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Abstract

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das rheologische Verhalten von pordésen Glas-
schmelzen untersucht. Fur die Untersuchungen wurden Glaser mit
Floatglaszusammensetzung mit den Verfahren Sintern, Schaumen und
Aufschmelzen hergestellt. Es wurden Porenvolumen von 0 — 60 Vol.-% eingestellt.
Glaser, die durch Schaumen hergestellt wurden, zeigten zusatzlich 5 - 15 Vol.-%
nadelférmige Kristalle.

Die rheologischen Messungen wurden isotherm bei 574°C, bei der eine Newton’sche
Viskositat von 10" Pa s fir die poren- und kristallfreie Glasschmelze bestimmt
wurde, mit Hilfe der Zylinderstauchmethode durchgefihrt. Es wurde sowohl das
Newton’sche und nicht-Newton’'sche FlieRverhalten in Abhangigkeit der Porositat
untersucht. Fur porése Glaser, die durch Sintern und Aufschmelzen hergestellt
wurden, wurde eine exponentielle Abnahme der Newton’schen Viskositat mit
steigender Porositat beobachtet. Die FlieRkurven dieser Glasschmelzen sind
strukturviskos und verschieben sich in Abhangigkeit von der Porositat zu niedrigeren
Viskositatswerten. Die FlieRkurven der Glasschmelzen mit Poren und Kristallen
(Schaumverfahren) zeigen einen zweistufigen Verlauf, deren erste Stufe auf das
Verhalten nadelférmiger Kristalle zurlickgefuhrt wird. Auch diese FlieBkurven werden
mit steigender Porositat zu niedrigeren Viskositatswerten verschoben. Zudem wurde
eine Abnahme des Spannungsaufbaumoduls und der Heilrissfestigkeit mit
zunehmender Porositat beobachtet.

Unter Einbeziehung von Literaturdaten wird ein Modell fur das Fliel3verhalten von
Glasschmelzen mit homogen verteilten und nicht in Wechselwirkung tretenden
Einschlissen vorgestellt. Danach fuhren Einschlisse zu mindestens einem
zusatzlichen strukturviskosen Effekt. Dieser Effekt wird bei Poren von der
Kapillaritatszahl Ca bei Kristallen von der Morphologie beeinflusst.

Schmelzen, die sowohl Kristalle als auch Poren enthalten, kdnnen eine dreistufige
FlieRkurve zeigen. Die erste Stufe ist durch den Beginn der Porendeformation
gekennzeichnet. Die zweite Stufe wird durch eine Ausrichtung der Kristalleinschlisse

und die dritte Stufe durch eine Orientierung der Matrix-FlieRReinheiten verursacht.



Abstract

In this work the rheological properties of porous glass melts have been studied. For
the experiments glasses with float glass composition were prepared by sintering,
foaming and melting. Pore volumes of 0 — 60 Vol.-% were set on. In the glasses
prepared by foaming an additional needle shaped crystal fraction of 5 — 15 Vol.-%
was observed.

The rheological properties were measured isothermally at 574°C using the cylinder
compression method. At this temperature the inclusion-free glass melt shows a
Newtonian viscosity of 10" Pa s. Both, the Newtonian and non — Newtonian flow
behaviour were studied as a function of the porosity. The Newtonian viscosity of the
porous glass melts, prepared by sintering and melting, decreases exponentially with
increasing porosity. The flow curves of these glass melts are one step shear thinning
and are shifted by a strain rate independent factor to lower viscosity values. The flow
curves of glass melts with pores and crystals show two-step shear thinning behaviour
due to the needle shaped crystals. Also these flow curves are shifted with increasing
porosity to lower viscosity values. The stress generation modulus and the stiffness
resistance (brittleness) also depend on porosity.

A model for the flow behaviour of glass melts for the case of inclusions with an
homogeneous distribution and with no interaction between the inclusions was
developed using published results as well as results of this study. The flow behaviour
of a homogeneous glass melt shows a two-step shear thinning curve if the melt
contains only one type of inclusion (pores or crystals). If pores are included in the
melt, the flow behaviour depends on the capillary number Ca. The flow curves of
melts including crystals are determined by the shape and size of the crystals.

A melt, which contains both pores and crystals, shows a three-step shear-thinning
curve. The first step is caused by the viscosity increase due to the pores at Ca < 1.
The second step depends on the shear-thinning effect of the suspended crystals; and

the shear-thinning of the glass melt creates the third step.
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0 Definitionen

Aufgrund der unterschiedlichen Verwendung des Begriffes ,Pore” und ,Blase” in den
verschiedenen Feldern der Glastechnologie, Petrologie und Geologie werden hier

zunachst Definitionen dieser Begriffe gegeben [1,2]:

Blase:

Ein kleines Volumen Dampf mit einem Oberflachenfiim von Wasser oder einer
anderen FlUssigkeit, von der es erzeugt wird.

Jedes kleine Volumen von Gas oder Dampf, das von einer Flussigkeit umgeben ist.
Die Oberflachenspannung hat den Effekt, das alle Blasen spharisch sind, wenn keine

auleren Krafte auf sie einwirken.

Pore:
Jeder kleine Hohlraum in einem Feststoff oder Formteil.
Ein kleiner Hohlraum oder Durchgang in einem Gestein oder Boden, der mit Gas

oder Wasser geflllt sein kann.

In dieser Arbeit wird abweichend von diesen Definitionen aus Grunden der
Vereinfachung unabhangig vom jeweiligen Aggregatzustand der das Gasvolumen
umgebenden Phase (d.h. Glas (fest) und Schmelze (flissig)) ausschlie3lich der

Begriff Pore verwendet.



1 Einflihrung und Problemstellung

1.1 Bedeutung der rheologischen Eigenschaften von Silicatschmelzen

Die Kenntnis der rheologischen Eigenschaften ist eine wesentliche Voraussetzung
fur die Herstellung und Formgebung von Glas. Glasschmelzen kdénnen in einphasige
(homogene) und mehrphasige (heterogene) Schmelzen eingeteilt werden. Wahrend
eine einphasige Schmelze aus einer einzelnen flussigen Phase besteht, enthalten
mehrphasige Schmelzen feste, flissige oder gasférmige Einschlisse. Mehrphasige
Schmelzen kdnnen somit als Suspensionen verstanden werden, wobei der Anteil der
suspendierten Phase stark variieren kann.

Die Rheologie einphasiger Schmelzen leitet sich im wesentlichen von ihren physiko-
chemischen Eigenschaften ab. Bei mehrphasigen Schmelzen sind zusatzliche
Geflgeparameter wirksam.

Die Herstellung von Massenglasern beruht auf der Erschmelzung eines Gemenges
und der Formgebung der homogenen Schmelze. Hierbei liegen mehrphasige
Schmelzen im Herstellungsprozess in der Rauhschmelze und bei der Lauterung vor.
Bei der anschlieBenden Formgebung der homogenen Glasschmelze sind die
rheologischen Eigenschaften der Schmelze ein entscheidendes Kriterium flr deren
Verarbeitbarkeit.

Spezielle Glaser wie Glaskeramiken, Schaumglaser und Sinterglaser werden durch
Heil3formgebung teilkristalliner oder poréser Vorformen hergestelit.

Bei geologischen Schmelzen liegen hauptsachlich mehrphasige Schmelzsysteme
vor. Lava- oder Magmaschmelzen enthalten volatiie Komponenten, Poren und
Kristalle. Die rheologischen Eigenschaften dieser mehrphasigen Schmelzen
beeinflussen das FlielRverhalten von Lava, das Eruptionsverhalten von Vulkanen und
die P,T-Bedingungen der Schmelzfraktionierung von Magma. Die Kenntnisse der
Zusammenhange von Schmelze und Einschlissen auf die rheologischen
Eigenschaften sind ein weiterer Schritt zum Verstandnis der Geschehnisse im
inneren der Erde.

Die rheologischen Eigenschaften von mehrphasige Schmelzen werden somit durch
die physikochemischen Eigenschaften der Schmelzmatrix und das Verhalten der
suspendierten Phasen bestimmt. Im folgenden sollen nur die Gefugeparameter

betrachtet werden.



1.2 Stand der Forschung

1.2.1 Teilkristalline Schmelzen

In der Literatur finden sich verschiedene Beispiele, die Uber eine Erhdhung der
Newton’schen Viskositat in Folge suspendierter Kristalle berichten. Fur eine
LioO-2SiO, Glasschmelze haben z.B. Yamana et al. [Yam1973] und Pewner et al.
[Pew1989] den Einfluss von Keimbildung und Kristallisation auf das viskoelastische
Verhalten untersucht. Sie zeigen fur isotherme Versuchsbedingungen einen Anstieg
der Newton’schen Viskositat mit zunehmenden Kristallanteil. Abgesehen von der
Grofle und dem Volumenanteil der Kristalle ist die Morphologie entscheidend fir die
Hohe des Viskositatsanstieges [Pew1989]. Auch Habeck et al. [Hab1990] bestimmen
fur eine teilkristalline Zerodur-Glaskeramikschmelze eine Abhangigkeit der Erhdhung
der Newton‘schen Viskositat von der GrélRe der Kristalle. Lejeune et al. [Lej1995]
berichten ebenfalls Uber einen Anstieg der Newton’schen Viskositat mit steigenden
Kristallvolumina fur LiO-2SiO, Glasschmelzen und MgsAl;SisOs Schmelzen bis 40
Vol.-%. Wahrend sich die Newton’sche Viskositat bis zu einem Kristallanteil von 40
Vol.-% um eine GrdRenordnung erhoht, werden bis zu einem Kristallgehalt von ca.
60 Vol.-% Erhdéhungen bis zu sechs Grdlkenordnungen beobachtet. Im Bereich
konzentrierter Suspensionen (40 - 60 Vol.-%) wird ausschlieBlich nicht-
Newton’sches FlieRen beobachtet. Fiir Viskositaten groRer 10° Pa s verhalten sich
diese Schmelzen mit Kristallanteilen groRer 40 Vol.-% wie eine Bingham’sche
Flussigkeit. Bei Kristallgehalten gréfRer 60 Vol.-% wird ein Verhalten vergleichbar mit
einem Feststoffes bestimmt [Lej1995]. Saar et al. [Saa2001] haben ein 3-
dimensionales numerisches Model fur das Auftreten einer Flie3grenze von Kristall-
Schmelz-Suspensionen entwickelt. Diese Simulation verdeutlicht, dass die
Fliel3grenze vom Habitus der Kristalle und ihrer Lage zueinander abhangig ist. Dies
bedeutet, dass schon bei relativ geringen Kristallvolumen Bingham’sches Flie3en
beobachtet werden kann, wenn eine netzférmige Kristallanordnung in der Schmelze
vorliegt.

In Suspensionen mit einer homogenen Kristallverteilung fihren nicht isometrische
Kristalle in einer Glasschmelze zu einem zweistufigen FlieRverhalten. Dies hat
Deubener [Deu1997] an teilkristallinen Li,O-2SiO, Glasschmelzen (Kristallanteil < 36
Vol.-%) mit Hilfe der Zylinderstauchmethode beobachtet. Yue et al. [Yue1999] haben
dieses Verhalten fur die Extrusion von Fluoroapatitglasschmelzen bestatigt. Die erste

Stufe des strukturviskosen FlieRens wird auf das Ausrichten der Kristalle im



Scherfeld zurickgefiuhrt. Die zweite Stufe ist durch das nicht-Newton’sche Verhalten

der Glasmatrix bestimmt [Deu1997].

1.2.2 Entmischte Schmelzen

Untersuchungen zum Einfluss der Phasentrennung auf die Spannungsabhangigkeit
der Viskositat wurden von Li und Uhlmann [Li1970] mit Hilfe der Fadenziehmethode
fur eine Borosilicatglasschmelze des Pyrextyps und eine bindre Natrium-
Silicatglasschmelze der Zusammensetzung 14Na,O-86SiO, durchgefuhrt. Fur die
binare Glasschmelze bestimmten sie eine Erhdhung der Viskositat mit steigendem
Anteil, GroRe und Morphologie der zweiten Phase. Fir die Borosilicatschmelze
konnten sie keinen Einfluss auf die Viskositdt messen. Auch Simmons et al.
[Sim1974] beobachteten fir zwei verschiedene Borosilicatglaser mittels der
Fadenziehmethode eine Viskositatserhohung mit steigender GrofRe der entmischten
Bereiche. Habeck et. al. [Hab1990] haben an Glasschmelzen des Systems PbO-
B.O3; mit Hilfe der Zylinderstauchmethode sowohl das Newton’sche als auch das
nicht-Newton’'sche  FlieBverhalten untersucht. PbO-haltige = Boratschmelzen
entmischen im Bereich von 0,1-20 mol.-% PbO. Glaser mit PbO-Gehalten < 10 mol.-
% besitzen eine B,0s-reiche Matrix mit einer PbO-reichen Tropfenphase. Diese
Glasschmelzen verhalten sich wie eine Suspension von quasi-festen spharischen
Partikeln. Fur einen PbO-Gehalt > 10 mol.-% liegt eine PbO-reiche Matrix vor mit
eingeschlossenen B;0Os-reichen Tropfchen, dies entspricht einem System einer
Suspension mit niedrigviskosen, d.h. deformierbaren Einschllissen. Die Newton’sche
Viskositat steigt mit zunehmenden PbO-Gehalt an, bei 10 mol.-% PbO ist ein starker
Sprung in den rheologischen Eigenschaften zu beobachten. Fur diese Schmelzen mit
PbO-Gehalten bis 10 mol.-% wurden keine Anderungen im Verhalten des nicht-
Newton'schen FlieBens gemessen. Oberhalb von 10 mol.-% PbO wird eine
eindeutige Abhangigkeit der nicht-Newton’schen Viskositdt vom PbO-Gehalt
gefunden. Eberstein et al. [Ebe1997] haben das rheologische Verhalten von drei
Glasschmelzen des Systems Na,0-B,03-SiO, vom Typ des Vycor-Glases in
Abhangigkeit vom Entmischungsgrad untersucht. Fur schwach entmischte B,Os;-
reiche Glasschmelzen wurde eine Verschiebung des Beginns des nicht-
Newton’schen FlieRens zu geringeren Deformationsraten im Vergleich zur nicht
entmischten Glasschmelze gemessen. Fur die stark entmischte Schmelze wurde

dagegen eine Verschiebung zu gro3eren Deformationsraten beobachtet. SiO,-reiche



Schmelzen zeigen den Trend einer Abnahme der Fliel3relaxationsrate mit steigender

Entmischung.

