

3.2.2 Kristallwachstum (KW)

Scholze (1988) gibt fiir eine statistische Betrachtung des Auf- und Abbaus eines Kristalls
(Kristallwachstum K'W) mit der freien Schmelzenthalpie AG folgenden formalen Zusam-

menhang an

KW = fTD [1 _ e(—’?f%s)] (3.9)

mit R Gaskonstante und 7" Temperatur. D ist die Diffusion der Teilchen, welche den
Antransport dieser an den Keim bestimmt. f ist die Hiufigkeit, mit der ein solches Teilchen

im Kristallgitter (Gitterabstand v) eingebaut wird.

Ein Dimensionsvergleich zeigt, daf sich KW nach Gleichung 3.9 als Lange pro Zeiteinheit
ergibt, daf also KW die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit darstellt. (Scholze, 1988)

Wird AG; folgendermafsen angenédhert

AH AT
= —-AH,— 1
T T (3.10)

AGs=AH;, —TAS; ~ AH, — T

mit AH,; Schmelzwiarme, AS,; Schmelzentropie und AT = T—T; mit T; Liquidustemperatur

des Glases, dann kann Gleichung 3.9 umgeschrieben werden zu

KW = % [1 - e(_%)] (3.11)

mit der neuen Konstanten ¢ und der Viskositit n der Schmelze.
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Aus den Gleichungen 3.8 und 3.11 fiir die Keimbildung und das Kristallwachstum las-
sen sich theoretische Zeiten fiir den Vorgang der Keimbildung und des Kristallwachstums
berechnen. Da sich aber nicht alle Glaser nach diesen beiden Gleichungen verhalten, wah-
len wir Zeiten, die bei praktischen Untersuchungen von Briickner et al. (1993, 1998) und
Briickner and Deubener (1997a,b) iiber die Keimbildung und das Kristallwachstum von
Li5025105 — Glas ermittelt worden sind.

3.3 Herstellung und Verarbeitung der Glasproben

3.3.1 Herstellung der Glasproben

Die Aufgabe besteht darin, eine Glasprobenreihe herzustellen, in welcher der Volumenanteil
der Kristalle in den einzelnen Glasproben variiert, alle Kristalle die gleiche Gréfse aufweisen
und die Transformationstemperatur 7, im Arbeitsbereich der Torsionsmaschine liegt, denn
dann sind Messungen des Schermodules sowohl im elastischen (I" < T,) wie auch im
viskoelastischen (T" < T,) und teilweise auch im viskosen Bereich (7" > T}) des Glases

moglich.

In einem Glassystem kénnen sich nur dann Kristalle bilden, wenn Keime vorhanden sind.
Dabei wird angenommen, dafs aus je einem Keim ein Kristall entsteht. Die Keim- und
Kristallwachstumsrate ist stark temperaturabhéngig (s. Kap. 3.2.1 und Kap. 3.2.2). Die
Abbildungen 3.6 a und 3.6 b zeigen zwei typische Verlaufe.

Bei Abbildung 3.6 a iiberlappen sich die beiden Kurven der Keim- und Kristallwachstums-
rate. Der Nachteil hierbei ist, daf im Uberlappungsbereich zu jedem Zeitpunkt Keime
entstehen und Kristalle an ihnen wachsen. Durch die hierdurch auftretenden unterschied-

lichen Wachstumszeiten entstehen Kristalle unterschiedlicher Grofe.

Uberlappen sich diese beiden Bereiche hingegen nicht oder kaum (Abb. 3.6 b), so kénnen
im ersten Schritt Keime erzeugt werden und anschliefend kann in einem zweiten Schritt
ein Kristallwachstum ausgelost werden. Infolgedessen werden alle Kristalle dieselbe Grofe

aufweisen.

Auf Empfehlung von Herrn Dr. J. Deubener, wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut
fiir nichtmetallische Werkstoffe, TU Berlin, entscheiden wir uns fiir ein Li,02570, — Glas.
In diesem Glas tritt eine Volumenkristallisation von LiySi905 — Kristallen auf und die

Keim- und Kristallwachstumskurven liegen in zwei sich kaum iiberlappenden Bereichen.
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a)
Wachstumsrate
Keimbildungsrate
Kristalle
T
b) N
Wachstumsrate
Keimbildungsrate
Keime Kristalle
T

Abbildung 3.6: Typischer Wachstumsratenverlauf von Keimen und Kristallen

Weiterhin handelt es sich um ein in der Glaswissenschaft viel untersuchtes Glas und 7

von 475°C liegt im Arbeitsbereich der Torsionsmaschine.

Am Institut fiir nichtmetallische Werkstoffe der TU Berlin ist ein kristallfreier Glasblock
unter Leitung von Dr. J. Deubener hergestellt worden. Mit einer wasserchemischen Analyse
in der anorganischen Chemie der J.W. Geothe - Universitit Frankfurt a. M. ist die stoffliche

Zusammensetzung des Glasblocks bestimmt worden. (Tab. 3.1).

Um eine ausreichende Vermischung der LioO— und SiOy—Komponenten zu erhalten,
wurde bei der Herstellung des verwendeten Glasblocks ein dreifaches Crash-and-Remelt-

Verfahren angewandt. Bei diesem Verfahren wird ein Glasgranulat aufgeschmolzen, abge-
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| L0 | SiOy |
| 30,3 Mol% | 69,7 Mol% |

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung des Glasblocks

kiihlt, wieder zerstort (crash), neu vermengt und anschliefend nochmals aufgeschmolzen
(remelt). Es ist ein Standardverfahren der Glasindustrie zur Gewéhrleistung einer moglichst

guten Vermischung der Li;O— und Si0;—Komponenten.

Dieser Glasblock wird nun am IMGF weiterverarbeitet. Mit Hilfe eines Diamanthohlbohrers
(Bohrtyp: 10/8 mm Typ D R1/2, Bohrgerit: Flott SB16 Georg Schlitt) werden Proben aus
dem Glasblock gebohrt. Anschliefend wird den Proben an einer Drehbank (Typ: Weiler &
Co.) die endgiiltige Form gegeben (Abb. 3.7).

Korundstab Glasprobe Korundstab
g d, < d, ; d, §
A B C
5 mm 30 mm 5 mm

Abbildung 3.7: Schematische Abbildung der Glasprobe

Die Bereiche A und C dienen dem besseren Haftkontakt mit den Korundstidben, in welche

sie hineinragen und gehen bei der Lingenmessung der Probe nicht mit ein.

Aus dem Block sind insgesamt sieben Proben hergestellt worden, allerdings kénnen nur vier
davon fiir Versuchszwecke genutzt werden (Probe 0, 1, 3 und 5). Alle weiteren Angaben
beziehen sich auf diese vier Proben. Die iibrigen Proben (Probe 2, 4 und 6) sind schief

ausgebohrt worden oder sind bei der Formgebung an der Drehbank beschédigt worden.

3.3.2 Ziichten der Li3S7,05;—Kristalle in den Proben

In den einzelnen Proben werden unterschiedliche Volumenanteile von gleichgrofsen
Li5S19,05—Kristallen geziichtet.

Aus der Information von Herrn Deubener, daf die Kristalle ein Langen-Beiten-Hohenverhéltnis

vona:b:c=15:1:1 haben, kann das Volumen eines Kristalles berechnet werden.
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Hierdurch ist es moglich, die Anzahl an Kristallen zu bestimmen, welche benétigt wird,

um ein bestimmtes Kristallgesamtvolumen zu erzeugen.

Die Grofie der Kristallhalbachse soll @ = 50 pm betragen. Dies bedeutet, dalk das Volumen

eines Kristalls

ma® ~ 232710 pm?® (3.12)

4
Vi ristall — o bc =
Kristall 37T aoc 6,75
betrigt. Weiterhin gilt, dak 10 % von 1mm? gleich 10%m? sind. Somit ist die Anzahl der

Kristalle fiir ein 10%iges Kristallgesamtvolumen in 1mm? gegeben durch

108
Kristall hligy % —— ~ 431 3.13
ristallanzahliyy 2.32-10° (3.13)
Fiir ein 20%iges Kristallgesamtvolumen muf das Doppelte an Kristallen vorhanden sein
usw. Diese Anzahl an Kristallen ist gleich der Anzahl der Keime, die benétigt wird, da aus

jeweils einem Keim ein Kristall entsteht.

Der Artikel von Briickner et al. (1993) ermdglicht die Berechnung von theoretischen Temperatur-
und Verweilzeiten, um eine entsprechende Keimanzahl bzw. Kristallgrofe zu ziichten. Diese
theoretischen Verweilzeiten sind in Tabelle 3.2 dargestellt, die entsprechenden Temperatu-
ren sind Tabelle 3.3 zu entnehmen. Um die berechneten Zeiten zu testen, sind mit kleinen
Testplédttchen vorab Versuche gemacht worden. Diese Testplattchen haben eine Grofe von
10mm x 10mm x 5mm. Wie in Kapitel 3.2.2 angemerkt hat sich herausgestellt, daf diese
berechneten Zeiten unter realen Bedingungen versagen. So ergab sich z.B. bei einer be-
rechneten Zeit fiir die KB von 283 min und einer Zeit von 132 min fiir das KW, welche
eigentlich ein 35% Kristallgesamtvolumen erzeugen sollte, eine vollige Auskristallisation

der Testproben.

Es folgte eine Phase des Experimentierens mit Testpléttchen, in der die Temperatur und die
Verweilzeiten variiert wurden. Ein systematisches Vorgehen, um die richtigen Temperaturen
und Verweilzeiten zu finden, war nicht moglich, da das Glas unkontrolliert kristallisierte.
Durch einen Zufall ist ein Temperatur- und Verweilzeitpaar entdeckt worden, bei dem ein
Gesamtvolumen von ca. 10 % und 28 um grofen Kristallen erzeugt worden ist. Da 28 ym
grofe Kristalle fiir das Torsionsexperiment ausreichen, haben wir uns fiir diese Grofe der
Kristalle entschieden. Somit war die Moglichkeit geschaffen, durch Erh6hung der KB-Zeit
ein entsprechendes Kristallgesamtvolumen in der Probe zu erzeugen. In Tabelle 3.2 sind

diese gefundenen realen Zeiten dargestellt.
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‘ Kristallgesamtvolumen ‘ theo. Zeit KB ‘ reale Zeit KB ‘ theo. Zeit KW ‘ reale Zeit KW ‘

theo. ca. 10 % 58 min 240 min 180 min 180 min
theo ca. 20 % 116 min 300 min 180 min 180 min
theo ca. 50 % 283 min 420 min 130 min 180 min

Tabelle 3.2: Theoretische und reale Zeiten fiir die Keimbildung in den Testplattchen

Die Ubereinstimmung zwischen der theoretischen Zeit und der realen Zeit bei dem KW
der beiden ersten Kristallgesamtvolumen ist reiner Zufall, da fiir die theoretischen Zeiten
eine Gesamtlinge des einzelnen Kristalls von ¢ = 50 ym angenommen wurde, dieser Wert
allerdings nicht in den Testplattchen erreicht wurde. Die Kristalle in den Testplattchen

sind nur a = 28 um grok.