1.2.3 Porbése Schmelzen

Verschiedene Autoren berichten sowohl von einer Erhohung als auch von einer
Erniedrigung der Newton‘schen Viskositat, die auf das Vorhandensein von Poren
zuruckgefuhrt werden. Stein und Spera [Ste1992] fanden fur eine GeO2-Schmelze
mit einem Porositat von 0,8-5,5 Vol.-% und spharischen Poren eine Erhdhung der
Viskositat. |hre Untersuchungen erfolgten mit einem Rotationsviskosimeter im
Viskositatsbereich von 10° Pa s. Auch Lejeune und Richet [Lej1999] beschreiben
eine Erhohung der Viskositat fur eine Calcium-Alumosilicatschmelze mit
Porenvolumina bis 13 Vol.-% nahe Tg |hre Messungen erfolgten mittels
Kriechversuchen. Bei hdoheren Porositaten und geringeren Viskositaten finden sie
jedoch eine Erniedrigung der Viskositat mit zunehmendem Porenanteil.

Andere Autoren haben die Viskositat Uber das Sinterverhalten von Glas ermittelt.
Ducamp und Raj [Duc1989] haben Glaspulverkorper unter verschiedenen uniaxialen
Driicken gesintert. Der Messbereich ihrer Viskositatsbestimmungen lag bei n=10" -
10® Pa s. lhre Versuche zeigen eine exponentielle Abnahme der Viskositat mit
steigender Porositat. Dieses Ergebnis wird durch Untersuchungen von Rahaman et
al. [Rah1986,Rah1987] fur eine Kalk-Natron-Silicatglasschmelze und eine
Borosilicatglasschmelze bestatigt. Auch Sura und Panda [Sur1990] haben fur eine
Cordieritglasschmelze mit isothermalen Druckversuchen einen exponentiellen Abfall
der Viskositat festgestellt.

Wie sich pordse gegenuber porenfreien Gesteinsschmelzen verhalten, zeigen
Bagdassarov und Dingwell [Bag1992] fur rhyolitische Schmelzen mit Porenvolumina
bis zu 70 Vol.-%. lhre Messmethode entspricht der eines Paralellen-Platten-
Viskosimeters. Die Messungen erfolgten bei Druckspannungen von ca,= 5x10° - 10°
Pa. Bis zu einem Porengehalt von ca. 25 Vol.-% sinkt die Viskositat von 10" Pa s auf
10" Pa s ab, bei hoheren Porenvolumen wurde kein weiterer Abfall der Viskositét
beobachtet. Stein und Spera [Ste2001] haben an pordsen Rhyolitschmelzen mit
einer Kapillaritatszahl 30 < Ca < 925 mittels eines Konzentrischen-Zylinder-
Rheometers eine Reduzierung der Viskositat in Abhangigkeit der Porositat

beobachtet. Die Kapillaritatszahl ist entscheidend ob Poren zu einer Erhdhung oder



Verringerung der Viskositat fuhren. Aulerdem bestimmt sie wie stark die Viskositat
der porosen Schmelze sinkt [Ste1992, Ste2001].

1.3 Zielsetzung

Die bisherigen Ergebnisse zeigen deutlich die Komplexitat der Einschlul3parameter
auf das rheologische Verhalten von Glasschmelzen. Kristalle in Schmelzen fuhren
abhangig von Volumen, GréRe und Form zu einer Erhdhung der Newton’schen
Viskositat. Nicht isometrische Kristalle verursachen ein zusatzliches strukturviskoses
Verhalten, das zu einer zweistufigen FlieRkurve fuhrt. Bei Emulsionen zweier
Schmelzen reduziert oder erhoht sich die Viskositat in  Abhangigkeit des
Viskositatsverhaltnisses der Matrix und der eingeschlossenen Schmelze. Auch das
Geflige, der emulgierten Schmelze, hat einen Einfluss auf die Viskositatsanderung.
Fur porose Glasschmelzen werden sowohl Erhdhungen und Erniedrigungen der
Viskositat beschrieben. Diese Ergebnisse zeigen, dass der Einfluss von Poren auf
die FlielReigenschaften von Glasschmelzen sehr komplex und noch nicht
abschlieRend verstanden ist. So wurde das Verhalten pordser Schmelzen
ausschlieBlich im Bereich Newton’scher Viskositat untersucht. Einen maoglichen
Einfluss der Deformationsrate auf das FlieRverhalten von porésen Glasschmelzen
wurde bisher noch nicht untersucht. Diese Untersuchungen stellen jedoch ein
weiteren Schritt zu Klarung des Einflusses von Poren in Schmelzen dar.

Vor diesem Hintergrund soll im Rahmen dieser Arbeit der Einfluss der
Deformationsrate auf das Flie3verhalten von pordésen Schmelzen untersucht werden.
Im ersten Schritt sollen geeignete porése Glaser hergestellt werden und bezlglich
ihres Gefliges charakterisiert werden, um anschliel3end die rheologischen Effekte der
Porositat untersuchen zu konnen.

Das Glassystem soll so ausgesucht werden, dass Porenform, -grof3e und —volumen
gesteuert werden konnen, um deren Einfluss auf die rheologische Eigenschaften
bestimmen zu konnen. AuRerdem sollen Gefugeanderungen, die durch die
rheologischen Messungen hervorgerufen werden, beobachtbar sein. Die
rheologischen Untersuchungen sollen mit Hilfe der Zylinderstauchmethode erfolgen.
Diese Methode erlaubt neben der Viskositatsuntersuchung in Abhangigkeit der
Deformationsrate auch die Bestimmung des Spannungsaufbaumoduls und der

Heildrissfestigkeit der Schmelzen.



2 Theoretischen Grundlagen

21 Rheologische Eigenschaften einphasiger Glasschmelzen

Wird die Beweglichkeit netzwerkwandelnder Kationen vernachlassigt, zeigt Glas bei
Temperaturen unterhalb der Transformationstemperatur (T<<Tg) ein rein elastisches
Verhalten. Fur Temperaturen nahe der Transformationstemperatur (T=Ty) andert sich
dieses Verhalten und die Glasschmelze wird viskoelastisch. Bei Temperaturen sehr
viel hoher als die Transformationstemperatur (T>>T,) verhalt sich die Glasschmelze

wie eine reine viskose Flussigkeit [Sch1986].

Elastizitét

Durch Einwirkung von auferen Kraften verandert jeder Korper seine Gestalt. Es
handelt sich um einen elastischen Koérper, wenn er auf die durch aullere Krafte
hervorgerufene Anderung seines Volumens oder seiner Gestalt mit Zwangskraften
antwortet, die diese Anderungen riickgangig machen, sobald die &uRere
Krafteinwirkung wegfallt. Bei elastischen Korpern ist die Verformung allein durch den
augenblicklichen Spannungszustand gegeben. Das Hook'sche Gesetz beschreibt

den linearen Zusammenhang zwischen der Spannung o und der Formanderung «.

o =Mg (2.1)
In Gleichung (2.1) stellt die Proportionalitdtskonstante M ein Modul dar. Je nach Art
der Verformung werden unterschiedliche Moduli definiert. Bei einer Dehnung eines
Korpers entspricht M dem Elastizitatsmodul E. Bei einer Scherung wird der

Gleitmodul G eingefuhrt. Fir das Hook'sche Gesetz wird als Modell eine Feder
verwendet [Fra1965,Sch1988].

Viskositét

Als dynamische Viskositat wird die innere Reibung bzw. Zahigkeit einer Flussigkeit
bezeichnet. Sie ist definiert, als die Kraft, die bendtigt wird, um zwei parallele
Flachen, zwischen denen sich die Flussigkeit befindet, in einem bestimmten Abstand
mit einer bestimmten Geschwindigkeit zu verschieben. Sind die beiden Flachen je 1
m? grol} und der Abstand betragt 1 m und ist eine Kraft von 1 N nétig um sie mit einer
Geschwindigkeit von 1 m/s zu bewegen, dann betragt die Viskositat 1 Pa s. Die

Starke der Bindungen der einzelnen Bausteine der FlUssigkeit bestimmt also die



Viskositat, d. h., dass die Anderung der Zusammensetzung oder der Temperatur die
Viskositat beeinflusst.
Die dynamische Viskositat ist der Widerstand der Verschiebung von
FllUssigkeitsschichten gegeneinander. Von Newton wurde folgende Beziehung
abgeleitet [Ber1980]:

c=n7. (2.2)

Gleichung (2.2) zeigt, dass die Viskositat n das Verhaltnis von Schubspannung o zur

Schergeschwindigkeit y ist. Die Viskositat n stellt demnach ein Proportionalitats-

faktor dar und kann wie beim Hook'schen Gesetz nach der Verformungsart
unterschieden werden. Die Art der Verformung wird mit einem Index, der dem
entsprechenden Modul angibt, also ng, ne und nk, gekennzeichnet. Die dynamische
Viskositat entspricht demnach mng. FUr inkompressible Flissigkeiten besteht

folgender Zusammenhang [Bec1963]:

ne = 3ne = 3nk. (2.3)

Hieraus ergibt sich bei Viskositatsbestimmungen Uber Zug- und Druckversuchen flr

Gleichung (2.1) folgende Beziehung:

=3 (2.4)

Fllssigkeiten bei denen n konstant ist, d.h. das bei steigender Deformationsrate ¢
die Zug- oder Druckspannung linear steigt, werden als Newton‘sche Flussigkeiten
bezeichnet. Die Newton’sche Viskositat wird im Modell durch einen Dampfer
dargestellt. Ist die Viskositat eine Funktion der Schergeschwindigkeit wird von einer
nicht-Newton‘schen Flussigkeit gesprochen. In Abbildung 2.1 sind Beispiele fur
Newton‘sches und nicht-Newton‘sches FlieRverhalten in Abhangigkeit der
Schergeschwindigkeit dargestellt. Dilatante Flussigkeiten zeigen eine Zunahme der
Viskositat bei steigender Schergeschwindigkeit. Bei Bingham Flussigkeiten muf} erst
eine Grenzschubspannung Uberwunden werden, bevor ein Flieken beobachtet wird,
anschlielend besteht ein linearer  Zusammenhang zwischen der

Schergeschwindigkeit und der Schubspannung. Die Abnahme der Viskositat in



Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit wird als strukturviskos bezeichnet.

Glasschmelzen zeigen in der Regel ein strukturviskoses FlielRen.

dilatant

Bingham-Fluid

newtonisch

Viskositat n

strukturviskos

»
»

Schergeschwindigkeit ¥

Abb.2.1: Verlauf der stationaren Viskositatsfunktionen bei unterschiedlichen
Materialverhalten [Hoc1997]

Viskoelastizitét

Das Verhalten eines Materials auf mechanische Beanspruchung, das sowohl
elastische als auch viskose Komponenten beinhaltet, wird viskoelastisch genannt
[Fra1965]. Eine Glasschmelze im Ubergangsbereich (Viskositat n=10"-10° Pa s)
zeigt ein viskoelastisches Verhalten. Nach einer spontanen elastischen Verformung
eel folgt eine verzogerte elastische Verformung, die in ein viskoses FlieRen wechselt
[She1997]. Fallt die aulere Spannung weg, sind die elastischen Anteile der
Verformung reversibel und werden abgebaut. Dagegen verursacht der viskose Anteil
der Verformung e,is eine bleibende Deformation. In der Schmelze wird dieses
Verhalten mit folgenden strukturellen Vorstellungen interpretiert: Durch die Streckung
der atomaren Bindungen erfolgt eine spontane elastische Verformung. Das
Ausrichten struktureller Einheiten in Verformungsrichtung bedingt die verzogerte
elastische Verformung und das viskose Fliel3en wird als Bewegung dieser Bausteine
gegeneinander interpretiert [Sch1986].