Nach Abschluf der Testphase konnen die Versuche mit den einzelnen Glasproben gestartet
werden. Fiir jede Glasprobe wird ein einzelner Durchgang in einem Hochtemperaturofen,
in dem der Zeit- und der Temperaturablauf programmiert werden kénnen, durchgefiihrt.
Dieser Ofen ist freundlicherweise vom Institut fiir Kristallographie der J.W. Goethe - Uni-
versitit Frankfurt bereitgestellt worden. Jeder einzelnen Glasprobe wird ein Kontrollglasp-
lattchen beigelegt. Dieses Glasplidttchen dient der Bestimmung des Kristallgehaltes in der
fertigen Glasprobe. Nach Abschluf des Experimentes an der Torsionsmaschine wird das
Glaspléttchen als Vergleichsprobe herangezogen, um eventuelle Verdnderungen an der Glas-
probe nachzuweisen. Aus der Tabelle 3.3 sind die jeweiligen Verweilzeiten und Temperatu-

ren der einzelnen Glasproben im Ofen zu entnehmen.

t0 - t1: Langsames Aufheizen des Ofens bis kurz unter den Keimbildungsbereich, um ein

Zerspringen der Glasprobe bedingt durch zu schnelles Aufheizen zu verhindern.

t1 - t3: Schnelles Aufheizen in zwei Temperaturspriingen bis zur ausgewihlten Keimbil-
dungstemperatur 7;,. Hierdurch wird der Keimbildungsbereich schnell durchfahren, was
eine unerwiinschte Bildung von frithzeitigen Keimen verhindern soll. Bei diesem Vorgang
besteht eine potentielle Gefahr des Zerspringens der Glasprobe. Diese Gefahr wurde etwas
abgeschwicht durch das Aufheizen in zwei Temperaturspriingen. Alle Glasproben iiberleb-

ten diesen Temperatursprung unbeschadet.
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| Temp. [°C] | ZeitNr. | Zeit Glas 0 | Zeit Glas 1 | Zeit Glas 3 | Zeit Glas 5 |

20 t0 0 0 0
169 t1 180 180 180
250 t2 195 195 195
469 t3 197 197 197
469 t4 437 497 617
559 t5 452 512 632
559 t6 632 692 812
200 t7 1112 1172 1292
Startdatum 9.5.00 10.5.00 17.5.00
Startzeit 15:00 13:40 9:10
Starttemp. 87°C 111°C 32°C
Entnahme 10.5.00 11.5.00 18.5.00
Endzeit 9:50 9:00 9:00
Endtemp. 200°C 190°C 180°C
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Tabelle 3.3: Verweilzeiten der Glasproben 0, 1, 3 und 5 im Hochtemperaturofen
Temperaturen in °C. Die Zeiten geben die aufaddierten Verweildauern der Glasprobe in
Minuten bei der angegebenen Temperatur an.

t3 - t4: Keimbildungszeitabschnitt. Die Glasproben bleiben fiir mehrere Stunden auf glei-
cher Temperatur im Ofen. Die Verweilzeit bei dieser Temperatur setzt sich aus der In-
itialisierungszeit ¢;; und der Bildungszeit ¢, zusammen. Wihrend ¢;; bei allen Glasproben
gleich ist, wird die Bildungszeit ¢, variiert. Dies hat zur Folge, daf in den Glasproben eine
unterschiedliche Anzahl von Keimen vorhanden ist, folglich die Anzahl der Kristalle von

Glasprobe zu Glasprobe variiert.

t4 - t5: Schnelles Aufheizen der Glasprobe zur Kristallisationstemperatur 7},. Ein Zer-
springen der Glasprobe ist in dieser Phase nicht moglich, da T}, iiber T} liegt und somit die
Viskositit der Glasprobe kleiner als 10'2 Pas ist. Spannungen, die durch den Aufheizprozef

aufgebaut werden, knnen somit relaxieren.

t5 - t6: Kristallwachstumsabschnitt. Die Glasproben bleiben fiir mehrere Stunden auf glei-
cher Temperatur im Ofen. In dieser Zeit wird die Initialisierungszeit ¢;5 iiberschritten und
aus den Keimen konnen Kristalle wachsen. Da alle Kristalle die gleiche Grofe ausweisen

sollen, ist die Verweilzeit bei dieser Temperatur fiir alle Glasproben gleich.

t6 - t7: Langsames Abkiihlen des Ofens auf Raumtemperatur, um ein Zerspringen der
Glasprobe zu verhindern. Bei diesem Abkiihlungsprozefs bilden sich neue Keime aus, welche

bei den Torsionsexperimenten zu unerwiinschten Kristallen heranwachsen.
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Eine anschliefende Bestimmung des Kristallgehaltes der Kontrollglasplattchen durch eine
Integrationsmethode (Freund, 1986) (s. Anhang B.3) ergibt folgenden prozentualen Anteil

an Kristallen

| Kontrollplittchen | Kristallgehalt % |

KO 0
K1 6
K3 10
K5 17

Tabelle 3.4: Kristallvolumenanteile der Kontrollplattchen 0, 1, 3 und 5
(Fehler +1%)

Hier ist ebenfalls zu erkennen, daf der reale Kristallgehalt in den Kontrollplattchen stark

von jenem abweicht, der in Tabelle 3.2 angegeben ist.

Die Grofle der Kristalle kann Tabelle 3.5 entnommen werden.

‘ Glasprobe ‘ Kristallgrofe vor Torsionsexperiment
0 -

1 a=24,b=c=16, a:b=15
3 a=25b=c=17, a:b=15
5 a=27,b=c=17, a:b=1,6

Tabelle 3.5: Lénge der a—, b— und c¢— Achse in pm und das Achsenverhéltnis a : b der
Kristalle vor den Torsionsexperimenten
(Fehler 0,1 pm)
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Experimentelle Durchfiihrung

4.1 Die Torsionsmaschine (TM)

Die Torsionsmaschine wurde von Herrn Prof. Berckhemer im Jahre 1982 entwickelt und

gebaut.
Die technischen Daten der TM sind im Anhang B.2 dargestellt. Die Arbeitsweise der TM

wird an der schematischen Zeichnung (Abb. 4.1) erldutert.

Schwinger
Aufnehmer Aufnehmer g
S, S,
@ @
Befestigung Ofen
B
Kugel-
lager
Al Probe Al, A

Abbildung 4.1: Schematische Zeichnung der Torsionsmaschine

Die Glasprobe wird zwischen zwei AloO3—Stidbe gesetzt und bei einer Temperatur von ca.
250° - 300°C durch einen Hochtemperaturzement (WH-Feuerfestkitt, W.H. Aldenwanger,

37
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Berlin) mit beiden Stdben gesintert. Dieser Vorgang ist im Ofen der TM durchgefiihrt
worden. Die Glasprobe wird hierzu und fiir die Torsionsexperimente mit der TM auf der
einen Seite starr befestigt, wihrend sie auf der anderen Seite gehalten durch ein Kugellager

um die eigene Achse frei drehbar ist.

Mit Hilfe eines Schwingers (zwei Spulen, die in zwei Magnete tauchen) kann die drehbare
Seite zu einer oszillierenden Bewegung angeregt werden. Zum einen wird die Schwingung
des festen AlyOs;—Stabes (Al;) und zum anderen die resultierende Schwingung, welche
sich aus der Schwingung des festen AloO3—Stabes (Al;), der Glasprobe und dem “losen”
Al,O3—Stab (Aly) zusammensetzt, aufgezeichnet. Diese zwei in der Amplitude und der
Phase verschiedenen Schwingungen werden von zwei Aufnehmern, die senkrecht zu den
AlyO3—Stédben angebracht sind, aufgezeichnet. Die Aufnehmer (S; / S») bestehen aus
Stdabchen, welche an beiden Enden je ein Eisenplattchen aufweisen. Diese Eisenplattchen
befinden sich in vier Kondensatoren. Jeweils zwei Kondensatoren eines Stdbchens sind zu
einer elektrischen Briicke zusammengeschlossen. Aus den elektrischen Signalen der Briicke
kann sowohl die Amplitude der Schwingung als auch die Phasenverschiebung zu dem an-
deren Aufnehmer entnommen werden. Diese beiden Werte werden iiber eine Mefbriicke
(Bauart: SCB-68, National Instruments) digitalisiert und von einem Computer aufgezeich-
net. Darstellung und Auswertung der Mefsergebnisse erfolgen computergestiitzt unter Lab-
View 5.1. Die Temperatur wird mit einem Thermoelement gemessen, welches aus PtRh
besteht. Die aufgezeichneten Daten ergeben zwei phasenverschobene und amplitudenun-
gleiche, sinusférmige Kurven. Mit Hilfe eines Levenberg-Marquardt Algorithmus wird eine

mathematische Sinuskurve der Form

y(t) = a+ bt + csin(d + et) (4.1)

an die Mefkdaten angepasst. Die weiteren Verarbeitungsschritte erfolgen hiernach nur noch

iiber die mathematische Sinuskurve.

Mit dieser Gleichung ist es moglich, nicht nur eine Amplituden- und Phasenverschiebung
sondern auch eine Drift sowie einen konstanten Versatz des gemessenen Sinus zu beriick-

sichtigen.

Wird jetzt mit einer oszillierenden Kraft F(w) = Fye™' angeregt, ergibt sich der gemessene
Gesamtverformungswinkel ¢*(w)ges als die Summe der Verformungswinkel der einzelnen

Teilabschnitte Al;, Al, und der Glasprobe P.



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG 39

P (W)ges = ¢* (W) an + " (W)p + ¢ (W) A, (4.2)

Mit der Gleichung 2.38 fiir den komplexen Schermodul aus Kap. 2.3.2 (S. 19) ergibt sich

der Gesamtverformungswinkel ¢*(w)ges

32 (w) Ly Lp L,

+ + 4.3
T T @) T Baw) T @) (43)

90* (w)ges =

Der Schermodul G%,;(w) der Al,O3—Stébe sowie die genauen geometrischen Abmessungen
dieser und der Glasprobe sind bekannt (L;, Lp, Ly: Langen der einzelnen Teilabschnitte
und d4;, dp: Durchmesser der einzelnen Teilabschnitte Abb. 3.7, S. 32).

Es kann nach dem gesuchten Schermodul der Glasprobe aufgelost werden

A*

G* (w) — |G* (w)‘ ei(wt+¢(w)) —
d ©* (W) ges — B*

(4.4)
mit

320 (w)Lp " 320 (w) Ly 320 (w) Lo
A* = =—2~F ynd B* =
wdi, ndy, G, (w) wdy, G, (w)

Da nur reale Grofen gemessen werden konnen, ergibt sich der komplexe Schermodul G (w)

aus der Messung des Betrages von G%(w) und der Phasenverschiebung ¢(w).

4.2 Kalibrierung der Torsionsmaschine

4.2.1 Winkelkalibration

Fiir die Winkelkalibration ist ein AlyO3—Stab in die TM (Abb. 4.1) einzubauen. Als erstes
wird die Winkelkalibration fiir den Aufnehmer S; durchgefiihrt. Hierzu wird ein Mikrome-
termeRgerdt (MG) iiber dem Aufnehmer S; installiert. Ein beliebiges Gewicht ist mittig
auf dem Schwinger zu positionieren (Position A). Danach ist die Anzeige des MG auf Null
zu stellen. Im Programm “Torsion” im Menii “Calibration” wird das Untermenii “Angle”
ausgewahlt. In dem erscheinenden Fenster ist mit Hilfe der Anzeige fiir den “Channel 1” ein
Nullabgleich des Aufnehmers S; durch Verstellen der Positionen der Kondensatoren vorzu-

nehmen. Durch vorsichtiges Verriicken des Gewichtes ist eine Auslenkung des Schwingers



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG 40

zu produzieren (Gewicht ist jetzt auf Position B). Die Auslenkung kann sowohl an der Ver-
anderung der Anzeige von “Channel 1”7 als auch an der Anzeige des MG verfolgt werden.
Verandert sich die Anzeige des MG, so ist dieser Wert im Fenster an der Position “Value”
einzutragen. Durch Driicken des Buttons “OK” wird der Wert des MG sowie auch der zu
dieser Auslenkung gehérende Wert der Kondensatorbriicke abgespeichert. Durch weiteres
Verschieben des Gewichtes kann somit eine Mefreihe der Form: Kondensatorbriickenwert

in Abhéangigkeit der Winkelauslenkung aufgezeichnet werden.

Folgender Zusammenhang besteht zwischen dem Mefwert des MG, des Wertes der Kon-

densatorbriicke und dem Auslenkungswinkel «

M t des MG
sin(a) = esswe;l_B l = Messwert der Kondensatorbruecke (4.5)

mit AB gleich dem Abstand der Positionen A und B (Abb. 4.1)

Ist der maximale Mefswert der Kondensatorbriicke erreicht, erkennbar daran, daf die An-
zeige “Channel 17 den Wert “1” oder “-1” anzeigt, ist mit der gegeniiberliegenden Seite
des Schwingers genauso zu verfahren. Sind diese beiden Durchgénge durchgefiihrt, kann
die Messung wiederholt werden oder mit “Aquire” eine Ausgleichsgerade durch lineare Re-
gression! berechnet werden. Derselbe Vorgang ist mit dem Aufnehmer S, durchzufiihren.
Die ausgegebenen Steigungen der Ausgleichsgeraden sind die Winkelkalibrationswerte fiir
“Channel 17 und “Channel 2” fiir den eingebauten Al,Os;—Stab. Diese Werte kénnen in
einem File gespeichert werden. Sie werden bei einem Versuch mit diesem AlyO3—Stab
benétigt. Die Genauigkeit der Winkelkalibration betrigt 40, 5 mrad.