Die Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens kann mit Hilfe verschiedener
mechanischer Modelle erfolgen. Fur das Verhalten von Glasschmelzen kann das
Maxwell-Modell verwendet werden [Sch1986]. Das Modell nach Maxwell ist eine

Reihenschaltung eines Feder- (elastisch) und Dampferelementes (viskos). Dieses



Modell stellt die einfachste Beschreibung fir das viskoelastische Verhalten dar. Die
Reihenschaltung besagt, dass eine Spannung Feder und Dampfer belastet und sich
die zugehorigen Teildeformationen addieren [Fra1965]. Hieraus ergibt sich fur
Zugbelastung [Sch1986]:

E=8€q &y =E+G—t. (2.5)
3

Im Maxwell Modell wird die verzogerte, elastische Verformung eq4e nicht
berlcksichtigt. Fur die zeitabhangige Deformation ergibt sich aus Gleichung (2.5)
G o©

E=— . 2.6
C=E "3 (2.6)

Mit der Relaxationszeit t = 3n/E kann Gleichung (2.6) wie folgt umgewandelt werden
[Sch1986]:

5=Ee-2 (2.7)

Gleichung (2.7) hat bei Annahme einer konstanten Deformationsrate und einer

einzigen konstanten Relaxationszeit folgende Losung [Sch1986]:

o(t)= 3né+Esexp(_—t] (2.8)

T

Ein weiteres Modell viskoelastisches Verhalten zu beschreiben, ist das Kelvin-Voigt-
Modell. Hierbei sind der Dampfer und die Feder parallel geschaltet. Dieses Modell
wird zur Beschreibung von visko-elastischer Festkorper angewendet. Das Verhalten
eines Festkdrpers kann auch durch das Pointing-Thomson-Modell dargestelit
werden. Hierbei ist ein Maxwell-Modell parallel zur Feder geschaltet. Das Jeffrey-
Letherisch-Modell, ein Dampfer parallel zum Maxwell-Modell geschaltet, beschreibt in
erster Naherung das Verhalten von Suspensionen mit Newton’scher Flussigkeit
[Fra1965].

Glasschmelzen zeigen unter geringen Belastungen ein einfaches viskoelastisches

Verhalten. Jede Verformung verursacht unabhangig von zusatzlichen Deformationen
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eine Spannung, die relaxieren kann. Dieser Mechanismus entspricht dem
Boltzmann'schen Superpostionsprinzip. Es besagt, dass die Summe zweier
zeitabhangiger Verformungen (g1(t) + e2(t)) die Spannung (c1(t) + o2(t)) hervorruft,
wenn die Verformungen g4(t) und ex(t) einzeln die Spannungen o4(t) und ox(t)
ergeben [Bec1963]. Das Boltzmann‘sche Superpositionsprinzip fiihrt beim Ubergang
zu kontinuierlichen Grolken zur Beschreibung des Relaxationsmoduls E(t). Fur die

Spannung zur Zeit t, die einer Verformung bei t‘ folgt, ergibt sich [Sch1986]:

o(t)= Jt'E(t —t')%dt‘ (2.9)

mit t* <t.
Mit dem Relaxationsmodul E(t) wird das Kurzzeit-Relaxationsverhalten
charakterisiert. Es ist ein Mal} fur die Steifigkeit der Glasschmelze, eine wichtige

Kenngrole fur die Verarbeitbarkeit.

FlieBverhalten
Betrachtet man das FlieBen von Glasschmelzen bei relativ geringen

Deformationsraten, wird aus Gleichung (2.8) mitt >> ¢
c=3n¢. (2.10)

Das FlieRen einer vollkommen relaxierten Schmelze zeigt somit ein lineares
Verhaltnis zwischen Spannung und Deformationsrate, dies entspricht dem
Newton‘schen Flielen. Durch Erhdhen der Deformationsrate kann der Abbau des
elastischen Verformungsanteils nicht mehr vollstandig erfolgen, d.h. die
Glasschmelze ist nicht ausreichend relaxiert. Dies fuhrt schliellich zu einem sprod-
elastischen Bruch, wenn die Bindungskrafte in der Schmelze tUberwunden werden
[Brui1985].

Auch die Viskositat einer Glasschmelze ist mit steigender Deformationsrate nicht
konstant. Sie fallt mit zunehmenden Deformationsraten ab. Dieses Verhalten
entspricht der in Abb. 2.1 gezeigten Strukturviskositat [Li1970, Hes1988]. Dieses
Verhalten flhrt zur EinflUhrung der scheinbaren (apparenten) Viskositat. Far
strukturviskose Flussigkeiten mul3 zwischen der scheinbaren Viskositat napp und der

wahren Viskositat niwe unterschieden werden. Wahrend napp, die auf die herrschende
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Deformationsrate normierte Spannung darstellt, ergibt sich nyue aus der Differentation
der Spannung nach der Deformationsrate.

Yue und Brickner [Yue1994, Bri1994b] haben eine FlieRgleichung fir das
strukturviskose Fliel3en vorgestellt, die sowohl unter geringen als auch unter hohen
Lastbedingungen das Verhalten einer Glasschmelze hinreichend genau beschreibt.

Fir eine konstante Deformationsrate gilt [Yue1994]:

G=mmn, i+ 0{1 —exp(__—gﬂ (2.11)
€
g

mit oo = fiktiver Binghamscher Anlasswert

¢ g = Flielrelaxationsrate

N» = Bingham'sche Grenzviskositat
In Gleichung (2.11) ist m ein geometrischer Faktor, der von der Art der
mechanischen Beanspruchung (z.B. Zug- Druck- oder Schubspannung) und der
Probengeometriednderung abhangt. Fur die in dieser Arbeit verwendeten
Zylinderstauchmethode ist m = 3(1+r%/(2h?)) [Brii1994al].
Das Flie3verhalten einer Glasschmelze laldt sich in drei deformationsratenabhangige
Bereiche gliedern. Der erste Bereich entspricht dem FlieRen einer vollkommen
relaxierten Schmelze bei geringen Deformationsraten (£<<¢g4). An diesen schlief3t
sich ein FlieRverhalten im Ubergangsbereich an, hier stimmen die Deformationsraten
mit der FlieRrelaxationsrate Uberein (¢~¢g). Im dritten Bereich liegt das FlieRen der
unrelaxierten Schmelze unter hohen Deformationsraten (¢>>¢4) vor. Bei hohen
Deformationsraten liegt wieder ein linearer Zusammenhang zwischen Spannung und
Deformationsrate vor, die Bingham’sche Grenzviskositat n... Fur £¢>>¢4 ergibt sich

aus Gleichung (2.11) :

c=mn_¢+o0, (2.12)

und hieraus eine lineare Abhangigkeit der Spannung von der Deformationsrate:

—=mn, (2.13)

Dieses lineare Flielverhalten ist mit dem Newton’schen Fliellen bei niedrigen

Deformationsraten vergleichbar. Da dieses Verhalten allerdings erst oberhalb eines
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fiktiven Anlasswertes der Spannung oo erfolgt, wird dieser Teil der FlieBkurve als
metastabiles Bingham’sches FlieRen beschrieben.
Die Gleichung (2.11) kann auch im Bereich geringer Deformationsraten & <<¢g4 durch
eine lineare Gleichung ersetzt werden [Deu1994]:
c=é(mnw +i]. (2.14)

&g

Differenziert man Gleichung (2.14) nach der Deformationsrate erhalt man die

Newton’sche Viskositat no:

9 i, +%2 — . (2.15)
de¢ €

Im Bereich mittlerer Deformationsraten ist eine Abweichung von der Linearitat zu
beobachten. Dieser Bereich wird durch die eingeflihrte FlieRrelaxationsrateéq
charakterisiert [Bri1994b]. Sie entspricht der Deformationsrate bei der die Spannung
um den Betrag coe™ reduziert wird. Fiir die scheinbare Viskositat erhdlt man aus
Gleichung (2.11) folgende Beziehung [Brii1994b]:

napp :i.:"ﬂoo +G_O.[1_exp[_._8J:|, (216)
me me 89

und flr die wahre Viskositat entsprechend [Brii1994b]:

ups =1[8—§j=nw + 20 expl = . (2.17)
m{ 0¢ me, €q

Spannungsaufbaumodul

Der Spannungsaufbau- oder Spannungsinjektionsmodul E(t)max ist als maximale
Steigung im Spannungs — Deformationsraten - Diagramm definiert. Dieser Modul
wird zur Charakterisierung der Steifigkeit einer Glasschmelze. Im Zylinderstauch-
versuch ist [Yue1995a]:

E() e ~ {h—[ﬂﬂ (2.18)

A, dAh(t)
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mit hp = Anfangshohe der Probe

Ao = Anfangsstirnflache der Probe.

Fir den Spannungsaufbaumodul wird eine nicht-lineare Abhangigkeit zur

Deformationsrate analog dem Fliel3verhalten beschrieben [Yue1995al]:

E(t)er =86+ EOP - exp[_.—éﬂ (2.19)
&

s

mit 8. = ultimativer Steifigkeitswiderstand
Eo = Bingham‘sche Anlafsteifigkeit

¢ s = Steifigkeitsrelaxationsrate.

Der Spannungsaufbaumodul differenziert nach der Deformationsrate ergibt den

Steifigkeitswiderstand, der von Yue und Bruckner als

5 (%] (2.20)
d¢

eingefuhrt wurde [Yue1995b].
Far hohe Deformationsraten ¢ >> ¢ s kann Gleichung (GI.2.18) vereinfacht werden zu :

E(t),. =8.,&+E,. (2.21)

Auch fur den Fall geringer Deformationsraten¢ << ¢ kann Gleichung (2.19) durch

eine lineare Beziehung ersetzt werden [Deu1994]:
E(t)nax = é[ﬁw +.—j- (2.22)

Wird Gleichung (2.22) nach der Deformationsrate abgeleitet, erhalt man den

Newton’schen Steifigkeitswiderstand 6o [Deu1994]:

5=8,=0, +—2. (2.23)

0
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Aus den Gleichungen (2.19) und (2.20) ergibt sich flr mittlere Deformationsraten mit

& ~ &_, ein nicht-linearer Ubergangsbereich mit folgender Beziehung:

§=5, +iexp(__—8J . (2.24)
S '

S S

Analog zur scheinbaren Viskositat kann ein scheinbarer Steifigkeitswiderstand &app
durch eine Normierung auf die vorliegende Deformationsrate definiert werden
[Yue1995b]:

€ €

O app = % =3, + 5{1 - exp[_.—éﬂ (2.25)

2.2 Rheologische Eigenschaften mehrphasiger Glasschmelzen

Die Rheologie von mehrphasigen Schmelzen wird durch die Eigenschaften der
Schmelzmatrix und dem Verhalten der suspendierten Phasen bestimmt. Wird von
isochemischen Prozessen ausgegangen, konnen raumliche und zeitliche
Veranderungen der chemischen Zusammensetzung ausgeschlossen werden. Daher
sind relevante Parameter flr die rheologischen Eigenschaften: Kompressibilitat,

Formstabilitat, Orientierbarkeit, Grolde, Verteilung und Anteil der EinschlUsse.

Feste Einschliisse

Die ersten Uberlegungen zur Viskositdt von mehrphasigen Fliissigkeiten wurden von
Einstein flr Suspensionen aufgestellt. Er nahm an, dass die suspendierten Teilchen,
kugelférmig, nicht deformierbar und grof3 im Vergleich der Molekile der Flussigkeit
sind und die Teilchen stark verdunnt in der Flussigkeit vorliegen. Au3erdem wird
Newton’sches FlieRen der Flussigkeit angenommen [Ein1906]. Das FlielRverhalten
von Suspensionen wird Ublicherweise in relativen Viskositaten angegeben. Die
relative Viskositat n. ist die Viskositat der Suspension msusp bezogen auf die
Viskositat der Matrixflussigkeit nmatrix:

_ Jswe (2.26)

Matrix

rel
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Nach Einstein gilt fur die relative Viskositat von verdinnten Suspensionen mit

starren, kugelférmigen Partikeln folgender linearer Zusammenhang [Ein1906]:

Nrel= 1+ked

mit ® = Volumenanteil der dispergierten Partikel

ke = Einstein-Koeffzient.

(Gl.2.27)

Fur die relative Viskositat von Kugelsuspensionen wurden von verschiedenen

Autoren Beziehungen aufgestellt, die vor allem die Volumenkonzentration und

vereinzelt auch die Partikelgrofie berucksichtigen. In Tabelle 2.1 sind einige dieser

Gleichungen wiedergegeben.

Autor relative Viskositat Koeffizienten
Einstein (1906) Nre= 1+2,5® ® = Volumenkonzentration
[Ein1906]

Eilers (1941) 250 2
: Nrel = T+
[Eil1941] 2(1-135®)
Mooney (1951) exp( Ad ) A = Einstein Parameter
Nrel = 1 v
[Moo1951] | 1-k® k = Selbstverdrangungsfaktor
Brinkmann (1952) N 1 No = Viskositat unendlich
rel — '10

[Bri1952] 1-®)s verdiinnter Lésung
Marone, Pierce . 1 Co = Packungsgeometrie-
(1956) [Mar1956] “ o) parameter

C0
Krieger, Dougherty - 1 1= konst P = max. Packungsparameter
(1959) [Kri1959] 1_9 [n] = Grenzviskositat

P
Saunders (1961) Ke

T]rel =€ p
[Sau1961] 1-kD
Sherman (1963 D = mittl.
( ) logn.,, = 0,036D,, 015 m
[She1963] , N 1 Partikeldurchmesser
c

Cm = max.
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Feststoffkonzentration
Lewis, Nielsen (1968) Inn., = Kd S = Packungsparameter
rel
[Lew1968] 1-3S0 K = Anpassungsparameter
Chong et al. (1971) o )
[Cho1971] . =| 14075 C. ’
)
1- =
Cm
T = konst
Quemada (1976) = 1
[Que1976] “ @ ?
Cm
Poslinski et. al. ) 1! |1, = FlieBgrenze
Mo =Ty +1, [1+(KCV)2F ’ ,
(1988) [Pos1988] Nco = Suspensions —
Nullviskositat
Ac = einstufiges
strukturviskoses Fliel3en
n = Power-Law-Index

Tab. 2.1: Beziehungen zur Berechnung der relativen Viskositat von Kugel-

suspensionen [Hoc1997]

Viele mehrphasige Flussigkeiten zeigen jedoch nicht-Newton’sches Flielen und
Strukturviskositat. In diesen Fallen wurde beobachtet, dass bei gleichen
Partikelvolumen die Erhéhung der Viskositat proportional starker bei geringen
Deformationsraten als bei hohen Deformationsraten ist. Dies bedeutet, dass die
relative Viskositat sowohl von der Partikelmenge als auch von der Deformationsrate
abhangt [Gup2000]. Um diesen Effekt zu beschreiben hat Jarzebski [Jar1981] fur
gleich groRe Kugeln folgende Gleichung aufgestellt:

9] (@a,)" T
(M), = 8{ - (q)/q)m)%} . (2.28)

Poslinski und Mitarbeiter [Pos1988] haben um diese Gleichung zu Uberprifen die
Viskositaten von strukturviskosen thermoplastischen Polymeren mit 15 ym grol3en

Glasperlen gemessen. lhre Ergebnisse zeigen, dass die Viskositat bei niedrigen
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Deformationsraten starker ansteigt als bei hohen Deformationsraten. Der Beginn des
nicht-Newton’schen Flielens ist mit steigenden Partikelkonzentrationen zu
geringeren Deformationsraten verschoben. Diese experimentellen Ergebnisse
bestatigen Jarzebskis theoretisch aufgestellte Gleichung (2.28).

Liegen statt Kugeln Fasern als dispergierte Partikel vor, kdnnen diese im Scherfeld
orientiert werden. Auch fur diesen Fall gibt es verschiedene Ansatze die relative
Viskositat zu beschreiben. Einige Beispiele sind in Tabelle 2.2 wiedergegeben.

Autor relative Viskositat Koeffizienten

Brodnyan (1959) 25(D+04(r _1)1,48q) r,=L/D
_ ’ ’ P
[Bro1959] Nret = €XP 1_Ko L = Faserlange
D = Faserdurchmesser

K = Anpassungsparameter

Hashin (1974) 20
T]rel = 1 +
[Has1974] -0
Kitano et. al. (1981) _ 1 = konst A = Packungsgeometrie-
[Kit1981] [1 K parameter
A

Tab. 2.2: Beziehungen zur Berechnung der relativen Viskositat von

Fasersuspensionen [Hoc1997]

Liegen die Fasern in einer reinen Newton’schen Flussigkeit vor, fihren sie zu einer
Erhdhung der Newton’schen Viskositat bei niedrigen Deformationsraten. Bei
steigenden Deformationsraten werden bei Fasersuspensionen sinkende Viskositaten
beobachtet. Diese werden auf die Orientierung der Fasern im Scherfeld
zuruckgefuhrt. Diese Orientierung hangt von der Asymmetrie der Fasern ab und
nimmt mit steigender Asymmetrie zu. Fasern in Newton’schen Flussigkeiten fuhren
bei Deformationsraten abhangigen Viskositatsbetrachtungen zu einem einstufigen
(strukturviskosem) FlieRen [Gup2000]. Ist die Suspensionsfliissigkeit eine nicht-
Newton‘sche Flussigkeit wird ein zweistufiges FlieRen beobachtet [Bru1997]. Fur das
FlieRverhalten von teilkristallinen Glasschmelzen kann dieses Verhalten durch eine
Summation zweier Gleichungen des Typs (2.16) beschrieben werden
[Deu1994,Bru1997]:
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Napp = Moot + G_O?{I - eXp(.__SH TNz + 6_0?{1 - eXp[.__SH : (2.29)
me €g1 me €g2

Fliissige Einschliisse

Liegen in einer FlUssigkeit flissige Einschliusse vor, wird von einer Emulsion
gesprochen. Im Gegensatz zu festen Einschlisse kdnnen flussige Einschllsse
deformiert werden. Fur eine positive Grenzflachenspannung o wird die Form der
eingeschlossenen Flissigkeit spharisch gehalten, wenn kein FlieBen stattfindet.
Befindet sich die Emulsion in einem Scherfeld werden die Flussigkeitstropfen
verformt. Werden die FlUssigkeitstropfen bei geringen Deformationsraten nur
geringflugig verzerrt, kann die Verformung mit folgender Beziehung beschrieben
werden [Gup2000]:

(2.30)

L-W . Dn Matrix € MNmatrix + 1’1 87511 disper
L+W 2c

) et + Naisper

mit L =langste Achse des entstehenden Ellipsoid
W = kurzeste Achse des entstehenden Ellipsoids
D = Durchmesser der Ausgangskugel
NMatrix = Viskositat der Matrix

Ndisper = Viskositat der dispergierten Flussigkeit

Grol3e Flussigkeitstropfen konnen besser verformt werden als kleine. Dem
Verlangerungsprozel3 des Flielfeldes wirkt die Grenzflachenspannung, die das
Bestreben hat eine Kugelform zu erhalten, entgegen.

Bei hohen Scherraten konnen die deformierten Tropfen in kleinere Tropfen
auseinanderbrechen oder sie verformen sich zu langen Filamenten, an deren Spitze
kleine Tropfen entstehen. In Abbildung 2.2 sind verschiedene Arten der Deformation

dargestellt.
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Abb.2.2: Tropfenformen im Flie3feld mit steigenden Scherraten von links nach rechts

Das Viskositatsverhaltnis & (Gleichung 2.31) ist a) 2*10™, b) 1,0, ¢) 0,7, d)
6,0 [Gup2000]

Das Deformationsverhalten emulgierter Tropfen in Abbildung 2.2 wird durch zwei
dimensionslose Parameter bestimmt, den Viskositatsverhaltnis A zwischen der

dispergierten Flussigkeit und der Matrixflissigkeit [Ral1984] :

A = Ndisper I MMatrix (2.31)

und der Kapillaritatszahl Ca [Ste1992]:

Ca = L& Mmatx (2.32)

()
mit r = Radius des FlUussigkeitstropfen

o = Grenzflachenspannung

Die Kapillaritatszahl stellt das Verhaltnis von FlielRkraften, die den Flussigkeitstropfen
verformen zur Grenzflachenspannung, die der Verformung entgegenwirkt, dar.

Die relative Viskositat von verdinnten Emulsionen wird auch mit der Gleichung von
Einstein (2.27) beschrieben. Fiur den Einsteinkoeffzienten hat Taylor [Tay1932] fur

geringe Scherraten folgende Beziehung aufgestelit:
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(2.33)

kE _ 2,5 [nMatrix + (2/5)rldisper J
nMatrix + 1’]disper

Ist die Viskositat der dispergierten Phase sehr grofl3 entspricht die Gleichung (2.33)
dem Einsteinkoeffizienten fur feste Einschlisse. Beim entgegengesetzten Extrem,
ndgisper = 0, Wie z.B. bei Gasblasen, wird dagegen eine Erniedrigung der relativen
Viskositat bestimmt [Gup2000].

Gasférmige Einschliisse

Das Viskositatsverhalten von Flissigkeiten mit Gaseinschlissen ist wie bei
Emulsionen durch die Kapillaritatszahl bestimmt. Fur sehr kleine Kapillaritatszahlen
(Ca<<1) behalten spharische Poren ihre Form und verhalten sich wie feste Teilchen.
Sie fUhren zu einer Erhéhung des FlieBwiderstandes. Diese Bedingung ist bei sehr
kleinen Scherraten, kleinen Porendurchmesser und niedrigen Viskositaten der
Matrixflussigkeit erflillt. Ist die Kapillaritatszahl dagegen sehr grof3 (Ca>>1) werden
die spharischen Poren verformt. Dies fuhrt zu einer Verringerung der Viskositat
[Spe2000].

Rahaman et al. [Rah1987] haben flr pordse Glasschmelzen einen exponentiellen

Abfall beobachtet und diesen mit folgender Beziehung angepasst:

MNp = MMatrix exp (_ G‘P) (234)
mit o = Variable

P = Porositat

FUr verdinnte Konzentrationen spharischer Poren in Glasschmelzen wurde von

Mackenzie [Mac1950] eine entsprechende Gleichung aufgestellt:
np :nMatrix eXp(1—(IP) (235)

Diese Gleichung gilt nur, wenn die Spannungsfelder der benachbarten spharischen

Poren sich nicht Gberschneiden. Dies ist erfillt, wenn die Porositat kleiner als 5% ist.
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Aufbauend auf dieser Funktion haben Ducamp und Raj [Duc1989] eine empirische

Formel auf gestellt, die auch fur gro3ere Porenvolumen gilt:
P 2.36
T]p = Nmatrix EXP| — aﬁ ( . )

Flr geringe Porositaten reduziert sich Gleichung (2.36) zu Gleichung (2.35). Die
Ducamp und Raj Beziehung erfullt die Grenzbedingungen: np=0 = MMatrix, Np=1 = 0.
Letztere ist fur die Gleichung (2.34) nicht erfullt. In den Gleichungen (2.34) — (2.36)
ist die Porenform nicht bericksichtigt. Der Einfluss der Porengeometrie auf die
Viskositat von porésen Glasschmelzen wurde bei den Uberlegungen von Sura und
Panda mit berlUcksichtigt [Sur1990]. Sie geben fur die Viskositat von pordsen
Glasschmelzen mit beliebiger Porenform analog zum elastischen Verhalten von

porésen Materialien folgende Gleichung an [Sur1990]:

~ 3Q(1-P)
Mo _nMatrix(sg(,]_P)_i_ZP] (2.37)

mit Q = Formfaktor (0 <Q < 1)

Die Gleichung (2.37) erfullt die Grenzwertbedingungen: Mp=0 = Mwmatrix, Np=1 = 0. Bei
geringen Porositaten (P < 0,1) und einem Formfaktor Q = 1 reduziert sich die
Gleichung zu der Mackenzie Beziehung (2.34) [Sur1990].

Auch Boccaccini et al. [Boc1995] berucksichtigen die Porenform flr die
Beschreibung der Viskositdt von porésen Glasschmelzen. Sie verwenden
Formfaktoren fur rotationellipsoide Teilchen, die von Ondracek beschrieben wurden
[Ond1987]. Fur die Viskositat poroser Glasschmelzen stellen sie folgende Gleichung
vor [Boc1995]:

3F-1

T]p = MNMatrix (1 - P) 5F(-F) (238)

mit F = Formfaktor.

Far rotationsellipsoide Modellporen gibt es zwei mdgliche Grenzfalle der Orientierung

zur Verformungsrichtung. Zum einen steht ihre Rotationsachse parallel zur
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Verformungsrichtung und zum anderen senkrecht dazu. Hieraus ergeben sich zwei

Naherungslésungen fir die Viskositat: die obere Grenzwertgleichung (parallel)

1

M = Nyarx (1-P) (2.39)

und die untere Grenzwertgleichung (senkrecht):

1

Mo = Ny (1-P) % - (2.40)

Beide Gleichungen werden fur spharische Poren identisch, da diese nicht orientiert
werden kénnen. Die Gleichungen (2.38) — (2.40) gelten im Konzentrationsbereich
von 0 <P > 0,65 [Boc1995].

Alle in diesem Kapitel genannten Uberlegungen zur Beschreibung der Viskositat von

porésen Glasschmelzen gehen von Newton’schem Viskositatsverhalten aus.
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3 Bestimmung rheologischer Parameter mit der Zylinderstauchmethode

3.1 Messmethode

Die Zylinderstauchmethode erlaubt neben der Bestimmung der Viskositat von
Glasschmelzen auch die Untersuchung des Spannungsaufbaumoduls und der
Heilrissfestigkeit. Im Rahmen dieser Arbeit sollen nur die Grundlagen der
Messmethode und die verwendeten Auswertungsverfahren vorgestellt werden. Eine
ausfuhrliche Beschreibung der Zylinderstauchmethode ist in [Bri1994a, Deu1994,
Yue1995b] zu finden.

Bei dieser Methode werden zylinderférmige planparallele Glasproben mit Hohe h =~
Durchmesser d (in der Praxis haben sich GroRen mit h ~ d * 10 mm bewahrt) mit
Hilfe einer servohydraulischen Prifmaschine (Fa. MTS) bei isothermen Bedingungen
Uber zwei Spezialstahlstempel (Verformungsstabil Tmax ~ 700°C) verpresst. Die
Pressgeschwindigkeit kann von 0,01 um/s bis 20 cm/s unter Last variiert werden,
hierbei fahrt der untere Stempel mit der vorgegebenen Geschwindigkeit mit der
Probe gegen den festen oberen Stempel. Die resultierende Kraft wird durch eine
Kraftmessdose ermittelt und der gefahrene Weg wird mittels eines Wegaufnehmers
bestimmt. Mit einem Transientenrecorder werden die Kraft- und Wegdaten
aufgezeichnet. Diese Daten konnen auf einen Computer tUbernommen werden um
die rheologischen Eigenschaften der Glasprobe zu berechnen.

Fir die Messung der rheologischen Eigenschaften von Glasschmelzen missen die
Probenzylinder bei Temperaturen T > Tg untersucht werden. Zum Heizen der Proben
sind an der Maschine ein Rohrofen und zwei Stempelheizungen angebracht. Die
Probentemperatur wird in der Probenmitte mit einem NiCrNi-Thermoelement
gemessen. In Abbildung 3.1 ist das Versuchsprinzip der Zylinderstauchmethode
dargestellt.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Zylinderstauchmethode

Fir die Bestimmung des Heil¥risses wird eine spiralformige Leitsilberlackbahn auf der
Mantelflache des Probenzylinders aufgebracht. An der Priafmaschine ist ein
Gleichstromkreis angeschlossen, der durch den Zylinder geschlossen wird, wenn die
Leitsilberlackbahn intakt ist. Beim Reil’en der Probe erfolgt ein Spannungsabfall und
somit kann der erste makroskopische Heildriss dem korrespondierende Kraft-Weg
Messwert zugeordnet werden. Auch diese Messdaten werden mit dem
Transientenrecorder aufgezeichnet.