4.2.2 Drehmomentkalibration

Fiir die Drehmomentkalibration ist ein Al,O3—Stab in die TM (Abb. 4.1) einzubauen. Im
Programm “Torsion” ist im Menii “Calibration” der Untermeniipunkt “Torque” zu wihlen.
Wie in Kap. 4.2.1 beschrieben wird ein Nullabgleich des “Channel 1”7 durchgefiihrt. Der er-
folgreiche Nullabgleich ist dem Programm durch Driicken von “OK” anzuzeigen. Hiernach
werden sechs Gewichte in der Reihenfolge 1,2,...,6 auf eine linke Marke des Schwingers
aufgetiirmt. Jede Auflage eines Gewichtes wird im Fenster durch Driicken von “OK” be-

statigt. Nach dem sechsten Gewicht sind diese vom Schwinger zu entfernen. Ein weiterer

!Der auftretende Fehler bedingt durch die Reibung im Kugellager kann nicht bestimmt werden. Es wird
angenommen, daf die Reibung so klein ist, dafs sie vernachlissigt werden kann.
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Nullabgleich ist durchzufiihren; auch dieser muf bestitigt werden. Hiernach werden die
sechs Gewichte wie im Vorgang auf der linken Seite auch auf die rechte Seite des Schwinges
gelegt. Nach dem letzten Gewicht wird automatisch mit Hilfe einer linearen Regression eine
Ausgleichsgerade berechnet?. Die Steigung ist der Drehmomentkalibrationswert und kann
in einem File gespeichert werden. Die Genauigkeit der Drehmomentkalibration betragt
+1073 Nm.

4.2.3 Kalibration des Al,O3;—Stabes

Der Schermodul des Al,O3—Stabes kann im Meniipunkt “Calibration” unter “G AL203”
bestimmt werden. Hierzu sind die Daten der Winkelkalibration und der Drehmoment-
kalibration einzugeben sowie die geometrischen Abmessungen des Stabes. Hiernach wird
automatisch der Schermodul des Al,O3—Stabes bestimmt. Dieser Wert ist fiir die weiteren

Experimente wichtig und kann in einem File abgespeichert werden.

Um sicherzustellen, daf der verwendete AlyO3—Stab zusammen mit dem Hochtempera-
turkleber keine Verfialschung der Mefergebnisse erzeugt, ist zum einen ein ganzer Al,O3—Stab
(SD1) und zum andern ein Al,O3—Stab mit einer eingebauten Al;O3—Probe bei verschie-
denen Temperaturen durchgemessen worden. Die Mefiergebnisse zeigen, daf kein mefbarer
Unterschied zwischen dem Al,O3—Stab (SD1) und dem AlsOs—Stab mit der Al,O3—Probe
besteht. Somit kann angenommen werden, daft sowohl der Stab wie auch der Hochtempe-
raturkleber bei Frequenzen zwischen 10~ und 20 Hz und einer Temperatur bis 1200 °C

keinen Einflufl auf die Messungen nehmen.

2Der auftretende Fehler bedingt durch die Reibung im Kugellager kann nicht bestimmt werden. Es wird
angenommen, daf die Reibung so klein ist, dafs sie vernachléssigt werden kann.
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4.2.4 Temperaturprofil des TM-Ofens

Um herauszufinden, welche Temperaturhomogenitit im TM-Ofen herrscht, ist dieser mit

zwei unabhéngigen Thermoelementen ausgemessen worden (Abb. 4.2).

Temperaturprofil fiir 400°C
450
400 Y LN
on on & Pt-PtRh
) of o B NiCr-NiAl
= 350
5 ]
= oH .
g
E 300
= oF
[
250 *
’.
200 o®
-5 3 -1 1 3 5 7
Entfernung vom Probenmittelpunkt [cm]

Abbildung 4.2: Temperaturprofil langs des TM-Ofens

Zu erkennen ist, dafs im Probenbereich eine Temperaturkonstanz von 42 °C herrscht. Diese

ist ausreichend fiir die Experimente mit den Glasproben.
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4.3 Experimente mit den Glasproben

4.3.1 Torsionsexperimente

Die Glasprobe wird mit Hilfe des Hochtemperaturklebers mit den beiden Al,O3—Stében
im Ofen der Torsionsmaschine gesintert. Das Sintern erfolgt bei einer Temperatur von 200
°C und dauert zwei Tage. Nach Abschluf der Sinterphase sind die beiden Aufnehmer S;
und Sy an dem Al,O3—Stab befestigt worden. Nach Eingabe der einzelnen Abmessungen
und der Kalibrierungsdaten fiir den Winkel und das Drehmoment im Programm “Torsion”
im Meniipunkt “Experiments” ist mit den Experimenten begonnen worden. Wiahrend der
gesamten Experimente sind sowohl die Temperatur als auch die Lingenausdehnung der
Probe zusitzlich aufgezeichnet worden. Bei ausgewéhlten Temperaturen (Tab. 4.1) und bei
speziellen Frequenzen (20,10,5,2,...,5-1072,2 - 10™® Hz) wird der komplexe Schermodul
G* nach Gleichung 2.38

G () = 28 (w) 320,

= = - 4.6
TRYp* (W)  wd*pyeiw) (4.6)

berechnet und aufgezeichnet sowie die Phasenverschiebung ¢ aufgezeichnet.

‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
350 354 362 355
422 424 430 428
446 447 447 447
458 459 458 459
470 471 469 470

Tabelle 4.1: Temperaturen [°C]| der Torsionsexperimente der Glasproben 0, 1, 3 und 5.

Pro Frequenz werden bis zu 20 Einzelmessungen durchgefiihrt; diese ermdglichen die Bil-
dung des arithmetischen Mittelwertes der beiden Grofen G* und ¢. Grobe Ausreifer, welche
z.B. durch Erschiitterungen hervorgerufen werden kénnen, sind manuell eliminiert worden.
Liegen die Mittelwerte fiir G* und ¢ vor, so konnen diese mit “Save” abgespeichert wer-
den. Sind alle Frequenzen durchgemessen, wird eine neue Temperatur eingestellt. Um eine
homogene Temperaturverteilung an der Glasprobe zu gewihrleisten, ist bei einem Tempe-
ratursprung von 50 °C etwa 3 Stunden zu warten bzw. so lange, bis die Anzeige fiir die
Liangenénderung der Glasprobe einen konstanten Wert annimmt. Ist dies eingetreten, kann

mit einer erneuten Messung von G* und ¢ begonnen werden.
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4.3.2 Daten der Torsionsexperimente
Abmessungen der Glasproben

In Tabelle 4.2 sind die Abmessungen der verwendeten Glasproben aufgefiihrt. Diese Werte
sind dem Programm “Torsion” der Datenmaske, welche erscheint, wenn man ein neues

Experiment anfingt, einzugeben.

‘ ‘ Stabl ‘Glasprobe‘ Stab2 ‘

Glas 0
Lange [mm| | 172,57 | 32,10 | 198,05
Durchmesser [mm| | 8,05 7,95 8,05
Glas 1
Lange [mm] 180,78 | 25,90 | 202,22
Durchmesser [mm]| | 8,00 7,90 8,00
Glas 3
Lénge [mm] 181,24 26,20 201,36
Durchmesser [mm| | 8,00 7,90 8,00
Glas 5
Liange [mm]| 180,13 26,70 202,10
Durchmesser [mm]| | 8,00 7,90 8,00

Tabelle 4.2: Abmessungen der Glasproben 0, 1, 3 und 5 und der Stibe 1 und 2

Weitere relevante Daten

In der Datenmaske sind weiterhin die Winkelkalibrations- und Drehmomentkalibrations-
werte (Kap. 4.2.1 und Kap. 4.2.2) sowie der Schermodul des verwendeten Al,O3—Stabes
einzugeben (Kap. 4.2.3). Folgende Werte sind bestimmt und verwendet worden (Tab. 4.3).

| Glasprobe | Winkelkal. [mrad/V] | Drehmomentkal. [Nm/V] | Schermodul [GPa 5] |
| 0,1,3,5 | Ki: 0,05431 K>: 0,02180 | 0,00465 | 155 |

Tabelle 4.3: Winkelkalibrations- und Drehmomentkalibrationswert
(K;: Kanal 1, Ky: Kanal 2) sowie der Schermodul des AloO3;—Stabes

Da alle Experimente mit demselben AloO3—Stab durchgefiihrt worden sind, wurden immer
dieselben Werte fiir die Winkel- und Drehmomentkalibration und den Schermodul des

AlyO3—Stabes in der Datenmaske eingegeben.
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Darstellung der Melsergebnisse

5.1 Graphische Darstellung der Mefiergebnisse

Auf den nachfolgenden Seiten sind die gewonnenen Mefergebnisse der Glasproben der Tor-
sionsexperimente fiir zwei reprasentative Temperaturen 350 °C und 470 °C dargestellt. Als
erstes ist der Betrag des frequenzabhiingigen komplexen Schermoduls G*(w) (Gleichung
2.38) dargestellt, dann die gemessene frequenzabhéngige Phasenverschiebung ¢, der Real-
teil der frequenzabhéngigen komplexen Viskositit n* (Gleichung 2.21) fiir die Temperatur
470 °C und fiir Glas 0 und 5 die Temperaturabhingigkeit des Dampfungsfaktors Q! (Glei-
chung 2.39). Bei allen Abbildungen ist auf der Abszisse die Anregungsfrequenz f = %w
logarithmisch im Frequenzbereich von 1073 Hz bis 100 Hz dargestellt.

Die Meffehler sind in diesem und den nachfolgenden Kapiteln in allen Abbildungen iiber-
sichtshalber weggelassen worden. Eine Abschitzung der Mefkfehler ist in Anhang A vor-
genommen worden. Zur Orientierung kann gesagt werden, daf die Mefkfehler etwas grofer

sind als die in den Abbildungen verwendeten Symbole.
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Der Betrag des frequenzabhéngigen komplexen Schermoduls G*(w) ist in Abbildung 5.1

dargestellt.

Schermodul fiir Glas 0, 1 und 5 bei 350°C
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Abbildung 5.1: Mefergebnisse des Schermoduls der Glasproben 0, 1 und 5

bei der Temperatur 350°C (oben) und der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur

470°C (unten).
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Die frequenzabhéngige Phasenverschiebung ¢ zwischen der Spannung ¢ und der Dehnung €
ist in der Abbildungen 5.2 dargestellt.

Phasenverschiebung fiir Glas 0, 1 und 5 bei 350°C
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Abbildung 5.2: Mefergebnisse der Phasenverschiebung der Glasproben 0, 1 und 5

bei der Temperatur 350°C (oben) und der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur

470°C (unten).
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Der frequenzabhingige Realteil der komplexen Viskositit n* ist in der Abbildung 5.3 dar-

gestellt.

log Viskositat [Pa s]

Realteil der Viskositit fiir Glas 0, 1, 3 und 5 bei 470°C
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Abbildung 5.3: Mefkergebnis des Realteils der komplexen Viskositit
der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur 470°C.
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5.1.1 Beschreibung der Ergebnisse fiir Glas 0

Glas 0 weist sowohl vor wie auch nach den Torsionsexperimenten keine Kristalle auf. Tor-
sionsexperimente mit dieser Glasprobe wurden in einem Temperaturbereich von 300°C bis
470°C durchgefiihrt. Beschrieben werden die Ergebnisse fiir die Temperaturen 350°C und
470°C. Bei diesen Temperaturen liegen mindestens zwei weitere Mefkreihen mit Glésern,
welche einen unterschiedlichen Kristallgehalt aufweisen, vor und somit kénnen Vergleiche

vorgenommen werden.

Temperatur 350°C

Der Betrag des komplexen Schermoduls |G*(w)| (Abb. 5.1 oben) : Glas 0 weist
einen konstanten |G*(w)| von 24,2 GPa+ 1 GPa im gesamten Frequenzbereich von 2-1073
Hz bis 20 Hz auf.

Die Phasenverschiebung ¢ (Abb. 5.2 oben) : Im gemessenen Frequenzbereich von
2-1073 Hz bis 20 Hz tritt keine meRbare! Phasenverschiebung ¢ auf.

Temperatur 470 °C

Der Betrag des komplexen Schermoduls |G*(w)| (Abb. 5.1 unten): Bei einer
Frequenz von 21073 Hz hat |G*(w)| einen Wert von 2,40 GPa+ 1 GPa und steigt mit zu-
nehmender Frequenz s-formig bis auf einen Wert von 20, 74 GPa41 GPa bei einer Frequenz
von 20 Hz.