Wahrend des Verpressen der Glasprobe erfahrt nicht nur diese eine Deformation,

sondern auch die Prifmaschine. Diese Deformation der Prifmaschine wird als
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Systemdeformation (SD) bezeichnet. Sie macht eine Korrektur der Messwerte
notwendig. Zur Ermittlung der Systemdeformation werden Pressversuche mit Al,Os-
Plattchen, von denen ausgegangen wird, dass sie inkompressibel sind, durchgeflhrt.
Aus diesen Versuchen wird die Systemdeformation mit Hilfe folgender
Korrekturfunktion [Yue1995a]:

SD:1(Ho+b——ll—] (3.1)

g 10"

mit n = 0,04 berechnet. Aufgrund der sehr guten Hochtemperatureigenschaften des
verwendeten Stempelmaterials ist die Temperaturabhangigkeit der Konstanten a, b
und n gering.

So gilt fur die Probendeformation Ah = s — SD (s = Stempelbewegung) und fur die

Deformationsgeschwindigkeit der Probe:

Ah h_s-8D (3.2)
dt
mit s = Stempelgeschwindigkeit

SD = Systemdeformationsgeschwindigkeit

In Abbildung 3.2 ist ein schematisches Diagramm der Kraft als Funktion der
Zylinderverformung ¢ = Ah/hg (hp = Ausgangshohe des Zylinders) dargestellt. In
Abhangigkeit der Verformung kann die Messkurve in einen viskoelastischen und
viskosen Bereich unterteilt werden. Der viskoelastische Bereich bei Verformungen
von ¢ ~ 0 — 3,5 % ist durch einen starken Anstieg der Kraft gekennzeichnet, der zu
einem Maximum strebt. Im Wendepunkt dieses Kurvenbereichs liegt der
Spannungsaufbaumodul oder Spannungsinjektionsmodul, dieser wird entsprechend
der Gleichung (2.18) (s. auch Kapitel 2) berechnet [Yue1995a]:
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Abb. 3.2: Schematischer Verlauf der Kraft als Funktion der Stauchung, mit
viskoelastischen und viskosen Bereich [Deu1994].

Der Spannungsaufbaumodul charakterisiert die Steifigkeit oder Sprddigkeit einer
Glasschmelze.

Die Bestimmung der Viskositat erfolgt im viskosen Bereich der Messkurve. Berechnet
wird die Viskositat nach Gent, der fur Parallelplattenviskosimeter folgende Ldsung

vorgeschlagen hat [Gen1960]:

Y 1 77
n(t) = F{3Vh PRNTERATIE } (G1.3.3)

mit F = Kraft

V =Volumen der Probe

h = Deformationsrate der Probe

h(t) = Hohe der Probe zur Presszeit t
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Abb. 3.3 Viskositat als Funktion des Probenweges

In Abbildung 3.3 ist die mit Gleichung (3.3) berechnete Viskositat als Funktion des
Probenweges dargestellt. Die Viskositatskurve zeigt einen Anstieg bis zu einen
maximalen Wert nmax, der mit weiterer Verformung der Probe wieder abnimmt. Die
ansteigenden Werte der Viskositat fallen in den viskoelastischen Bereich der
Messkurve und werden nicht bertcksichtigt.

Im Verformungsbereich 0 < Ah < Ah (nmax) wird davon ausgegangen, dass die
dissipierte mechanische Energie sehr gering ist, so dass keine relevante
Temperaturerhbhung in der Probe stattfindet. In diesem Messbereich werden
Viskositatsanderungen nur von der Deformationsrate und der axialen
Druckspannung bestimmt. Bei hoherer Deformation der Probe wird die
Temperaturerhbhung immer ausgepragter. Fur die Berechnung der thermischen
Eigenschaftsanderungen wahrend des Versuches mul® eine Warmebilanz der Probe
unter BerlUcksichtigung der Warmeaufnahme Qj, und der Warmeabgabe Qqu, die
durch Konvektion, Warmeleitung und Warmestrahlung verursacht wird, erstellt
werden. Durch die Annahme einer adiabatischen Warmedissipation ist die maximale

Temperaturerhohung [Bri1994a]:
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Ah
AT ok = Q, _ 1 FdAh (3.4)
c,M c My

mit ¢, = Warmekapazitat bei konst. Druck
M = Molmasse der Probe
Qin = Warmeaufnahme
F = Kraft

Ah = Probendeformation
Bei Verlust von Warme Qo.t erganzt sich Gleichung (3.4) zu:

Qin _Qout
c. M

p

AT = (3.5)

Bei hohen Deformationsraten und relativ niedrigen Viskositaten wird von einem
adiabatischen ProzeR ausgegangen und Qo kann vernachlassigt werden. Mit der
berechneten Probenerwdrmung und der VFT-Gleichung (logn=A+(B/(T-Ty)) wird eine

temperaturbedingte Viskositatserniedrigung bestimmt [Brii1994a]:

B
+—
T+AT-T,

mit A,B und Ty = VFT-Konstanten

not = Newton’sche Viskositat der aktuellen Probentemperatur (T+AT)

logn,r =A (GI.3.6)

Andererseits ist Qin ® Qout, Wenn die Messzeit At sehr grol} ist, z.B. bei sehr geringen

Deformationsraten /4, dann ist der Grenzwert lim AT = 0 und nor entspricht n(t).

Um die strukturell bedingte Anderung der Viskositat, also das nicht — Newton’sche
Verhalten des Glases, bestimmen zu kdénnen, mufd mit Gleichung (3.3) bestimmte
Viskositat um die thermisch bedingten Viskositatserniedrigung korrigiert werden.
Dann ergibt sich fur die nicht — Newton’sche Viskositat n.n folgende Beziehung
[Bri1994aj:

Mo = N(t) + (Mo = Mor) (3.7)
mit n(t) = gemessene Viskositat (Gleichung (3.3))
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no = Newton’sche Viskositat

not = Newton’sche Viskositat der aktuellen Probentemperatur (T+AT)

Die Zugspannungsverteilung in einem verpressten Glaszylinder wird von Nadai
[Nad1963] beschrieben. Die maximale Zugspannung liegt in der aquatorialen
Zylindermanteloberflaiche, wo es beim Uberschreiten der Festigkeit der
Glasschmelze zum Reifl’en der Probe kommt. Die zeitabhangige Zugspannung kann

wie folgt berechnet werden [Bri1994a]

ot(t)—M[Rz[(h—o) 1J+ hz(t)} (3.8)
h* (1) h(t) 2

mit R = Radius des Glaszylinders zur Zeit t=0
ho = Hohe der Probe zur Zeit t=0
h(t) = HOhe der Probe nach der Presszeit t

h(r) = Deformationsrate der Probe nach der Presszeit t

n(t) = gemessene Viskositat (Gleichung (3.3))

Durch Einsetzen der Gleichung (3.3) in die Gleichung (3.8) erhalt man folgende
Beziehung [Yue1995b]:

AT L
2R Hh(t)j 1}+h(t)

v{ v +2h(t)}
h?(t)

o (t) = F(t) = F(t)e(t) (3.9)

mit R = Radius des Glaszylinders zur Zeit t=0
V = Probenvolumen
ho = Hohe der Probe zur Zeit t=0
h(t) = Hohe der Probe nach der Presszeit t
F(t) = Kraft nach der Zeit t

c(t) = geometrischer Zugspannungsfaktor an der Aquatoriallinie

Im Deformationsbereich 0% < ¢ < 35% ist der Faktor c(t) konstant, die Zugspannung

ist also proportional zur belastenden Kraft F(t).
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Die zum ersten Heilriss flhrende maximale Zugspannung wird als Zugfestigkeit o

definiert. Die korrespondierende Deformationsgeschwindigkeit ist die kritische
Deformationsgeschwindigkeit hc. Bei steigendem Verformungsgrad nimmt hc und oy

im allgemeinem ab [Yue1995b].
Mit der Zylinderstauchmethode kdénnen somit drei rheologische Eigenschaften, der
Spannungsaufbaumodul, die Viskositat und die Heildrissfestigkeit einer hochviskosen

Glasschmelze bestimmt werden.

3.2 Kalibrierung des Viskosimeters

FUr quantitative Untersuchungen ist eine Kalibrierung des Parallel-Platten-
Viskosimeters notwendig. Hierfur wurde das Standardglas | der Deutschen
Glastechnischen Gesellschaft (DGG) verwendet, da es der Zusammensetzung und
den rheologischen Eigenschaften des verwendeten Ausgangsglases ahnlich ist. Zur
Kalibrierung wurden Messungen bei der fir die Viskositat von 10" Pa s
angegebenen Temperatur von 574°C durchgefuhrt. Die gemessenen Viskositaten
des Standardglases | wichen um 0,05 log Einheiten von der angegebenen Viskositat
unter Verwendung der Krafteinschibe (Messbereich der Elektronik) mit den
Messgrenzen von 20 und 50 kN ab. Fur die Krafteinschiibe, mit den Messgrenzen
von 10 und 100 kN, waren die Abweichungen hoher und betrugen 0,37 log Pa s.
Hieraus folgte, dass die Messungen an den Proben soweit es die Messbedingungen
erlaubten mit den Krafteinschiben, mit den Messgrenzen 20 und 50 kN durchgefuhrt
wurden und die Ergebnisse nicht weiter korrigiert werden mussten, da die
Abweichung von 0,05 log Einheiten in der maximalen Streubreite der Messwerte von
0,05 log Einheiten enthalten ist. Der Fehler ergibt sich fur geringe Deformationskrafte
durch den grof3ten und kleinsten Messwert der Viskositat einer Messkurve. Flr die
Viskositatswerte werden die Mittelwerte angegeben. War es aufgrund der
Messbedingungen ( Krafte > 50 kN) noétig den Krafteinschub fir 100 kN zu
verwenden, wurden die Viskositatswerte um den Wert 0,37 log Pa s korrigiert. Diese
Korrektur musste nur flur das porenfreie Glas A 0 im Bereich hoherer
Deformationsgeschwindigkeiten durchgefihrt werden. Alle Messungen an den
Sinterglasern und Schaumglasern konnten im gesamten Messbereich mit dem
Krafteinschub 50 kN durchgefuhrt werden.
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4. Probenherstellung und Charakterisierung

4.1 Auswahl des Glassystems

Zur Herstellung von porosen Glasern konnen verschiedene Verfahren angewendet
werden: Auslaugen von entmischten Glasern (porése Glaser) [Jan1982], Sintern
[Mac1950], Schaumen [HUb1954, Sch1954, K6s1981], und Einschlielen von Gas
durch sehr kurzes Aufschmelzen von Glaspulver. Weiterhin gibt es noch die
Moglichkeit porose Glaser herzustellen, in dem Gase unter entsprechenden Druck-
und Temperaturbedingungen in Glasschmelzen geldst und unter atmospharischem
Druck in Form von spharischen Poren wieder entgast werden [Lej1999]. Ein offen
poriges Glas mit Porenvolumen zwischen 20 — 80 Vol.-% kann durch Sintern von
Glaspulver mit anorganischen, wasserloslichen Salzen und anschliellendem
Auswaschen der Salze mit Wasser bei Raumtemperatur hergestellt werden
[Greu1994]. Mit diesem Verfahren sind Porengrof3en im Bereich von 10 — 160 um
modglich. Alle diese Verfahren haben Vor- und Nachteile. Diese sind abzuwagen um
ein Glassystem mit definierten Porenform, -grof3e und Porositat herzustellen.

Als porose Glaser werden von Janowski [Jan1982] ausschlieldlich porése SiO.-reiche
Glaser (ca. 96 Gew.-% SiOy) bezeichnet. Diese Glaser werden auf der Grundlage
von Alkaliborosilicatglasern, in der Regel handelt es sich hierbei um
Natriumborosilicatglaser, hergestellt. Alkaliborosilicatglaser, deren Zusammen-
setzungen im Bereich der Borsaureanomalie liegen, entmischen in eine fast
unlésliche SiO,-reiche Phase und in eine leicht I6sliche alkalireiche Boratphase.
Diese Phasen bilden eine zusammenhangende Durchdringungsstruktur (spinodale
Entmischung). Die alkalireiche Boratphase wird mit Squren oder Wasser entfernt und
es bleibt ein SiO; -reiches Skelett zurick. Mit diesem Verfahren konnen mit
entsprechenden Temperaturfihrungen und Extraktionsverfahren Porengréf3en von
0,2 - 1000 nm eingestellt werden [Jan1982].

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Begriff , porose Glaser” auch auf andere Glaser mit
Poren angewandt werden. Diese und ihre Herstellungsverfahren werden im
folgenden naher beschrieben.

Sinterglas ist Glas, das durch Sintern von Glaspulver hergestellt wird. Hierbei wird
das Pulver auf eine Temperatur oberhalb der Transformationstemperatur geheizt.
Die Glaspartikel sintern durch viskoses FlieRen zusammen und dabei verringert sich

die Dichte des Grunkorpers. Das Sinterverhalten von Glaspartikeln ist von deren
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Grole, Form und Verteilung, sowie von der Viskositat abhangig. Das erste Model zur
Beschreibung des Sinterverhalten von gleichgrof3en spharischen Partikeln wurde von
Frenkel [Pra2001] aufgestellt. Es wird von einem lose gepackten Pulver mit einer
relativen Packungsdichte pr = 0,6 ausgegangen. Das Frenkel-Model kann bis zu
einer relativen Verdichtung prei = 0,8 angewendet werden. Die relative Dichte kann

nach Frenkel als:

_plt)_(,_ 3yt Y’
Pret = Po _(1 8n(T)r] (41)

mit pret = relative Verdichtung, p(t) = Schuttdichte, pg = Dichte des Glases, t =
Sinterzeit, y = Oberflachenspannung, r = Partikelradius, po = relative Grindichte, n(T)
Viskositat des Glases bei der Sintertemperatur bestimmt werden.

Fir die Verdichtungsrate von Sinterglasern mit isolierten Poren, (relative Dichte >

0,8) haben Mackenzie und Shuttleworth folgende Beziehung aufgestellt [Mac1949]:

d_ 3
ot~ 2anm) P 42)

mit ag = Porenradius zur Zeitt = 0.

Schaumglaser sind Glaser, die mit einer grolten Anzahl von Gasblasen gleichmaliig

durchsetzt sind [HUb1954]. Die Blasen konnen eine polyedrische oder spharische

Form haben. Zur Herstellung hat sich das Pulververfahren durchgesetzt, hierbei wird

Glaspulver mit einem Blahmittel vermengt wund durch entsprechende

Temperaturfuhrung aufgeblaht [Sch1954]. Die Blahmittel kénnen in zwei grolde

Gruppen eingeteilt werden [K6s1981]:

1. Blahmittel, die sich oberhalb des Erweichungspunktes des Glases unter
Entwicklung von gasformigen Komponenten (O,, CO,, H,O, SO;) zersetzen.
Hierzu gehoéren z.B. MnO; (- Mn304 + O;), CaCO3 (= CaO + COy), Talk (- Mg-
Silicat + H,0) und CaSO,4 (= CaO + SO,). Die Zersetzung dieser Substanzen
erfolgt in einem Temperaturbereich von 750 — 950°C.

2. Blahmittel, die oberhalb des Erweichungspunktes des Glases unter Entwicklung
von gasformigen Reaktionsprodukten mit der Atmosphare und / oder dem Glas
reagieren. Zu dieser Gruppe zahlen z.B. Kohlenstoff und kohlenstoffhaltige

Materialien, wie Zucker oder organische Abfallstoffe. Letztere werden kommerziell
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haufig genutzt. Mit diesen Zusatzen liegt die Blahtemperatur im Bereich von 800
— 900°C. Die so hergestellten Blahglasprodukte sind feinporig. Die Blahgase sind
CO; und CO. Ein weiteres Blahmittel in dieser Gruppe ist das Siliziumcarbid. Es
kann in einem grolRen Temperaturintervall (800 — 1150°C) als Blahmittel

eingesetzt werden [K6s1981].

Die Grole der Poren und das Porenvolumen kann durch die Korngrofe des Glases

und des Blahmittels sowie durch die Menge des Blahmittels gesteuert werden. Mit

diesem Verfahren kdnnen Porengrdf3en im pym - Bereich erzeugt werden [Kos1981].

FUr die experimentelle Zuganglichkeit der rheologischen Eigenschaften mit der

Zylinderstauchmethode mussen vom Glassystem folgende Bedingungen erfullt sein:

Die Poren sollen eine einfache Geometrie haben, um Anderungen der Form
infolge des FlielRvorgangs einfach erfassen zu kdnnen. Hierflr sind spharische

Poren gut geeignet.

Die chemische Zusammensetzung des Glases soll nicht verandert werden, um

die Ausbildung von Diffussionsschichten ausschlief3en zu kénnen.

Die Porenparameter sollen in weiten Grenzen variabel sein, um ihren Einfluss

systematisch untersuchen zu kénnen.
Die Herstellung poroser Glaser soll in relativ grolen Mengen moglich sein und
reproduzierbare Porenvolumina ergeben, da fur jede Messreihe mindestens 10

Zylinder (h = D ~ 10 mm) bendtigt werden.

Die Transformationstemperatur Ty des Glases darf 700°C nicht Uberschreiten.

Das Verfahren zur Herstellung von porosen Glasern, durch Auslaugen entmischter

Glaser, erlaubt eine Steuerung der Porengrofle. Allerdings haben die Poren eine

offene Struktur, diese erschwert die Beobachtung und Bewertung von Anderungen in

Folge des FlieRvorgangs. Aullerdem liegen die Glaszusammensetzungen durch

ihren hohen SiO,-Gehalt aulierhalb des experimentell erfassbaren Temperatur-

bereiches.
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Sinterglaser haben den Vorteil, dass bei ihrer Herstellung die Chemie des Glases
nicht verandert wird. Allerdings weisen die entstehenden Poren keine einfache
Geometrie auf.

Schaumglaser kénnen mit polyedrischen und kugeligen Poren hergestellt werden.
Durch die Zugabe des Blahmittels wird allerdings die chemische Zusammensetzung
verandert. Es besteht bei diesem Verfahren jedoch die Moglichkeit die Porengrofie
durch die KorngrolRen der Glas- und Blahmittelfraktionen zu variieren. Aulderdem
kann durch die Menge des zugesetzten Blahmittels die Porositat gesteuert werden.
Eine weitere Alternative, poréses Glas zu erhalten, stellt das kurze Aufschmelzen
von Glaspulver dar, bei dem hauptsachlich Luft durch das ZusammenflieRen der
Glaspartikel eingeschlossen wird. Im weiteren Text werden nach diesem Verfahren
hergestellten diese Glaser als ,Aufschmelzglaser bezeichnet. Das Verfahren hat den
Vorteil, dass spharische Poren entstehen und die chemische Zusammensetzung
nicht verandert wird. Allerdings ist die Porositat nur unzureichend zu steuern und
Volumen uber 10 Vol.-% konnen nicht eingestellt werden [Lej1994].

FUr die rheologischen Untersuchungen wurden deshalb die Verfahren die zu
Sinterglas, Schaumglas und Aufschmelzglas flhren, ausgewahlt. Das
Sinterglasverfahren wurde gewahlt, da mit dieser Methode die Chemie des Glases
nicht verandert wird und die Porositat bis 35 Vol.-% variiert werden kann. Auch bei
der Herstellung des Aufschmelzglases wird die Chemie nicht verandert und es
konnen spharische Poren erhalten werden. Das Schaumglasverfahren wurde als
Herstellungsmethode gewahlt, da bei dieser Methode die Porositat und die
PorengrofRe definiert eingestellt werden kann. AuRerdem konnen spharische Poren
hergestellt werden, die eine Untersuchung von flieRinduzierten Geometrie-

anderungen ermdoglicht.

FUr das Ausgangsglas wurde eine Zusammensetzung gewahlt, die mit der des
Floatglas vergleichbar ist. Dadurch konnten rheologischen Eigenschaften des
Floatglases fur Vorversuche genutzt werden. Es wurden Glasspharen mit
verschiedenen Durchmessern der Firma Potters-Ballotini verwendet. Die von der

Firma angegebene Zusammensetzung ist in Tabelle 4. 1 angegeben.
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Elementoxide | Gew-%
SiO; 72,5
NaoO 13,7
CaOo 9,8
MgO 3,3
Al,O3 0,4

FeO/Fe,0s 0,2
K20 0,1

Tab.4.1: Glaszusammensetzung der verwendeten Glasspharen (Angabe: Fa.

Potters-Ballotini)

Im Temperaturbereich der Schaumglasherstellung zeigt Floatglas eine
Oberflachenkristallisation [Deu1993]. Um den Effekt der Kristalle in die
Untersuchungen mit einbeziehen zu kdnnen, wurde ein Glas ohne Blahmittel bei den

T,t-Bedingungen der Schaumglasherstellung hergestellt und untersucht.

4.2 Probenherstellung

Porenfreies Glas und Aufschmelzglas

Ein porenfreies Referenzglas wurde aus Glasspharen (J = 100-200 um)
erschmolzen. Hierfir wurden die Glasspharen in einem Platintiegel bei 1550°C in
einem elektrisch beheizten Kammerofen fir 2 Stunden aufgeschmolzen und in eine
Graphitform gegossen. AnschlieBend wurde das Glas in einen vorgeheizten auf
550°C Muffelofen gegeben und langsam (2 K/min) abgeklhlt, um das Glas zu
entspannen. Das gekuhlte Glas wurde durch Bohren und Sagen weiter verarbeitet.
Dieses Glas wird als Probe A 0 bezeichnet.

Zur Darstellung von Glas mit spharischen Poren wurden Glasspharen (& = 100-200
pum) bei 1420°C fur 23 Minuten in einem Platintiegel geschmolzen und anschlie3end
in eine Graphitform gegossen. Das Glas wurde in einen auf 550°C vorgeheizten

Muffelofen zum Entspannen flr 2 Stunden gegeben und mit einer Abklhlrate von
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2°K/min langsam abgekuhlt. Dieses Glas wird als Probe A 1 bezeichnet. Tabelle 4.2

fasst die Schmelzbedingungen der Glaser A 0 — A 1 zusammen.

Proben-# Schmelz- Schmelzzeit | Entspannungs- | Abkuhlrate bis
temperatur (°C) (min) temperatur (°C) | 25°C (K/min)
AO 1550 120 550 2
A1 1420 23 550 2

Tabelle 4.2: Herstellungsparameter des porenfreien Referenzglases A 0 und des

Aufschmelzglases A 1

Sinterglas

Fir die Herstellung von Sinterglasern wurden Glasspharen mit einem Durchmesser
von 420-590 um verwendet. Diese wurden mit Schittdichte ohne Last in einer
Abdampfschale aus Porzellan in einem Muffelofen bei Temperaturen von 720°C bis
750°C gesintert. Die Sinterparameter wurden in Vorversuchen ermittelt. Es zeigte
sich, dass bei zu grollen Abklhlraten die Proben in mehrere Teile zersprangen.
Daher wurden die Proben mit einer Abkuhlrate von 3,5 - 3,8 K/min auf 550°C und
anschlielend mit einer AbkuUhlrate von 1 K/min auf Raumtemperatur (25°C)
abgekihlt. So konnten Sinterglasscheiben mit einem Durchmesser von 84 mm

hergestellt werden. Tabelle 4.3 fasst die Sinterparameter der Probenreihen S 1 - S 4

zusammen.
Proben- | Aufheiz- Sinter- Sinter- | AbkUhlrate | Haltezeit | Abkuhlrate
# rate temperatur zeit bis 550°C | bei 550°C | bis 25°C
(°C/min) (°C) (min) (°C/min) (min) (°C/min)
S1 2 750 60 1 180 1
S2 5,8 720 60 3,8 5 1
S3 6 740 60 3,5 5 1
S4 5,9 730 60 3,7 5 1

Tabelle 4.3: Herstellungsparameter der Sinterglaser S 1 - S 4
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Schaumglas

In Vorversuchen wurden zunachst Blahmittel auf ihre Eignung untersucht und die
Temperaturfuhrung entsprechend angepasst. Es wurde gemahlenes Floatglas und
Glasspharen der Fraktionen von 0-50 ym, 0-100 um, 100-200 pym und 420-590 pm
verwendet. Als Blahmittel wurden Calciumcarbonat CaCOgs, Natriumcarbonat
Na,CO3; und Siliciumcarbid SiC getestet. Zum Einsatz kam ein gefalltes
Calciumcarbonat bzw. Natriumcarbonat p.A. (Fa. Merck) und ein Siliciumcarbid mit
einer KorngrdlRe von ca. 2 ym (Fa. Elektroschmelzwerke Kempten). Die Blahmittel
wurden dem Glas in verschiedenen Konzentrationen hinzugefigt und zum
Homogenisieren des Gemisches flir 2 Stunden im Taumelmischer vermengt.
Anschlielend wurden die Gemische bei verschiedenen Temperaturen gesintert und
geschaumt. Es zeigte sich schon bei den ersten Versuchen, dass die mit
Siliciumcarbid hergestellten Schaumglaser sehr gleichmalliige Geflige besitzen. In
Abb. 4.1 sind die unterschiedlichen Gefiige, die mit SiC (Bild a) und mit CaCO3;
erzeugt wurden, gegenubergestellt.

S B . - F. L4
2. gl

Abb.4.1: Durch unterschiedliche Blahmittel erzeugte Porengefiige a) SiC b) CaCO;

Als Blahmittel wurde auf Grund der Ergebnisse aus den Vorversuchen Siliciumcarbid
(SiC) ausgewahlt. In einem zweiten Schritt wurde die Temperaturfihrung sowie die
Menge an SiC optimiert. Es wurden Versuche bei 850°C, 900°C, 950°C und 1000°C
durchgefihrt. Bei 850°C wurde kein Blahen der Glasschmelze beobachtet, da bei
diesen Temperaturen noch keine Reaktion des SiC erfolgt. Bei 900°C und 950°C
schaumt die Glasschmelze auf. Innerhalb dieses Temperaturbereiches wurden keine

signifikanten Unterschiede im Geflge festgestellt. Bei 1000°C schaumte die
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Schmelze mit héheren SiC-Gehalten aufgrund der geringen Viskositat und hohem
Gasanteil aus dem Tiegel heraus. Fur die weiteren Untersuchungen wurde deshalb
900°C als Blahtemperatur ausgewahlt. Anschliefend wurde nun das Verhaltnis von
zugegebener SiC-Menge zur entstandenen Porositat bestimmt. Hierfir wurden
Glasspharen mit 100 — 200 ym Durchmesser mit verschiedenen SiC-Gehalten 0 bis
0,5 Gew.-% geschaumt. Diese Versuche erfolgten mit einer Aufheizrate von 7,3
K/min bei einer Blahtemperatur von 900°C und einer Abkuhlrate von 2,4 K/min. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Es wird deutlich,
dass mit Blahmittelzugaben bis 0,5 Gew.-% die Porositat bis ~ 85 Vol.-% variiert

werden kann.