Die Phasenverschiebung ¢ (Abb. 5.2 unten): Die Phasenverschiebung ¢ hat bei der
Frequenz von 2 - 1073 Hz einen Wert von 0, 78 rad + 0, 01 rad. Mit zunehmender Frequenz
durchliuft sie in einem Frequenzbereich von 2 - 1073 Hz bis 5 - 102 Hz ein Maximum (bei
Frequenz 5 - 1072 Hz, ¢(maz) = 0,89rad & 0,01 rad). Im weiteren Frequenzbereich von
5-1072 Hz bis 20 Hz liegt ein exponentieller Abfall der Phasenverschiebung ¢ vor.

!Die gemessenen Phasenverschiebungen sind um eine 10er-Potenz kleiner als der Fehler der Messung,
folglich konnen keine Aussagen iiber die Phasenverschiebung gemacht werden.
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Realteil der komplexen Viskositéit n* (Abb. 5.3): log [Re(n*)] 1auft nahezu parallel
zur Abszisse mit einem Wert von 10'%11%%2 Pas bis zu der Frequenz 1-10~2 Hz. Bei dieser
Frequenz weist die Gerade einen Knick auf. Sie fillt dann linear mit einer Steigung von

—1, 39 auf einen Wert von 10%3%%%2 Pa g bei einer Frequenz von 20 Hz ab.

5.1.2 Beschreibung der Ergebnisse fiir die Glaser 1, 3 und 5

Temperatur 350 °C
( Abb. 5.1 oben, Abb. 5.2 oben)

Unter Beriicksichtigung der Fehlerschranken der Mefgrofen |G*(w)| und ¢ sind keine Ver-
anderungen bei allen anderen Glisern im Vergleich zu Glas 0 in bezug auf den Kristallge-
halt zu erkennen. Die Glaser konnen bei dieser Temperatur und dem Frequenzbereich von
2-1073 bis 20 Hz als gleichwertig angesehen werden. Der unrelaxierte Betrag des komplexen
Schermoduls ist durch eine Mittelung der Daten bei einer Temperatur von 350 °C erfolgt
(Tab. 5.1).

‘ ‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
| |G*(w)| [GPa] | 24,26 | 23,83 | 24,74 | 24,99 |

Tabelle 5.1: Betrag des unrelaxierten komplexen Schermoduls |G*(w)|
bei einer Temperatur von 350 °C.

Temperatur 470 °C

Es treten deutliche Effekte in bezug auf den Kristallgehalt auf.

Der Schermodul |G*(w)| (Abb. 5.1 unten) weist eine deutliche Aufspaltung in Abhéngig-
keit vom Kristallgehalt auf. So liegen die Werte z.B. bei einer Frequenz von 0,1 Hz fiir
Glas 1 ca. 8,4 %, fiir Glas 3 ca. 17,9 % und fiir Glas 5 ca. 24 % hoher als bei Glas 0.
Die Aufspaltung ist im gesamten durchgemessenen Frequenzbereich erkennbar, wobei sie
bei hoheren Frequenzen etwas schwicher ausfillt und bei niedrigeren Frequenzen stirker
ausgebildet ist.

Gravierende Unterschiede sind in der Phasenverschiebung (Abb. 5.2 unten) zu erkennen.

Glas 0 durchliuft ein Maximum bei 5 - 1072 Hz . Ebenso weist Glas 1 ein Maximum auf,
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das jedoch tiefer liegt und zu niedrigeren Frequenzen hin verschoben ist. Glas 3 deutet
bei 2 - 1072 Hz ein noch tiefer gelegenes Maximum an und bei Glas 5 ist kein Erreichen
eines Maximums zu erkennen. An Hand der immer stetig niedriger werdenden Maxima
und deren Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen kann angenommen werden, daft Glas 5
ebenfalls ein Maximum durchlauft, welches aber bei dieser Temperatur nicht im gemessenen

Frequenzbereich liegt.

Bei der Phasenverschiebung ist ebenfalls wie beim Schermodul eine Aufspaltung nach dem

Kristallgehalt zu erkennen.

Bei sehr niedrigen Anregungsfrequenzen lduft der Realteil der komplexen Viskositét (Abb.

5.3) in einem log-log-Diagramm in einen horizontalen Ast hinein.

Diese Viskositit? n(f = 0, T = 470°C) wird in Kapitel 6.1.1 zur Bestimmung einer Rela-
xationszeit 7 nach Gleichung 2.29 verwendet. Die Mefdaten zeigen bei Glas 0 im Frequenz-
bereich 2-1072 < f < 1-1072 Hz den Anfang des Hineinlaufens in diesen horizontalen Ast.
Das gleiche gilt fiir die Glaser 1, 3 und 5. Sie laufen aber bedingt durch den héheren Kri-
stallgehalt jeweils in einen hoher gelegenen horizontalen Ast. Um trotzdem die Viskositét
(0, T) bei dieser Temperatur zu bestimmen, ist eine Extrapolation der Mekdaten durch

eine exponentielle Funktion® der Form

Re(1°(f)) = (0, T)e* = noe*! (5.1)

erfolgt. Die gesuchte Viskositit 7o bei der Temperatur 7 = 470 °C ergibt sich durch Bildung
des Limes f — 0

}133 noe Mo (5.2)

Um eine Abschétzung des Fehlers zu erhalten, trigt man den theoretischen Verlauf des
Realteils der Viskositdt nach Gleichung 2.21 in einem Diagramm mit einer linearen Fre-
quenzabszisse auf (Abb. 5.4, S.52). Trégt man die Datenwerte aus Abbildung 5.3 in dieses

Diagramm ein, so kommen sie auf der Kriimmung der Kurve zu liegen.

Da die Achse linear ist und die Extrapolation auf einer logarithmischen Achse erfolgt,

ergibt sich fiir die Extrapolation auf einer linearen Achse eine Gerade.

25(f, T): Viskositiit bei der Anregungsfrequenz f und der Temperatur T'; Die Temperatur muf in Kelvin
eingesetz werden
3T in Kelvin
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Der Schnittpunkt der beiden Kurven mit der Ordinate gibt die gesuchte Viskositit ny an.
Zu erkennen ist, daf die Gerade unterhalb der theoretischen Kurve die Ordinate schneidet,
folglich alle Viskosititen der Glasprobe zu niedrig bestimmt worden sind. Aus diesem

Grund ergibt sich ein abgeschétzer asymetrischer Fehler von +9% / — 3%.

A log(Re( 1)) [Pas]

11,5

Viskositit

extrapolierte Viskositit

mit e

MeBwerte

v

U T
0 0,002 0,01
0,005  f[Hz]

Abbildung 5.4: Schematische Zeichnung des Viskositasverlaufs
zu niedrigen Frequenzen hin

Tabelle 5.2 gibt die gefundenen Viskosititen 7y fiir die Glaser 0, 1, 3 und 5 an.

| Glas | log(no) | k|
0 | 11,182 | -1,6162
1 11,446 | -3,9385
3 11,571 | -5,2057
) 11,744 | -7,0313

Tabelle 5.2: Viskositéit ny bei 7' = 470°C und Exponent &
(Fehler +9% / — 3%)

Bei einer Frequenz von 1-10~2 Hz laufen alle MeRkurven bei einem MeRwert von 101099402 Pa g
zusammen, um dann bei weiterer Erh6hung der Frequenz mit jeweils einer konstanten Stei-

gung abzufallen. Die Steigungen sind Tabelle 5.3 zu entnehmen.
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| | />1-10" Hz |
Glas 0 —1,39
Glas 1 —1,42
Glas 3 —1,44
Glas 5 —1,45

Tabelle 5.3: Steigungen fiir den Realteil der Viskositét
der Gléser 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur 470 °C (Fehler +1%)

5.2 Darstellung des Dampfungsfaktors Q!

In Abbildung 5.5 ist der Verlauf des Dimpfungsfaktors Q! fiir die zwei Glasproben Glas
0 und Glas 5 in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Frequenz dargestellt. Zu erken-
nen ist, daf Q! mit zunehmender Frequenz in einer log-log-Abbildung linear abfllt. Bei
niedrigen Temperaturen streuen die Melkwerte etwas, wiahrend bei steigender Temperatur
der lineare Abfall immer deutlicher wird. Des weiteren fallen die Mefkwerte mit zuneh-
mender Temperatur immer steiler ab. In Tabelle 5.4 sind die Steigungen der einzelnen

Temperaturen aufgelistet.

| Temperatur [°C| | Glas 0 | Glas 5 |

422 -0,386 | -0,376
446 -0,505 | -0,509
458 ~0,550 | -0,498
470 20,573 | -0,528

Tabelle 5.4: Steigung von Q1
fiir Glas 0 und Glas 1 bei verschiedenen Temperaturen (Fehler +1%)

Weiterhin ist bei beiden Glisern jeweils bei der héchsten Temperatur ein signifikantes
Abfallen der Mefsidaten bei niedrigen Frequenzen zu erkennen. Diese abfallenden Werte

sind bei der Berechnung der einzelnen Steigungen nicht beriicksichtigt worden.
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Die Dampfung Q! ist fiir Glas 0 und Glas 5 in Abbildung 5.5 dargestellt.

1/Q fiir Glas 0 im Temperaturbereich von 422°C - 470°C

10
1 r o
X +
A x +
R x + m422°C
X +
g A R » . A 446°C
= - A < » 458°C
] +
A, X, + 470°C
u A X n
| N ] A X o+
0,01 E— — .
n
n A
A
u n .
0,001 : : - —=
0,001 0,01 01 1 10 100

Frequenz [Hz]

1/Q fiir Glas 5 im Temperaturbereich von 422°C - 480°C

10
)
5 @ ©° 4
X +
R + O 5 m422°C
4 Cor e A 446°C
g o & R < T % 458°C
n A ~ . o, o +470°C
n >
= 4 > 2 © 480°C
m Lo Cox
0,01 A, +
m N n ] A X
m B
a A
u
0,001 ‘ ‘ ‘ — A
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Frequenz [Hz]

Abbildung 5.5: MeRergebnisse der Dampfung Q! fiir Glas 0
im Temperaturbereich 422°C - 470°C (oben) und fiir Glas 5 im Temperaturbereich 422°C
- 470°C (unten)
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5.3 Kristallgehalt der Glasproben

Der Kristallgehalt der Glasproben mit den Kristallen vor dem Torsionsexperiment, wel-
cher durch die Kontrollpldttchen bestimmt wurde, hat sich im Laufe der Torsionsversuche
verdandert. Diese Verdnderung ist dadurch zu erkldren, daf die Proben mehrere Tage lang
Temperaturen ausgesetzt waren, welche zwar etwas unter der minimalen Kristallisations-
temperatur liegen, aber bedingt durch die lange Zeit sich trotzdem ein weiteres Kristall-
wachstum eingestellt hat. Dies zeigt sich auch in Gleichung 3.9, welche aussagt, daf es sich
bei der Kristallisation um einen Prozefl der Statistik handelt. In Tabelle 5.5 ist das Kri-

stallgesamtvolumen vor dem Torsionsexperiment wie auch nach dem Torsionsexperiment

dargestellt.
‘ Glas ‘ Kristallgehalt vorher % ‘ Kristallgehalt nachher % ‘
0 0 0
1 6 19
3 10 22
5 17 27

Tabelle 5.5: Kristallvolumenanteile der Glasproben 0, 1, 3 und 5
vor und nach dem Torsionsexperiment (Fehler £1%)

Diese Nachkristallisation ist nur bei den Glasproben zu vermerken, welche vor dem Tor-
sionsexperiment im Hochtemperaturofen waren. Zusétzliche Einfliisse (z.B. Keimbildung
beim Abkiihlen) wihrend der Kristallziichtung im Hochtemperaturofen, welche ebenfalls
eine Rolle spielen kénnten, sind uns nicht bekannt. Hier gilt es fiir weiterfiihrende Expe-
rimente mit neuen Glasproben ein besonderes Augenmerk auf das Ziichten der Kristalle
zu werfen. Weiterhin wire es sinnvoll, Kontrollplattchen wihrend der Torsionsexperimen-
te in einem separaten Ofen zu halten und bei Erh6hung der Temperatur an Hand dieser
Kontrollpldttchen eine Kristallvolumenbestimmung durchzufiihren, um zu ermitteln, wel-
chen Einfluft hohe Temperaturen iiber einen langeren Zeitraum auf das Glas haben. Des
weiteren kann somit ebenfalls beobachtet werden, ob durch die Torsion eine Kristallisation

begiinstigt wird.