100 T T T T T T T T T T T

80

Porositat (Vol.-%)
B (@]
o o
T T T

N
o
T

L | L | L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

SiC-Gehalt (Gew.-%)

Abb.4.2: Porositat als Funktion des SiC-Gehaltes bei der Schaumglasherstellung mit
Glasspharen von 100-200 pm Durchmesser

Der Anstieg der Porositat mit steigendem SiC-Gehalt lasst sich mit folgender

Exponentialfunktion:

P=82-80exp ~Xse (4.3)
0,04

mit  Xsic = SiC-Gehalt anpassen.

Basierend auf den in diesem Kapitel dargestellten Ergebnissen wurden
Schaumglasproben fur die rheologischen Untersuchungen hergestellt. In Tabelle 4.4

sind die Herstellungsbedingungen zusammengestellt.
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Proben - # Glasspharen | SiC Zugabe | Aufheizrate Prozess Abkuhlrate
& (um) (Gew.-%) (°C/min) T(°C)/ Dauer(h) (°C/min)
Sch 1 100-200 0 7,3 900/0,5 2
Sch 1a 100-200 0 7,3 900/ 50 2
Sch 2 100-200 0,05 7,3 900/0,5 2
Sch 3 100-200 0,01 7,3 900/0,5 2
Sch 4 100-200 0,005 7,3 900/0,5 2
Sch 5 100-200 0,03 7,3 900/0,5 2
Sch 6 100-200 0,07 7,3 900/0,5 2
Sch7 420-590 0,01 7,3 900/0,5 2

Tabelle 4.4: Herstellungsbedingungen der untersuchten Schaumglaser: Sch 1—-Sch 7

4.3 Gefiigecharakterisierung poroser Glaser

Um den Einfluss der Porenparameter auf das rheologische Verhalten der Schmelzen
beurteilen zu konnen, ist eine Geflugecharakterisierung notwendig. Diese beinhaltet
eine Analyse der Proben in Bezug auf Form, GroRe, Anzahl und Verteilung der
durch
Kristallisation der Glaser mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie. Der Kristallanteil wurde
mittels dem Ruhland-Verfahren bestimmt [Sch1998]. Aufgrund der beobachteten

Oberflachenkristallisation beim Schaumglasprozess wurde zusatzlich die chemische

Poren rasterelektronenmikroskopischen  Untersuchungen, sowie der

Zusammensetzung des Glases, der Kristalle und des Kontaktbereiches Glas /
Kristalle untersucht. Hierfur wurden Mikrosonden und EDX-

durchgefihrt.

Untersuchungen

4.3.1 Gefiige der Sintergldaser und des Aufschmelzglases

Das Geflige der Sinterglaser wurde mit Hilfe der Rasterelekronenmikroskopie
untersucht. Hierfur wurden Proben von ca. 10 mm Durchmesser verwendet, die mit
Siliciumcarbid und Aluminiumoxid geschliffen und poliert wurden.

Die Sinterglaser zeigen ein typisches Geflige mit unregelmaldig geformten Poren. In
Abbildung 4.3 ist das Geflige von Glas S 2 und S 3 dargestellt.
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Abb.4.3: Ausgangsgefilige a) Glas S 2 und b) Glas S 3

Die Porositat und die Porengrof3e dieser Glaser wurden aus Gefugeaufnahmen mit
Hilfe der Bildverarbeitungssoftware ImageC® bestimmt. In Abbildung 4.4 ist eine
typische  PorengréRenverteilung dargestellt. In  Tabelle 4.6 sind die
PorengroéfRenbereiche, der Mittelwert der Porendurchmesser und der Durchmesser,

der durch eine Gaul¥’sche Verteilungskurve erhalten wird, zusammengestellt.

Histogramm MittFeret [um]
Relative Haufigkeit
T
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MittFeret [um] (logarithmisch, Untere Grenze: 12, Obere Grenze: 2455)

Abb.4.4: Haufigkeitsverteilung der PorengroRe (mittlerer Feret-Durchmesser) flr das
Glas S 2
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Fir die Porositaten, die durch die Geflgeauswertung bestimmt wurden, wurde die

Standardabweichung nach Exner und Hougardy berechnet [Exn1986]:

s(V,)=A, (LA)T PP (Gl.4.4)

A VN(A)
mit Vv = Volumenanteil, Ax = Flachenanteil, s(A) = Standardabweichung der
Anschnittflichen, A = Mittelwert der Anschnittflichen, N(A) = Anzahl der
Anschnittflachen.

Zusatzlich wurde die Porositat Uber die Dichte der Probenzylinder ermittelt. Die
Dichtebestimmung erfolgte nach Archimedes durch wiegen an Luft und in Wasser.
Die Dichte des porenfreien Referenzglases A 0 betragt 2,501 g/cm3. Die Porositat

wird durch folgende Beziehung berechnet [HUb1954]:

pg ~Psen
Pg

P (Gl.4.5)

mit P = Porositat
pg = Dichte des kompakten Glases,

psch = Dichte des pordsen Glases.

Da hierfir alle Probenzylinder einer MelRreihe gemessen wurde, wird hier die

Standardabweichung:

P2
s= ,/%:_; (4.6)

mit n = Anzahl der Proben als Fehler in Tabelle 4.6 angegeben.

Auch fur das Glas nach dem Aufschmelzverfahren wurde die Porositat Uber eine
Dichtebestimmung ermittelt. In Tabelle 4.6 sind Porositat und Porengrof3en der

Glaser S 1 - S 4 und A 1 zusammengestellt.
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Proben P (Vol.-%) P (Vol.-%) Poren - @ um Mittelwert mittl. Poren -&
# Gefiigeanalyse | Dichte | (mittlere Feret- @) | Poren— & um (Gauss)
S1 - 3+0,5 - - -
S2 32+9 30+2 12 — 2454 320 + 459 344
S3 7+1 11+£25 12 - 749 91 + 107 69
S4 29+7 23 +1 28 — 2068 316 + 381 332
A1 - 10+ 2 . . -

Tabelle 4.6: Porenvolumen und -grof3en der Sinterglaser und des Aufschmelzglases

Die

Transformationstemperatur des porenfreien Glases und der Sinterglaser S 2 — S 4

Bestimmung des thermischen  Ausdehnungsverhaltens und  der
erfolgte mit Hilfe dilatometrischer Methoden. Abbildung 4.5 zeigt die relative
Langenanderung als Funktion der Temperatur. Es ist zu erkennen, dass sich das
Ausdehnungsverhalten der Sinterglaser S 2 — S 4 von dem Verhalten des

porenfreien Glases nicht signifikant unterscheidet.
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—— 8?2 j

S3 /i
—S4 T

0,007

0,006

0,005

0,004

0,003

rel. Langenanderung

0,002

0,001

0,000

| | | |
300 400 500 600

Temperatur [°C]

| |
100 200

Abb. 4.5: Relative Langenanderung als Funktion der Temperatur des blasenfreien

Referenzglases A 0 und der SinterglaserS2-S 4

Fiar die Glaser S 1 und A 1 konnten aufgrund der geringen Probenmengen keine

dilatometrischen Messungen durchgefuhrt werden. In Tabelle 4.7 sind die aus den
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dilatometrischen Messungen resultierenden Transformationtemperaturen T4 und

Ausdehnungskoeffizienten o aufgefuhrt.

Proben-# Transformations- | linearer thermischer | linearer thermischer
temperatur [°C] Tg Ausdehnungs- Ausdehnungs-
koeffizient koeffizient
0100400 10°K™ OTg-(Tgraory 10°K™

porenfreies Glas A 0 542 + 2 9,9+ 0,01 30+ 0,01

S2 541+ 2 10,29 + 0,01 33,75 £ 0,01

S3 541+ 2 10,73 + 0,01 31,9+ 0,01

S4 541 +2 10,18 + 0,01 30,58 + 0,01

Tab.4.7: Transformationstemperatur Ty und lineare thermische Ausdehnungs-

koeffizienten des porenfreien Glases A 0 und der Sinterglaser S 2 — S 4

Eine Abhangigkeit der Transformationstemperatur von der Porositat ist nicht zu
beobachten. Abbildung 4.6 zeigt die Transformationstemperatur T4 als Funktion der
Porositat.
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Abb. 4.6: Tg4 als Funktion der Porositat der Glaser A0, S2-S 4
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Abb. 4.7: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten o1go-400°c UNd ot1g-(Tg+30K) alS
Funktion der Porositat der Glaser A0, S2-S 4

Auch fur den Ausdehnungskoeffizienten ooo-400°c Wird keine Abhangigkeit von der
Porositat gemessen. Der Ausdehnungskoeffizient org.(rg+30x) Steigt jedoch mit

steigender Porositat an (Abb. 4.7).

4.3.2 Gefiige der Schaumgléaser

Das Geflige der Glaser Sch 1 — Sch 7 wurde mit Hilfe der Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) untersucht. Hierfir wurden Proben mit einen Durchmesser von
ca. 10 mm entnommen. Diese wurden plan geschliffen und poliert. Fir die
Bestimmung der Porendurchmesser und Porositat wurden die REM-Abbildungen der
Oberflaiche mit der Bildverarbeitungssoftware ImageC® ausgewertet. In Abbildung
4.8 und 4.9 sind zwei typische Porendurchmesserverteilungen fur die Schaumglaser
dargestellt. Es werden fir die Schaumglaser sowohl Verteilungen mit einer Haufung

bei einem Porendurchmesser als auch bei zwei Porendurchmessern beobachtet. .



45
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Abb.4.8: Porengrofenverteilung des Glases Sch 3
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Abb.4.9: Porengrdlenverteilung des Glases Sch 5

Die minimalen und maximalen Porendurchmesser, die Mittelwerte der Durchmesser
und die Porendurchmesser, die durch eine Gaul¥’sche Verteilungskurve erhalten
werden, sind in Tabelle 4.8 zusammengestellt.

Die Porositat wurde zusatzlich durch die Dichtebestimmung nach Archimedes
ermittelt. Hierfur wurden die gleichen Probenzylinder, die fur die rheologischen
Untersuchungen prapariert wurden, verwendet. Zusatzlich zur Dichtebestimmung
nach Archimedes wurde die Dichte Uber das Volumen der Zylinder bestimmt. Da
hierfur alle Probenzylinder einer Messreihe (mind. 10) gemessen wurden, wird in

Tabelle 4.8 zur Fehlerabschatzung die Standardabweichung angegeben.
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Der Kristallisationsgrad der Glaser wurde mit Hilfe der Roéntgendiffraktometrie
analysiert. Es konnten die Phasen Cristobalit, Wollastonit und Devitrit identifiziert
werden. Abbildung 4.10 zeigt das Pulverdiffraktogramm des Glases Sch 4.
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Abb.4.10: Pulverdiffraktogramm des Glases Sch 4 ( — Cristobalit JCPDS 39-1425;
Wollastonit JCPDS 42-0550, — Devitrit JCPDS 23-0671)

Eine quantitative Bestimmung des Glasanteils und der einzelnen Kristallphasen
wurde mit der Rietveld Methode [Wei2000] vorgenommen. Diese Methode ergab
jedoch aufgrund der Realstrukturen bzw. fehlender Strukturparameter von
Wollastonit und Devitrit kein zufriedenstellendes Ergebnis. Da die REM -
Abbildungen nur vereinzelt Kristalle auf den Porenoberflachen erkennen lassen,
wurde eine Ermittlung des Kristallanteils mit der Ruland Methode [Sch1998]
durchgefuihrt. Dieses Verfahren wird zur Bestimmung des Kristallinitdtsgrades von
Polymeren angewendet. Hierfir sind Rontgendiffraktogramme der teilkristallinen
Glaser und des amorphen Glases notwendig. Die Kristallinitat X (Vol.-%) ist hierbei
durch das Verhaltnis der integralen kristallinen Streuintensitat zur integralen
Gesamtstreuintensitat gegeben [Sch1998]:
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j:sz |_(s)ds
X_

=0 (4.7)
jo s?|(s)ds

mit I(s) = Gesamtstreuintensitat
I(s) = Streuintensitat des kristallinen Anteil (Gesamtstreuintensitat —
Streuintensitat des amorphen Glases)
s = Streuvektor

Gleichung 4.7 setzt eine statistische Verteilung und Orientierung der Kristalle im
untersuchten Pulver voraus. Das Integral der Streuintensitdt hangt von den
Strukturfaktoren, wie z.B. dem Massenschwachungskoeffizienten ab [Kle1990]. Da
die Kristalle eine andere chemische Zusammensetzung besitzen als das Glas kann
allerdings nur eine semi-quantitative Bestimmung des Kristallanteils erfolgen. Fur die
Glaser Sch 1 — Sch 7 wird eine Kristallinitat von jeweils ca. 5 Vol.-% bestimmt. Dieser
Wert wurde Glas
Elementverteilungsbilder bestatigt. Fur das Glas Sch 1a wurde eine Kristallinitat von
ca. 15 Vol.-% bestimmt.

In Tabelle 4.8 ist die Porositat,

fur das Sch 2 durch eine Gefugeauswertung der

der mittlere Feret - Durchmesser und der
Kristallisationsgrad der Glaser Sch 1 — Sch 7 wiedergegeben.