Weiterhin sollten die Versuche bei hohen Temperaturen beginnen und dann zu niedri-
geren Temperaturen iibergegangen werden, da bei Absenkung der Temperatur sich die
Induktionszeit der Kristallisation erh6ht und somit die Méglichkeit besteht, diese nicht zu

iiberschreiten und dadurch eine Nachkristallisation zu unterbinden.
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Ferner sollte der Glasstab, welcher spiter zur Glasprobe weiterverarbeitet wird, zur Kri-
stallisation im Hochtemperaturofen gebracht werden, um dann direkt aus ihm ein Kontroll-
plattchen zur Bestimmung des Kristallgehaltes herzustellen. Damit ist gewéhrleistet, daf
Glasprobe und Kontrollplattchen aus ein und demselben Glasstab stammen. Dies hat den
Vorteil, daf der Kristallgehalt der Glasprobe direkt und nicht indirekt bestimmt werden

kann.

5.4 Darstellung der Materialkonstanten A, B und «

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, sind die Konstanten A, B und « der Gleichung 2.42

log(Q™1) = log {tan[p(w)]} = I_%—; — alog{wn} + B (5.3)

fir den Ddmpfungsfaktor Q! mit Hilfe einer multilinearen Regression bestimmt worden.
Die Ergebnisse dieser Bestimmung sind in Tabelle 5.6 dargestellt.

| |AlkJmol !|| B | « [ mittl quadr. Fehler |

Glas 0 126,4 20,56 | 0,521 0,085
Glas 1 129,1 20,22 | 0,532 0,068
Glas 3 132,9 20,19 | 0,542 0,036
Glas 5 128,5 19,03 | 0,529 0,052

Tabelle 5.6: Ergebnisse der multilinearen Regression fiir die Konstanten A, B und «

An Tabelle 5.6 erkennt man, dak sich die Konstanten A, B und « in Bezug auf den Kri-

stallgehalt kaum dndern und als konstant betrachtet werden kénnen.
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Aus Tabelle 5.6 ergibt sich somit die Aktivierungsenergie F, einer Diffusion zu

A
E, =~
«

Tabelle 5.7 zeigt die berechneten Werte fiir E,

‘ ‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
| E, [kJ] | 242,61 | 242,66 | 243,54 | 242,91 |

Tabelle 5.7: Aktivierungsenergie E, bestimmt aus multilinearer Regression
(Fehler £8%)

An Tabelle 5.7 ist ersichtlich, dak sich F, mit zunehmendem Kristallgehalt nicht dndert.



Kapitel 6

Diskussion der Ergebnisse

6.1 Masterkurven

6.1.1 Allgemeine Betrachtung

Im allgemeinen héngt der komplexe Schermodul G* von der Kreisfrequenz w und der Tem-

peratur 7" ab.

Konnen die rheologischen Eigenschaften des verwendeten Glases durch einen generalisier-
ten Maxwell-K6rper beschrieben werden, bei dem alle Relaxationszeiten 7; der einzelnen
Maxwell-Korper eine gleiche Temperaturabhéngigkeit in den Viskositdten 7; aufweisen,

dann 1aRt sich durch eine Koordinatentransformation

G*(w,T) = G(wr(T)) = G(@) (6.1)

[ 7(T) eine charakteristische Relaxationszeit, z.B. vom langsamsten Maxwell-Korper |

erreichen, daf die Temperaturabhingigkeit des komplexen Schermoduls G* auf der Abzisse

dargestellt werden kann.

Wird diese Koordinatentransformation durchgefiihrt, erhilt man eine Masterkurve fiir den
komplexen Schermodul G* mit der Schermodulabhéingigkeit é(&})

@ = wr(T) = normierte Kreisfrequenz (6.2)

o8
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Wenn die Relaxationszeit 7(7") thermisch aktiviert ist

Eq

7(T) = Toe®r (6.3)

mit F, der Aktivierungsenergie einer Diffusion, R = 8,314 ﬁ der Gaskonstanten , T’

der Temperatur in Kelvin und B einer Konstanten, ergibt sich die normierte Kreisfrequenz

w=wr(T)= wree B = wre’

T (6.4)
Zur Bestimmung der zwei Unbekannten 75 und C' muf eine bekannte speziell normierte
Kreisfrequenz ermittelt werden. Aus den Rohdaten ist es moglich, diese speziell normierte

Kreisfrequenz @< zu erhalten.

Zur Bestimmung von C wihlt man ein G = G(&@2), welches auf der Masterkurve liegt. Aus
den normierten Rohdaten! werden jetzt die Schermodule G(w;, T;) gesucht, bei denen der
Schermodul gleich G ist (Abb. 6.1)

G =|G"(wi, T)| = G(@2) (65)
MGG
G T

v

0, 0.0, 0

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Lage der (w;, T;)-Wertepaare

HG*| /|G, | mit |G| = unrelaxierter Schermodul
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Aus dieser Zuordnung ergibt sich fiir @<

on = wit(T;) = wiToeCT%' (6.6)
Auflésen nach log (w;) ergibt
— 1 . 1
log (w;) = log (w~) — log(mp) — Cf =T — Cf (6.7)

In dieser Form ist Gleichung 6.7 eine Geradengleichung. Triigt man log (w;) gegen = in

T;
einem Diagramm auf und ermittelt eine Regressionsgerade zwischen diesen Werten, so

ergibt sich direkt aus der Steigung dieser Regressionsgeraden die unbekannte Konstante C'.

Diese Methode auf die Rohdaten der Glasproben angewandt ergeben die in Tabelle 6.1

ermittelten Werte fiir die Konstante C.

| Glas0 | Glas1 | Glas3 | Glas5 |
| -37891,0 | -36221,7 | -34850,8 | -30469,8 |

Tabelle 6.1: Konstante C' aus der Regressionsgeraden
(Fehler +£15%)

Mit den Werten fiir C' aus Tabelle 6.1 besteht die Moglichkeit, aus dem Betrag von C' die

Aktivierungsenergie E, zu bestimmen (Tab. 6.2)

E,=|C| R (6.8)

mit R = 8,314 —J__ Gaskonstante.
mol K

‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
| 315,0 | 301,1 | 289,7 | 253,3 |

Tabelle 6.2: Berechnete Aktivierungsenergie |[kJ| der Diffusion
in den Glésern 0, 1, 3 und 5 (Fehler +£15%)

Aus dem Diampfungsfaktor Q—! und aus dem Prinzip der Masterkurve - zwei voneinan-
der unabhingige Verfahren - 14t sich die Aktivierungsenergie berechnen (Tab. 6.2 und
Tab. 5.7). Zu erkennen ist eine starke Diskrepanz zwischen den Werten der beiden Be-

rechnungsmethoden. Wéhrend in Tabelle 5.7 ersichtlich ist, dal die Aktivierungsenergie
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konstant in Bezug auf den Kristallgehalt bleibt, ergibt sich aus Tabelle 6.2 ein Abfall der
Aktivierungsenergie bei steigendem Kristallgehalt. Betrachtet man die einzelnen Aktivie-
rungsenergien innerhalb der Fehlerschranken, so kann eine mittlere Aktivierungsenergie
von 266 kJ =4+ 50 kJ fiir alle Glasproben angegeben werden. Vergleicht man diesen Wert
mit dem in der Literatur angegebenen Wert fiir die Aktivierungsenergie F, = 440,00 kJ
(Briickner et al., 1993), so ist erkennbar, daf der berechnete Mittelwert weit unterhalb von
E, liegt.

Dies konnte daran liegen, daf bei der ersten Berechnungsmethode aus Kapitel 2.4, die
Annahme, daf die Temperaturabhéngigkeit nach Gleichung 2.42 fiir den Dédmpfungsfaktor

Q7! nicht fiir dieses Glas in diesem Temperaturbereich gilt.

Bei der zweiten Berechnungsmethode liegen zur Bestimmung der Steigung der Regressi-
onsgeraden und somit der Konstanten C nur drei Mefiwerte fiir Glas 0 und vier Mefswerte
fiir die Gléser 1, 3 und 5 vor. Hierdurch ergibt sich ein grofler Fehler in der Bestimmung
der Steigung. Der Fehler liegt bei +15%. Eine Variation der Konstanten C' innerhalb dieser

Fehlerschranken wirkt sich auf die Berechnung der Aktivierungsenergie gravierend aus.

Aus diesen Bertrachtungen kann geschlossen werden, dafs eine genaue Bestimmung der
Aktivierungsenergie iiber die angewendeten Methoden mit diesem Datenmaterial nicht
moglich ist. Eine genaue Bestimmung der Aktivierungsenergie kann hingegen durch Creep-

Versuche erfolgen.

Eine sinnvolle physikalische Bestimmung der Unbekannten 7y aus Gleichung 6.3 kann {iber
die gemessene Viskositét erfolgen. Aus dem Realteil der komplexen Viskositat Re(n*) bei
der Temperatur T; = T = 470°C ist ersichtlich, dak dieser bei niedrigen Frequenzen gegen
einen konstanten Wert konvergiert, also nur noch ein Maxwell-Korper aktiv ist. Dieser Wert
symbolisiert den “Dashpot” dieses einen Maxwell-Korpers, welcher im Spektrum ganz links

liegt, also am “hértesten” ist.

Hierdurch ist ein 7(7; = 430°C) = 7(T) fiir jedes Glas, welches in Tabelle 6.3 dargestellt

ist, bekannt

™ 77(0’ T)
" =Tay

(6.9)

mit |G%,| dem Betrag des unrelaxierten komplexen Schermoduls aus Tabelle 5.1 (S. 50)
und 7(0, T) der relaxierten Viskositéit aus Tabelle 5.2 (S. 52).
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‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
| 6,267 | 11,714 | 15,046 | 22,193 |

Tabelle 6.3: 7(T) bestimmt nach Gleichung 6.9
(Fehler £10%)

Folglich ist es moglich, 75 aus Gleichung 6.6 zu bestimmen

T _cL ~  _CO-L
n|(?; \)6 “% = r(T)e (6.10)

T0 =

Setzt man die bestimmte Konstante C' und die Bestimmungsgleichung fiir 7y in Gleichung

6.2 ein, ergibt sich fiir die normalisierte Kreisfrequenzachse?

wr(T) = wr(T)e” () (6.11)

Die Konstante C gibt die Verschiebungsweite der Rohdaten an. Im Idealfall liegen alle
Rohdaten auf einer Kurve, der Masterkurve. Horizontale und vertikale Schwankungen der
Rohdaten fithren dazu, dak kein ideales C' gefunden werden kann und somit die Rohdaten

leicht verstreut um die ideale Masterkurve liegen.

Durch diese Methode der Normierung der Kreisfrequenz nach Gleichung 6.11 erfolgt eine
spezielle Stauchung bzw. Streckung der Kreisfrequenz durch den variablen Term 7(T) fiir
jedes einzelne Glas. Dies bedeutet, daf nicht die Daten normiert werden, sondern daf die
Kreisfrequenz den Daten entsprechend angepaftt wird. Werden die so berechneten Master-
kurven in ein Diagramm eingetragen, ergibt sich bei den Experimenten mit diesem Glas
der Effekt, dalk die Masterkurven iibereinander zur Deckung kommen. Es wird suggeriert,
dak keine Variation in horizontaler Richtung zwischen den einzelnen Masterkurven besteht.
Hier ist ausdriicklich darauf hinzuweisen, daf der unterschiedliche Kristallgehalt sich auf

die Berechnung der normierten Kreisfrequenz auswirkt.

Wiirde man hingegen die Masterkurven mit einem festen 7(7") (Kap. 6.2) auftragen, so
ergébe sich eine horizontale Verschiebung der Masterkruven mit steigendem Kristallgehalt
nach links. Dies bedeutet, daf erst bei niedrigeren Kreisfrequenzen derselbe Wert der ein-
zelnen Masterkurven auf der Ordinate erreicht wird, die Glasproben also mit steigendem

Kristallgehalt hirter werden. Da jedoch eine Uberdeckung der Kurven erwiinscht ist, um

2T T, Ty in Kelvin
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zu zeigen, dak sich die Kurvenform der einzelnen Masterkurven nicht dndert, ist diese Art

des Auftragens in diesem Kapitel und in Kapitel 6.1.2 nicht erfolgt.

Die mit Gleichung 6.11 berechneten Masterkurven fiir den Betrag des normierten komple-
xen Schermoduls G* zeigen die Abbildungen 6.2 (S. 71) und 6.3 (S. 72), die Masterkurven
fiir den Démpfungsfaktor Q' zeigt Abbildung 6.4 (S. 73).

In Abbildung 6.2 (S. 71) ist erkennbar, dak die Masterkurven fiir alle Glidser im Realteil
langsamer abfallen als bei einem Maxwell-Korper. In Abbildung 6.3 (S.72) sieht man, daf
der Debay-Peak des Imaginirteils fiir die Glaser etwas breiter ist und etwa 40% niedriger

als der fiir einen Maxwell-Ko6rper.

Hierdurch ist ersichtlich, daf das verwendete Glas nicht durch einen Maxwell-Korper an-
gepalkt werden kann. Eine Verbreiterung des Abfalls des Maxwell-Korpers ist nur durch
ein Spektrum von Maxwell-Korpern, welches einen generalisierten Maxwell-Korper ergibt,
moglich. Somit ist gezeigt, dak fiir dieses Glas eine analytische Masterkurve aus einem

Spektrum von Maxwell-Koérpern bestehen mufk.

Weiterhin ist erkennbar, daf sich die Kurvenform der Masterkurven untereinander nicht
verdndert. Dies bedeutet, dak sich die Form des zugrundeliegenden Spektrums des genera-
liserten Maxwell-Ko6rpers nicht dndert, sondern nur auf der normierten Kreisfrequenzachse

verschiebt.

6.1.2 Masterkurven des Dampfungsfaktors Q~! im Vergleich zum

Maxwell-Korper.

Masterkurven des Dampfungsfaktors Q! fiir die einzelnen Gliser konnten erstellt werden.
Hierzu wurde die Frequenzachse der Rohdaten von Q~! entsprechend wie in Kap. 6.1.1 nor-
miert. Die so gewonnenen Masterkurven fiir den Dimpfungsfaktor Q! sind in Abbildung
6.4 (S. 73) dargestellt.

Aus der Steigung o von Q7! kann das Spektrum ermittelt werden, welches einen gene-
ralisierten Mawell-Korper ergibt (Miiller, 1983). Die ermittelten Steigungen der einzelnen

Masterkurven sind Tabelle 6.4 zu entnehmen.

Bei der Bestimmung der Steigung o von Q! sind MeRdaten, die grofer als wr > 10° sind,
weggelassen worden, da hier eine grofse Streuung der Mefdaten auftritt; ebenso solche, die

kleiner als wr < 1 sind, da hier Q! keine Gerade ergibt. Die Streuung der MeRdaten ist
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‘ Glas ‘ Steigung « ‘

0 | -0,5102
1 | -0,5104
3 | -0,5169
5 | -0,5133

Tabelle 6.4: Steigungen o der @~ '-Regressionsgeraden
fiir die Gléser 0, 1, 3 und 5 (Fehler +5%)

bedingt durch die technischen Gegebenheiten der Torsionsmaschine, da nur Dampfungs-
faktoren Q! > 0,005 genau gemessen werden kénnen. Somit erfolgt die Bestimmung der

Steigung « aus ingesamt 40 von 60 Mefswerten.

Da die Steigungen a (Tab. 6.4) der einzelnen Masterkurven zwar variieren, sich aber keine
Ordnung nach dem Kristallgehalt feststellen 1dft, kann geschluffolgert werden, daf der
Kristallgehalt die Steigung des Dampfungsfaktors Q! in einem normierten Kreisfrequenz-
bereich von 1 < w7 < 10° nicht beeinflukt.

Erst in einem Bereich von w7 < 1 ergibt sich eine Abweichung von der Geraden. Hier ist
zu erkennen, da Q~! durch ein Maximum liuft. Dieses Maximum ist bei den Glasproben
0 und 1 gut erkennbar, wihrend die Glasproben 3 und 5 es nur andeuten. Es kann somit
angenommen werden, daf die Gléser 3 und 5 bei noch kleinerem w7 ebenfalls einen Abfall
aufweisen wiirden. Durch die Bedingungen, dak die Glasproben keiner htheren Temperatur
als T = 470°C ausgesetzt werden diirfen und daf die minimale Anregungsfrequenz der
Torsionsmaschine f = 2 -1073 Hz ist, ergibt sich, daf nur bis w7 = 0,1 gemessen werden

kann und somit keine Mefsdaten vorliegen, die diese Annahme bestéitigen.

Aus den Betrachtungen iiber Q! kann geschlukfolgert werden, daf ein maximaler Unter-
schied im Kristallgehalt von 27% bei einer normierten Kreisfrequenz 1 < wr < 10° keine
Veréinderung in der Form des Spektrums hervorruft. Rechnet man die normierte Kreisfre-
quenz in eine Anregungsfrequenz f, und in eine Viskositit n, um, so ergibt sich, dak eine
Variiation im Kristallgehalt von 27% in einem Anregungsbereich von 1072 Hz < f, < 20 Hz
und einer Viskositit von 1, > 10" Pa s keine Verinderung in der Form des Spektrums

hervorruft.

Eine Bestétigung der berechneten Steigungen o aus den Masterkurven erfolgt durch die
multilineare Regression. Vergleicht man die berechneten Werte aus Tabelle 6.4 mit den

Werten der multilinearen Regression (Tab. 5.7, S. 57), so sind diese fast gleich.
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Eine weitere Bestimmung der Steigung von ! wire moglich durch die Gleichungen

Q7 (Ty) = Q' Ty (6.12)

und

% =1—tan [ﬂ (#)] (@ (1) - Q' T} (6.13)

mit Ty = 27/w und Q' < 1. Diese Gleichung stammt aus Jackson (1993).

Da aber nicht geniigend Mefwerte vorliegen, die die Bedingung Q! < 1 erfiillen, kann

diese Gleichung fiir diese Versuchsreihe nicht angewandt werden.

Trigt man die Masterkurven fiir Q~! auf einer speziell normierten Kreisfrequenzachse auf
(Abb. 6.6, S. 75), so ergeben sich bedingt durch die unterschiedlichen Viskositéiten der
Glaser Masterkruven, die horizontal nach links verschoben sind. Dies bedeutet, daf mit
zunehmendem Kristallgehalt eine Erhohung der Viskositéit erfolgt, Q=' also mit zunehmen-

dem Kristallgehalt kleiner wird, die Anregung also besser durch das Medium hindurchlauft.

6.2 Bestimmung der Viskositit eines viskoelastischen

Materials

Sollte die technische Ausriistung der Versuchsmaschine oder sollten die Randbedingun-
gen, die an das Material gestellt werden (z.B. Temperaturgrenzen), eine Bestimmung der
Viskositédt in Abhéngigkeit des Kristallgehaltes nicht ermdglichen, so bietet unter gewis-
sen Voraussetzungen das Konzept der Masterkurven eine Mdglichkeit, diese trotzdem zu

bestimmen.

Voraussetzung zur Bestimmung der unbekannten Viskositét eines viskoelastischen Materi-
als bei der Temperatur T in Abhiingigkeit des Kristallgehaltes ist es, daf zumindest eine
Viskositit bei der Temperatur T und bei einem Kristallgehalt bekannt ist und dafk sich die

Form des Spektrums der Gléser bei einer Verdnderung des Kristallgehaltes nicht verdndert.

Werden alle Masterkurven mit ein und derselben normierten Kreisfrequenzachse des Gla-
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ses, von dem die Viskositéit bekannt ist, aufgetragen (Abb. 6.5, S.74 und Abb. 6.6, S. 75)3,
so ergibt sich eine horizontale Verschiebung der Masterkurven gegeneinander. Diese Ver-
schiebung ist dadurch zu erklaren, daf mit dem “falschen” T(T) die Abszissen verschoben
worden sind. Durch eine Riickverschiebung, welche zu einer Uberdeckung der Masterkurven
fiihrt, ist es dann moglich, die unbekannten Viskositidten der Glaser mit unterschiedlichen

Kristallgehalten zu bestimmen.

Zur Bestimmung der unbekannten Viskositdt geht man wie folgt vor

1. Es wird von dem Glas (G1), bei dem die Viskositét bekannt ist, eine Master-
kurve (M1) wie in Kap. 6.1.1 beschrieben, erstellt. Es ergibt sich somit eine

speziell normierte Abszisse mit einem speziellen 7(7T") = 71

2. Von dem Glas (G2) mit einer unbekannten Viskositidt wird ebenfalls eine Ma-
sterkurve (M2) wie in Kap. 6.1.1 beschrieben, erstellt. Lediglich bei der Be-
stimmung von 7(T) = 7go tritt das Problem auf, daf die Viskositit dieses
Glases nicht bekannt ist. Unter den oben aufgefiihrten Voraussetzungen wird
jetzt anstatt von 7o 71 eingesetzt. Dies fiihrt zu einer Verschiebung von M2

gegeniiber M1.

3. Durch einen Verschiebungsfaktor V' wird jetzt versucht, die beiden Masterkur-
ven zur Deckung zu bringen. Hierbei wird M1 festgehalten und M2 solange
verschoben, bis beide Masterkurven iibereinander liegen. Die Verschiebung von

M2 wird erreicht, indem man 751 mit V' multipliziert.

4. Ist ein geeigneter Verschiebungsfaktor V' gefunden, welcher M1 und M2 zur
Deckung bringt, so ergibt das Einsetzen von 74,V anstelle von 7(T) in Glei-
chung 6.9 und ein anschlieRendes Auflésen nach 7(0, T) die gesuchte Viskositit

von G2 bei der Temperatur T.

Diese Verschiebungsmethode ist eine subjektive Anpassung, die zu Fehlern fiihrt.

Die durch die Verschiebungsmethode berechneten Viskosititen, welche mit o = 101183 Pa s

normiert sind, konnen Tabelle 6.5 entnommen werden.

Um die Fehler der subjektiven Anpassung zu verringern, kann eine rechnerische Verschie-

bung der Masterkurven iiber den Dampfungsfaktor Q! erfolgen. Trigt man nun Q! der

3Es wurden weiterhin in die Abbildungen ideale Masterkurven welche optisch angepasst wurden einge-
tragen.
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‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
| 1 [ 26 | 33 | 46 |

Tabelle 6.5: Durch subjektive Verschiebung der Masterkurven berechnete normierte Vis-
kositiaten bei der Temperatur T' = 470 °C
(Fehler £0, 6)

Glédser auf einer speziell normierten Kreisfrequenzachse in einem log(Q™') — log(wT) —
Diagramm auf, so ergibt sich eine horizontale Verschiebung der Masterkurven gegenein-
ander (Abb. 6.6, S. 75). Ermittelt man die Steigung « (Tab. 6.4) und den Vorfaktor der
Masterkurven mit Hilfe einer Regressionsgeraden durch die Mekdaten, so ergibt sich fiir
alle Masterkurven eine gleiche Steigung jedoch mit unterschiedlichen Vorfaktoren, da die
Form des Spektrums der Gliaser mit zunehmendem Kristallgehalt unverdndert bleibt und
sich nur auf der speziell normierten Kreisfrequenzachse verschiebt. Es kann nun berechnet
werden, welche Verschiebungsfaktoren noétig sind, um die Masterkurven zur Deckung zu

bringen.

Die Regressionsgerade hat die Form

log (@71@)7')) = log(b) + alog(wT) (6.14)

mit b Vorfaktor und a Steigung und w7 der normierten Kreisfrequenz.

Mit dem Ergebnis, daf fiir alle Masterkurven die Steigung « gleich ist, ergibt sich fiir die

erste Regressionsgerade nach Gleichung 6.14

log (@1_1((4)’7'1)) = log(b1) + alog(wt) (6.15)

und fiir fiir die zweite mit demselben wr;

log (Q3"(wn)) = log(ba) + a[log(V) + log(wn)] (6.16)

mit V einer horizontalen Verschiebung auf der Abszisse. Mit der Bedingung, daf Q;! =
@2_ ' ist bei allen wm, ergibt sich der gesuchte Verschiebungsfaktor V in einer doppel-

logarithmischen Darstellung

V = 10a_1(loglo(b2)*10910(bl)) (617)
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Multipliziert man diesen Verschiebungsfaktor V' mit dem 7(7) der speziell normierten
Kreisfrequenz, kann aus Gleichung 6.9 die unbekannte Viskositdt in Abhéngigkeit vom

Kristallgehalt bestimmt werden.

Dieses Verfahren auf die Masterkurven der Glasproben angewendet mit den Werten fiir b;
aus Tabelle 6.6 und einer gemittelten Steigung von o = —0, 514, ergibt die in Tabelle 6.7
berechneten Viskositdten der Glasproben bei einer Temperatur von 7" = 470°C, welche

mit 7y = 105183 Pa s normiert sind.

| [Glas 0] Glas1 | Glas 3 | Glas 5 |
| b] 0,851 | 0,542 | 0,492 | 0,406 |

Tabelle 6.6: Schnittpunkte mit der Ordinate bei wr =1
(Fehler +£5%)

‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘
|1 ] 24 | 29 | 42 |

Tabelle 6.7: Die aus Q! berechneten normierten Viskositéiten fiir die Gliser 0, 1, 3 und 5
bei der Temperatur T = 470°C' (Fehler +0, 4)

Sollte die Masterkurve keine Daten bei niedrigen normierten Kreisfrequenzen enthalten,
was gleichbedeutend damit ist, dafs keine Messungen bei hohen Temperaturen oder niedri-
gen Frequenzen vorliegen, besteht durch die Verschiebungsverfahren trotzdem die Moglich-
keit, die Viskositdt n in Abhéngigkeit vom Kristallgehalt eines viskoelastischen Materials

zu bestimmen.

Sollte das zu untersuchende Material die oben genannten Nebenbedingungen erfiillen, so
kann bei wesentlich niedrigeren Temperaturen und héheren Anregungsfrequenzen gearbei-
tet werden und trotzdem eine Bestimmung der Viskositédt 7 in Abhéngigkeit vom Kristall-

gehalt dieses Materials erfolgen.

Messungen bei niedrigeren Temperaturen und héheren Anregungsfrequenzen bringen Vor-

teile mit sich, denn sie sind materialschonender und oftmals auch leichter realisierbar.

6.3 Einstein-Roscoe-Formel

Eine Fliissigkeit hat eine Viskositdt np. Wenn in dieser Fliissigkeit eine Vielzahl von Teil-

chen enthalten ist, so ergibt sich eine effektive Viskositat 7, der Fliissigkeit. Diese effektive
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Viskositét kann aus der Einstein-Roscoe-Formel berechnet werden (Landau and Lifschitz,
1971).

-0
Nr = NF (1 - %) (6.18)

mit f der Teilchenanzahl in einem Einheitsvolumen in Prozent (f < 0.3 (Dingwell et al.,
1993)), fm einer Konstanten, welche von der Packung der Teilchen in der Fliissigkeit und
den geometrischen Abmessungen dieser Teilchen bestimmt wird und © einer Konstanten,

die vom Achsenverhéltnis der Teilchen abhéngt.

Fiir eine zufillige Packung und Orientierung der Teilchen ist die Konstante f,, ~ 0,62.
Mit einer Zunahme des Achsenverhéltnisses der Teilchen (R,in/Rmaz) von 1 zu 10 variiert
fm zwischen 0,62 und 0,84 (Dingwell et al., 1993).

Fiir ein Achsenverhéltnis (Rin/ Rimaz) von 1,0—2, 0 variiert die Konstante © von 2,5—2, 91
(Dingwell et al., 1993).

Bei den LiySi505—Kristallen in den Glasproben mit einem Achsenverhéltnis von 1, 5 ergibt

sich durch eine lineare Interpolation fiir f,, = 0,623 und fiir © = 2, 7.

Somit wird Gleichung 6.18 mit einer Viskositit von nr = 19 = 10*118 Pa s fiir das Glas 0

bei einer Temperatur von 7" = 470°C' zu

f —2,7
Nr = Mo (1 0 632> (6.19)

Trégt man die experimentell gefundenen, normierten Viskositaten (Tab. 6.7, 6.5 und 5.2)
zusammen mit der normierten effektiven Viskositit Z—; in Abhéngigkeit des Kristallgehaltes
auf, so erhilt man Abbildung 6.7 (S. 76).

Aus Abbildung 6.7 ist ersichtlich, daf die theoretisch berechnete effektive Viskosiit n, aus
Gleichung 6.19 innerhalb der Fehlerbalken der experimentell gefundenen Viskositéten liegt.

An Hand des Kurvenverlaufes der berechneten effektiven Viskositit 7, ist erkennbar, dafs
ein Kristallgehalt von 5% zu einer signifikanten (5% Niveau) Erhohung der effektiven Vis-

kositét 7, fithrt und ein Kristallgehalt von 25% zu einer vier mal hoheren Viskositit.

Die berechneten Viskosititen bestitigen die Zunahme der effektiven Viskositét 7, in einem
Kristallgehaltbereich von 19-27% um den Faktor 2,4 - 4,2.
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Es kann somit geschluffolgert werden, daf durch die Einstein-Roscoe-Formel 6.19 theo-
retisch der Anstieg der Viskositdt der Glasproben in Abhéngigkeit des Kristallgehaltes

berechnet werden kann.

Hierdurch folgt, da$ eine Vernachlissigung der Anderung der Viskositit in Bezug auf den
Kristallgehalt nur bis zu einem Kristallgehalt von 5 % zuléssig ist, da sonst signifikante (5

% Niveau) Fehler auftreten.

In Abbildung 6.7 (S. 76) fallen die unterschiedlich grofen Fehlerbalken des Kristallgehal-
tes auf. Hierzu ist anzumerken, daf bei der Bestimmung der “gemessenen Viskositéit” nur
die letzten drei Werte des Datenmaterials benutzt wurden (vgl. Kap. 5.1.2). Da zu diesem
Zeitpunkt das Torsionsexperiment fast beendet war, kann angenommen werden, daf in den
Glasproben der ermittelte Wert fiir den Kristallgehalt nach dem Torsionsexperiment vorzu-
finden ist. Hierdurch wird der Fehler im Kristallgehalt nur durch die Integrationsmethode

hervorgerufen. Es ergibt sich somit ein Fehler von +1 im Kristallgehalt.

Bei den beiden anderen Bestimmungsmethoden der Viskositdat wurde das gesamte Daten-
material verwendet. Da sich wihrend des Torsionsexperimentes der Kristallgehalt verdndert
hat, kann keine genau Zuordnung der ermittelten Viskositit in bezug auf den Kristallge-
halt erfolgen. Eine Uberlappung der Fehlerbalken fiir den Anfangs- und Endkristallgehalt
ergibt sich, wenn der Fehler im Endkristallgehalt auf —8 angesetzt wird. Durch die In-
tegrationsmethode ergibt sich ein Fehler im Kristallgehalt von +1. Somit ergibt sich ein

asymetrischer Fehlerbalken von +1/ — 8.

Abschlielend kann gesagt werden, dak entweder durch die beiden Verschiebungsverfahren
oder durch die Einstein-Roscoe-Formel die Viskositdt in Abhéngigkeit des Kristallgehaltes
in Lithiumdisilikatglas ermittelt werden kann. Hierdurch ist materialschonendes Arbeiten
moglich, d.h. rheologischen Untersuchungen koénnen bei niedrigeren Temperaturen oder
héheren Anregungsfrequenzen durchgefiihrt werden. Ob diese drei Moglichkeiten der Be-
stimmung auch auf andere Silikatglaser/schmelzen angewendet werden kénnen, miissen

weiterfiihrende Untersuchungen zeigen.
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Masterkurve fiir den Realteil des komplexen Schermoduls der Gliiser 0 und 1
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Abbildung 6.2: Masterkurven fiir den Realteil des komplexen Schermoduls der Gléser
0 und 1 (oben) und der Gldser 3 und 5 (unten) nach Gleichung 6.11
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Masterkurve fiir den Imaginérteil des komplexen Schermoduls der Gléser 0 und 1
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Abbildung 6.3: Masterkurven fiir den Imaginirteil des komplexen Schermoduls der Gléser
0 und 1 (oben) und 3 und 5 (unten) nach Gleichung 6.11.
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Dampfungsfaktor

Masterkurve fiir den Dimpfungsfaktor Q" der Gliiser 0, 1, 3 und 5
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Abbildung 6.4: Masterkurven fiir den Dampfungsfaktor Q!
mit normierter Kreisfrequenzachse nach Gleichung 6.11
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Masterkurve fiir den Realteil des komplexen Schermoduls der Gliiser 0 und 1
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Abbildung 6.5: Masterkurven des Real- und Imaginérteils des komplexen Schermoduls
fiir die Gléser 0, 1, 3 und 5 aufgetragen mit der speziell normierten Kreisfrequenz von

Glas 0
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Masterkurve fiir den Dimpfungsfaktor Q' der Gliser 0, 1, 3 und 5
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Abbildung 6.6: Masterkurven der Dédmpfung der Gléaser 0, 1, 3 und 5
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Viskositaten in Abhangigkeit des Kristallgehaltes
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Abbildung 6.7: Experimentell gefundene, normierte Viskositéten fiir die Gléaser 0, 1, 3 und
5 und die nach Gleichung 6.19 berechnete effektive Viskositét (Roscoe Viskositit)
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Anhang A
Fehlerrechnung

Die Formeln fiir die Fehlerbetrachtung stammen aus Bartsch (1992)

A.1 Fehler der Meliwerte

A.1.1 Mefiwerte der Torsionsmaschine

Genauigkeit der Messung des Betrages des komplexen Schermoduls

A |G%| Festkorper : +1 GPa

Alay |
|G|

Viskoser Korper : +1 %
Genauigkeit der Messung der Phasenverschiebung des komplexen Schermoduls
% Festkorper: 40,5 %
%ff/l Viskoser Korper: £0,1 %

Somit ergibt sich ein maximaler Fehler der Messung des komplexen Schermoduls mit

A G n of
5maz * = 2l < A v b2y Al
o= || < L a2 (A1)
mit f = |G*| €' zu
A |G A|G
marGy > ‘ ||CVY*|F‘ + |ZA¢F| = |(|;'*|F| + A¢F = 4,5% (AQ)
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AlGY|

G A =11 % (A.3)

+ [iAd¢y| =

M
marGy, =

‘A|G*V|
ley

A.1.2 Kristallgehalt

Die Liangenmessung erfolgte bei einer Vergroferung von 200.

An Hand des Eichstreifens der Firma Zeiss konnten die Skalenteile (Skt) im Okular ein-

deutig Léngen zugeordnet werden. Es ergibt sich folgender Zusammenhang

L =50mm £0,01mm =100 Skt £0,5 Skt (A.4)

Die einzelnen Kristallgrenzen konnten auf 1 Skt genau bestimmt werden.

Fiir jede Probe wurden 5 unabhéngige Messungen durchgefiihrt.

‘ Messung ‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘

1 0 3 11 17
2 0 6 11 17
3 0 7 9 17
4 0 3 10 16
3 0 8 10 17

Tabelle A.1: Prozentualer Kristallgehalt der Glasproben vor den Torsionsexperimenten.

Messung ‘ Glas 0 ‘ Glas 1 ‘ Glas 3 ‘ Glas 5 ‘

1 0 19 23 27
2 0 17 23 27
3 0 19 22 28
4 0 21 21 26
3 0 20 22 27

Tabelle A.2: Prozentualer Kristallgehalt der Glasproben nach den Torsionsexperimenten.

Es ergibt sich aus den Tabellen A.1 und A.2, daf fiir den Kristallgehalt I" ein Fehler von
+1 % auftritt.

Wegen der grofen Diskrepanz zwischen dem Anfangs- und dem Endkristallgehalt wird
bei Berechnungen die sich auf das gesamte Datenmaterial beziehen, ein Fehler bei der

Bestimmung des Kristallgehaltes von —8 bis +1 angegeben.
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Wird hingegen Datenmaterial verwendet, welches aus der letzten Mefreihe stammt, so
wird der Fehler reduziert auf +1, da angenommen werden kann, daf sich in diesem letzten
Stadium der Kristallgehalt nicht stark verdndert hat.

A.1.3 Kristallgrofie

Die Kristallachsenmessung erfolgt mit dem Mikroskop bei einer Vergroferung von 200. Mit
Hilfe der Gleichung A.4 und bei einer fiinffachen Messung jeder Achse kann der Fehler der

Langenbestimmung der Kristallachsen mit £0, 1 ym angegeben werden.

A.1.4 Temperatur

Das zur Messung verwendete Temperaturmefgerit ist ein Mefigerdt der Giiteklasse 1, 5.
Die verwendeten Thermoelemente haben ebenfalls eine Giiteklasse von 1,5. Somit ist der

relative Fehler der Temperaturmessung +1, 5%.

A.2 Fehler der aus den Mellwerten berechten Grofien

A.2.1 Abschitzung des Fehlers der Viskositit.

Der Fehler der Viskositit kann abgeschéitzt werden. Es gilt (Kap. 2.3, S. 18)

(W) = — (A.5)

Fiir den maximalen Fehler eines Quotienten gilt mit y = cxy/z9 , zo # 0

Ax
— |+

T

A.TQ

Gz < Iel | ;
2

] (A.6)

mit x1 # 0.

Somit folgt fiir den maximalen Fehler der Viskositit d,mqzn

An*

*

5mamn S

A
— =) [5WG;+‘7”]:4,5%+1%:5,5% (A7)
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A.2.2 Abschitzung des Fehlers des Dimpfungsfaktors Q!

Der Dampfungsfaktor Q! ist gegeben durch

Q! = tang

Somit wirkt sich ein Fehler der Messung der Phasenverschiebung ¢ direkt auf Q! aus.

Der maximale Fehler in Q! ist am groften, wenn groRe Phasenverschiebungen ¢ gemessen

werden.

Mit Gleichung A.1 und f = tang ergibt sich fiir den Fehler in Q!

1 2 1 + tan?
+tan¢:O,5¢ +an¢:1% (A.8)
tang 100  tan¢

5man* 1 < Ad)

A.2.3 Abschitzung des Fehlers fiir die Relaxationszeit 7

Die Relaxationszeit 7y ist gegeben durch

77(07 TO)
To = " (A.9)
(&4
Der maximale relative Fehler d,,,,,, von 7y ist somit gegeben durch
AT()
5maw7'o <—= 5mawG’}, + 5ma:w = 47 5% + 57 5% =10% (AlO)

To



Anhang B

Sonstiges

B.1 Multilineare Regression

Das folgende Perl-Script Schmitter (1997) rechnet eine multilineare Regression von Mef-
daten durch. Die Mefdaten miissen in der Form y, x1, s, ..., z, vorliegen. Wobei y die

Ergebnisvariable und die z; die Variablen sind. Aufruf des Skriptes mit
>perl multireg.pl daten.txt

Die Ausgabe erfolgt im Format

Konstante + Faktorix, + Faktoraxe + ... + Faktor;x;

Die Berechnung des Fehlers kann mit Hilfe des Perl-Scriptes “fehler.pl” bestimmt werden.
Hierzu ist die Ausgabe von “multireg.pl” in das Perl-Script “fehler.pl” bei “#Eingabe aus

der Ausgabe von multilinreg.pl” einzufiigen. Der Aufruf erfolgt mit
>perl fehler daten.txt

Die Ausgabe des Fehlers erfolgt im Format

Feldnummer | Berechneter Wert | Differenz zw. realem und berechnetem Wert

>Angabe des mittleren quadr. Fehlers.

Es folgt das Script multireg.pl:

# multireg.pl -Multiple lineare Regression auf Datei yxx.dat
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# Aufruf: perl multireg.awk yxx.dat

# Dateiaufbau: y x1 x2 x3 ...

# Einlesen und Matrix fuellen

while ($line=<ARGV>) {

chop($line);

QF1d = split(’ ’, $line, 9999);

if ($F1d[0] ne '#7) {

if ($FId[$#F1d]=="") { $q = $#F1d -1;}
else { $q = $#Fld; }

$yin = $F1d[0];

$xin{0} = 1.0;

for ($k = 1; $k <= 8q; $k = $k + 1) { $xin{$k} = $F1d[$k]; }
for ($j =1;8j <=8q+ 1;8j=9j+ 1) {
for ($k = $j; $k <= $q + 1; $k = $k + 1) {
$a{8j, Sk} = $a{$j, Sk} + $xin{$j - 1} * $xin{$k - 1};
$a{Sk, $j} = $a{$;j, Sk}; }

$c{8j} = $c{3$j} + $yin * $xin{$j - 1}; }}}
# for ($j=1; $j<=3%q-+1; $j=9%j+1)

# { for (8k=1; $k<=8q+1; $k=S8k+1) { printf("%12.5f ", $a{$j,5k}); }
# printf("%12.5f\n", $c{$j});

#}

$n = $q + 1;

# Loesung des Normalengleichungssystems
$tol = le-24;

# Vorwaertselimination

for ($k = 1; 8k < $n; §k = $k + 1) {

for (81 = 8k + 1; 81 <= $n; i = 81 + 1) {
# Zeilen-Pivotisierung

$pivot = $k;

$maxa = &fabs($a{8k, $k});

for (1 =8k + 1; $l <=8%n; $1 =81 + 1) {
$dummy = &fabs($a{$l, $k});

if ($dummy > $maxa) {

$maxa = $dummy;

$pivot = 81; } }

if ($maxa < $tol) {

print 'System kann nicht geloest werden!’;
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exit; }

if ($pivot 1= $k) {

for (8 = 8k; §j <=%n; $j=8j + 1) {
$dummy = $a{S$pivot, $j};

$a{$pivot, $j} = $a{Sk, $j};

$a{%k, $j} = $dummy; }

$dummy = $c{$pivot};

$c{Spivot} = $c{Sk};

$c{%k} = $dummy; }

# Pivotisierung beendet

$factor = $a{$i, $k} / $a{$k, Sk};

for (§j = 8k + 1; 8j <=9$n; §j = §j + 1) {
$a{8i, $j} = $a{$i, $j} - $factor * $a{Sk, $j}; }
$c{8i} = $c{8i} - $factor * $c{%k};}

# Rueckwaertssubstitution;

}

if (&fabs($a{$n, $n}) < $tol) { print 'System kann nicht geloest werden!’;exit;}
$X{$n} = $c{$n} / $a{$n, $n};

for ($i = 9$n-1; 8 >=1; $i = $i- 1) {$sum = 0;
for ($j = 81+ 1;8) <= 9%n; $j = $j + 1) {Ssum — $sum + $a{8i, $j} * $X{$j};}
$X{$i} = ($c{$i} - $sum) / $a{$i, $i};}

# Ausgabe

printf "\n";

printf * %f + (%f)*$x1 7, $X{1}, $X{2};

if (8q > 1) {

for (8k = 3; $k <= $n; §k = $k + 1) {

printf '+ (%f)*$x%d ’, $X{$k}, $k - 1;}}
printf "\n";

sub fabs {

local($X) = @ ;

(($X > 0) 7 $X : -$X);}

sub pot {
local($X, $n) = @_;
for ($res = 1;8n > 0; $n = $n - 1) {

$res = $res * $X;}
$res;}
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Es folgt das Script “fehler.pl”

B.2

# yf.pl - mittlerer quadr. y-Fehler

# Aufruf: perl yf.pl yxx.dat (vergl. multireg.pl)
while ($line=<ARGV>) {

chop($line);

Q@QF1d = split(’ ’, $line, 9999);

if ($F1d[0] ne '#") {

$n = $n + 1;

$r = &p(SF1d[1], $F1d[2], $F1d[3], $F1d[4],

$F1d[5], $F1d[6], $F1d[7], $F1d[8]);

$a = $F1d[0] - $r;

printf "%3d%10.3%10.3f\n", $n, $r, $a;

$f = 8f + $a **2; } }

printf "%3dTupel,mittl. quadr. Fehler: %10.3f\n", $n, sqrt($f / $n);
sub p {

local($x1, $x2) = @_;

#FEingabe aus der Ausgabe von multilinreg.pl
20.580540 + (-132722.9386)*$x1 + (-0.513794)*$x2

}

Technische Daten der Torsionsmaschine

Entwickelt von: Prof. H. Berckhemer

Gebaut: 1982

Frequenzbereich: 20 Hz bis 102 Hz

Temperaturbereich: Raumtemperatur bis 1350 °C

Druck: 1 atms

Genauigkeit der Messung des Verformungswinkels: 0,5 mrad

Genauigkeit der Messung des Drehmomentes: 1073 Nm

Resultierende Genauigkeit der Messung des Schermoduls:

Festkorper : 40,1 GPa
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Viskoser Korper : +1 %

Genauigkeit des Frequenzgenerators: 1 %

B.3 Integrationsmethode zur Bestimmung des Volumen-

anteils einer Komponente in einem Gesamtvolumen

Bei der Integrationsmethode zur Bestimmung des Kristallgehaltes werden auf einer be-
stimmten Lange L die prozentualen Anteile der verschiedenen Komponenten bestimmt.
Hierzu werden die einzelnen Lingen der Materialien aufsummiert und durch die gesamte
Liange L geteilt. Hierdurch erhilt man den prozentualen Anteil der einzelnen Materialien
an der Gesamtmenge. Eine genaue Beschreibung dieses Verfahrens ist in Freund (1986) zu
finden.



Anhang C

Darstellung der Mefsidaten

Auf den nachfolgenden Seiten sind die gewonnenen Mefergebnisse der Torsionsexperimen-
te fiir ausgewihlte Temperaturen, bei denen mindestens drei Mefsreihen mit verschiedenen
Glasern vorliegen, dargestellt. Diese Temperaturen sind 350°C, 422°C, 446°C, 458°C und
470°C. Als erstes ist der Betrag des frequenzabhéngigen komplexen Schermoduls G*(w)
(Gleichung 2.38) dargestellt, dann die gemessene frequenzabhéngige Phasenverschiebung ¢,
der Realteil der frequenzabhéngigen komplexen Viskositit n* (Gleichung 2.21) fiir die Tem-
peratur 470 °C und fiir Glas 0 und 5 die Temperaturabhéngigkeit des Ddmpfungsfaktors
Q™! (Gleichung 2.39). Bei allen Abbildungen ist auf der Abszisse die Anregungsfrequenz
f = s~w logarithmisch im Frequenzbereich von 10~% Hz bis 100 Hz dargestellt.

2w
Die Mefkfehler sind in diesem und den nachfolgenden Kapiteln in allen Abbildungen iiber-
sichtshalber weggelassen worden. Eine Abschéitzung der Mefsfehler ist in Anhang A vor-
genommen worden. Zur Orientierung kann gesagt werden, dal die Meffehler etwas grofer

sind als die in den Abbildungen verwendeten Symbole.
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Der Betrag des frequenzabhéngigen komplexen Schermoduls |G*(w)|
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Abbildung C.1: Mefergebnisse des Schermoduls der Glasproben 0, 1 und 5 bei der Tempe-
ratur 350°C (oben) und der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur 422°C (unten)
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Abbildung C.2: Mefergebnisse des Schermoduls der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei den
Temperaturen 446°C (oben) und 458°C (unten)
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Schermodul fur Glas 0, 1, 3 und 5 bei 470°C
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Abbildung C.3: Mefergebnisse des Schermoduls der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der
Temperatur 470°C (oben) und der Glasproben 1, 3 und 5 bei der Temperatur 480°C (unten)
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Die frequenzabhingige Phasenverschiebung ¢ zwischen der Spannung ¢ und der Dehnung

€.
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Abbildung C.4: MeRergebnisse der Phasenverschiebung der Glasproben 0, 1 und 5 bei der

Temperatur 350°C (oben) und der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur 422°C
(unten)
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Phasenverschiebung fur Glas 0, 1, 3 und 5 bei 446°C
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Abbildung C.5: Mekergebnisse der Phasenverschiebung der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei
den Temperaturen 446°C (oben) und 458°C (unten)
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Phasenverschiebung fur Glas 0, 1, 3 und 5 bei 470°C
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Abbildung C.6: Mefergebnisse der Phasenverschiebung der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei
der Temperatur 470°C und der Glasproben 1, 3 und 5 bei der Temperatur 480°C (unten)



ANHANG C. DARSTELLUNG DER MESSDATEN

Der frequnzabhéngige Realteil der komplexen Viskositat n* .

12

Realteil der Viskositat fur Glas 0, 1 und 5 bei 350°C
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Abbildung C.7: Mefergebnisse des Realteils der Viskositdt der Glasproben 0, 1 und 5 bei
der Temperatur 350°C (oben) und der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei der Temperatur 422°C

(unten)
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Realteil der Viskositat fur Glas 0, 1, 3 und 5 bei 446°C
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Abbildung C.8: Mefergebnisse des Realteils der Viskositit der Glasproben 0, 1, 3 und 5
bei den Temperaturen 446°C (oben) und 458°C (unten)
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Realteil der Viskositat fur Glas 0, 1, 3 und 5 bei 470°C
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Abbildung C.9: Mefergebnisse des Realteils der Viskositit der Glasproben 0, 1, 3 und 5 bei
der Temperatur 470°C und der Glasproben 1, 3 und 5 bei der Temperatur 480°C (unten)
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