Mittelwert

Proben-#| P (Vol-%) | P (Vol.%) | Poren-rpm | MUSMert i, Poren-|X (Vol.-%)
Gefiigeanalyse| Dichte | (mittl. Feret-0) (Gaus) XRD
Sch1 | 3+05 | 4+1 | 13-269 | 56+ 41 39 5
Sch 1a - 4+0,5 - - 15
Sch 2 59 + 11 60 + 0,5-324 36 + 58 9 4
Sch 3 15+ 1 22 + 4 -163 36 + 22 30 4
Sch 4 11+1 9+1 1,5-97 17 £ 16 18 5
Sch 5 42+ 6 47 + 3-353 66 + 64 20/ 148 4
Sch 6 54 +4 63 + 3 — 568 93+ 113 11/115 6
Sch7 8+1 8+1 1-144 9+13 26/ 247 4

Tabelle 4.8: Gefugeparameter der Glaser Sch 1 — Sch 7
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In Abbildung 4.11 ist das Gefige von Glas Sch 1 dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass bei der Herstellung nach dem Schaumverfahren, jedoch ohne Zugabe eines

Blahmittels eine Restporositat verbleibt. Diese betragt ca. 3 — 4 Vol.-%.

Abb. 4.11 Ausgangsgefige von Glas Sch 1.

Abbildung 4.12 zeigt, dass mit dem Schaumverfahren, gleiche Porositaten (P ~ 10
Vol.-%) durch Verwendung von verschieden grof3en Glasspharen hergestellt wurden.
Wahrend fur Glas Sch 7 Glasspharen mit einem Durchmesser von 420 — 590 um
zum Einsatz kamen, wurde fur das Glas Sch 4 Spharen mit einem Durchmesser von
100 — 200 um verwendet. In Abb. 4.12.a sind die Grenzflachen der einzelnen
Glaskugeln zu erkennen, an denen spharische Poren entstanden sind. AuRerdem
sind unregelmaldige Poren zu erkennen, wie sie beim Sintern entstehen. Abb. 4.12.b
zeigt fur Glas Sch 4 dagegen eine gleichmaRige Verteilung der Poren. Aullerdem

sind die Grenzflachen der einzelnen Glasspharen nicht mehr zu erkennen.



Abb. 4.12: Gefuge a) Sch 7 und b) Sch 4 c) Sch 5

In Abbildung 4.12.c ist als Vergleich das Geflige von Glas Sch 5 mit 47 Vol.-%
Porositat dargestellt. Es zeigt spharische Poren, die relativ homogen in der Matrix
verteilt sind. Dieses Geflge ist typisch fur ein poréses Glas nach dem Verfahren
Schaumen. Das Geflige von Glas Sch 7 stellt in diesem Zusammenhang eine
Ausnahme da, weil es neben sphéarischen Poren zusatzlich unregelmafig geformte
Poren besitzt. AulRerdem ist die Verteilung der Poren nicht gleichmaRig, eine
Anhaufung ist an den Grenzflachen der Glasspharen zu beobachten.

Neben den Poren wurden auch nadelfdrmige Kristalle an den Porenoberflachen
sowie in der Glasmatrix beobachtet (Abb.4.13). Die Kristallnadeln haben eine Lange

von 5 — 75 uym und eine Dicke von 0,3 — 15 um.

Abb.4.13: Kristalle a) auf Porenoberflachen des Glases Sch 6 und b) in der

Glasmatrix des Glases Sch 1
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Den Einfluss der Kristallisation auf die chemische Zusammensetzung des Glases
wurde im Kontaktbereich mit Hilfe der Mikrosondenanalyse (Elementverteilung) an
Glas Sch 2 untersucht. Zudem wurde die chemische Zusammensetzung der
Glasmatrix, der Kristalle und deren Kontaktbereiche mittels EDX (energiedispersiven
Analyse der Roéntgenstrahlen) unter Verwendung des porenfreien Glases A 0 als
Standard quantitativ untersucht. Die Untersuchungen zeigen gegenuber der
Glasmatrix eine erhohte Calciumkonzentration in den Kristallen. Ein signifikanter
Unterschied der Zusammensetzung des Glases im Kontaktbereich zu den Kristallen
konnte nicht beobachtet werden. Abbildung 4.14 zeigt zwei Linescans Uber einen
Bereich des Glases Sch 2: a) Glasmatrix b) Glasmatrix mit Kristall (y-Position ca. 110
- 120 pm).

. Silicium
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Pore s A
A A e e kP OTC - S
d LT eV A W VAT Al A sV AV . Sauerstoff
\ Pore |
Pore
Sauerstoff
| Calcium |
| | Calcium .
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Abb.4.14: Linescans von Glas Sch 2 a) nur Glasmatrix b) Glasmatrix und Kristall.

In Abbildung 4.15 sind die Verteilungsbilder der Elemente: Ca, Si, O, Na des Glases
Sch 2 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Calciumkonzentration in den
Kristallen gegenuber der Konzentration im Glas erhdht ist (hohe Intensitat — weild).
Dagegen ist die Konzentration der Elemente Silicium, Sauerstoff und Natrium in den

Kristallen geringer als in der Glasmatrix (geringe Intensitat — dunkel).
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Abb.4.15: Verteilung der Elemente Calcium. Silizium, Sauerstoff und Natrium des
Glases Sch 2.

Diese Ergebnisse werden durch die quantitative EDX — Untersuchung am Glas Sch 1
bestatigt (Tabelle 4.9). AuRerdem zeigt die quantitative Untersuchung im Glas, das
an den Kristall angrenzt, keine signifikanten Anderungen in der Zusammensetzung
zur Glasmatrix. Daher wird davon ausgegangen, dass die Chemie des Glases der
Probe Sch 1 nicht durch die Kristallisation beeinflusst wird und ein homogenes Glas
vorliegt. Und somit keine Anderungen der rheologischen Eigenschaften der
Glasmatrix erfolgen.
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Element | Glasmatrix Kristall Kontaktbereich Cristobalit | Wollastonit Devitrit
Atom-% Atom-% Glas/Kristall SiO, CaSiO; Na,Ca3SisO16
Atom-% Atom-% Atom-% Atom-%
] 61,99 61,27 61,72 53,25 41,32 43,33
Na 8,65 7,17 9,29 7,78
Mg 1,86 0,51 2,06
Al 0,17 0,08 0,14
Si 24,14 22,01 24,03 46,75 24,18 28,53
K 0,05 0,02 0,05
Ca 3,05 8,84 2,59 34,5 20,35

Tab.4.9 Daten der Elementanalyse (EDX) der Glasmatrix, eines Kristalls und im
Kontaktbereich Glas/Kristall des Glases Sch 1 und die Zusammen-

setzungen der Minerale Cristobalit, Wollastonit und Devitrit

Zusatzlich zu den Gefugeuntersuchungen wurden die Glaser Sch 1 — Sch 7
dilatometrisch nach DIN 52328 untersucht. Mit Hilfe dieses Messverfahrens wurde
die Transformationtemperatur Ty und das thermische Ausdehnungsverhalten der
Glaser bestimmt. Abbildung 4.13 zeigt die thermische Ausdehnung der Glaser Sch 1

— Sch 7 im Vergleich zum porenfreien Glas A 0.
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Abb.4.16 Langenanderung als Funktion der Temperatur fur die Glaser Sch 1 — Sch 7

und des porenfreien Glases A 0.
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In Tabelle 4.10 sind die aus den dilatometrischen Messungen resultierenden

Transformationstemperaturen T4 und Ausdehnungskoeffzienten angegeben.

Proben- | Transformation- | Ausdehnungs- | Ausdehnungs- | Ausdehnungs-
# temperatur [°C] koeffizienten koeffizienten koeffizienten
Ty 0L150-300°C 01300-400°C 0l540-580°C
Sch1 531+2 10,87 + 0,01 10,9 + 0,01 42,5+ 0,01
Sch 2 523 +2 10,9+ 0,01 10,5+ 0,01 13,5+ 0,01
Sch 3 5302 10,93 £ 0,01 10,8 £ 0,01 30,75 + 0,01
Sch 4 533+2 11,2+ 0,01 10,8 + 0,01 32 £ 0,01
Sch 5 532+2 11,13 + 0,01 10,8 £ 0,01 30 £ 0,01
Sch 6 532+2 11,13 £ 0,01 10,8 £ 0,01 26,75 + 0,01
Sch 7 532+2 11,47 + 0,01 10,9 + 0,01 27 £ 0,01

Tab. 4.10: Transformationstemperatur und Ausdehnungskoeffzienten der

Schaumglaser Sch 1 — Sch 7

Eine Abhangigkeit der Transformationstemperatur T4 von der Porositat liegt nicht vor.

In Abbildung 4.17 ist die Transformationstemperatur T4 als Funktion der Porositat fur

die Glaser Sch 1 — Sch 7 und des porenfreien Glases A 0 dargestellt. Es ist jedoch

ein Unterschied der Transformationstemperatur T4 der Glaser Sch 1 — Sch 7 und des

Glases A 0 zu beobachten. Dies kann mit dem Kristallanteil der Glaser Sch 1 — Sch 7

erklart werden. Ebenso kann fur die Ausdehnungskoeffizienten kein von der Porositat
abhangiges Verhalten bestimmt werden (Abb.4.18). Fir die Glaser Sch 1 — Sch 7

wird ein deutlich héherer Ausdehnungskoeffizient a1s0-300°c fur die Temperaturbereich
von 150 — 300°C als der des Glases A 0 beobachtet (Abb.4.19). Dieses Verhalten

kann mit den Kiristallen, die in den Glasern Sch 1 — Sch 7 enthalten sind, erklart

werden. Mit steigender Kristallinitat wird eine lineare Erhéhung des thermischen

Ausdehnungkoeffizienten a1s0-300°c beobachtet (Abb.4.20)
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Abb. 4.19: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten a1s0-300°c als Funktion der
Porositat der Glaser A0, Sch 1 —Sch 7
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Abb. 4.20: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten a1s0-300°c als Funktion der

Kristallinitat der Glaser A 0, Sch 1 und Sch 1a
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5 Rheologische Ergebnisse

5.1 Porose Glaser nach dem Sinter- und Aufschmelzverfahren

5.1.1 Spannungsaufbaumodul

Das Spannungsaufbauverhalten von den Glasschmelzen S 1 — S 4 und A 1, das
durch E(t)max nach Gl. 2.18 charakterisiert wird, ist fur T = 574°C in Abb. 5.1
dargestellt. Nur fur die porenfreie Schmelze A 0 und die porose Glasschmelze A 1
wurde die von Yue und Bruckner aufgestellte Beziehung (2.19) an die Daten
angepasst. In Tabelle 5.1 sind die Parameter der Anpassung zusammengestellt. Fur
die Schmelzen der Sintergldaser S 1 — S 4 konnte aufgrund der relativ grof3en
Streuung weniger Daten keine Anpassungen vorgenommen werden. Die Streuung
der Messwerte ist auf Unterschiede in der Probenpraparation und Porenstruktur der
Zylinder sowie in Schwankungen der Versuchsparameter zuruckzufuhren. Der
Spannungsaufbau in der Probe scheint somit empfindlich auf lokale Unterschiede der

Porenstruktur zu reagieren.

I I I I T I T I I T I T I

40 ®m A0 1 L ]

® S2
¢ S3
S4

N I R B 1 . 1 . 1 .
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,000 0,001 0,002 0,00:

é (1/s)

Abb. 5.1: Spannungsaufbaumodul E(t)max als Funktion der Deformationsrate ¢ bei
T=574°C
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Proben-# log 5. (Pas) | log 8o (Pas) | Eo (GPa) | ¢, (1/s)
A0 12,78 13,66 10 0,00025
A1l 12,72 13,45 15,08 0,00053

Tab. 5.1: Steifigkeitskonstanten der Gleichung (2.19) fir die porenfreie Schmelze A0

und fUr der porésen Schmelze A 1.

In Abbildung 5.2 ist der apparente Steifigkeitswiderstand (Gl.2.24) des porenfreien
und des porosen Glases A 1 fur T = 574°C dargestellt. Mit zunehmenden
Deformationsraten ist eine strukturell bedingte Abnahme des
Steifigkeitswiderstandes ausgehend, von einem konstanten Wert &, ~ 10™° Pas zu
beobachten. Jedoch ist ein Einfluss der Porositat aufgrund der Streuung der Werte

nicht zu erkennen.

I T T I
|
13,6 A
3
& 134 .
=
13,2 §
(@)
o
13,0 =
B porenfreie Schmelze A0
128 L& porése Schmelze A 1 |

Ll 1 1 P S N T B B | 1 1 P T T T
1E-4 1E-3 0,01
e (1/s)
Abb.5.2: Apparenter Steifigkeitswiderstand 5,5, als Funktion der Deformationsrate ¢
fr die Schmelzen der Glaser AOund A 1 bei T = 574°C

5.1.2 Viskositét
Fir die Glasschmelzen S 1 — S 4 und A 1 wurde die Viskositat in Abhangigkeit der
Temperatur bei relativ geringen Deformationsraten, d.h. relativ geringen Kraften (1-2

kN) bestimmt. Dieser Kraftbereich 1 — 2 kN wurden gewahlt, da fur diese Bedingung
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fur die porenfreie Glasschmelze A 0 Newton’sche Viskositadt gemessen wird. Die
Abhangigkeit des Flielverhaltens von der Deformationsrate wurde bei T = 574°C
gemessen. Diese Temperatur entspricht no = 10"" Pa s der porenfreien Schmelze A
0.

In ersten Untersuchungen sollte geklart werden welchen Einfluss die Porositat auf
das Newton’sche Fliel3verhalten hat.

In Abbildung 5.3 ist die Viskositat als Funktion der Temperatur flr die Schmelzen der
Glaser S 1 — S 4 und des porenfreien Glases A 0 dargestellt. Die Viskositat wird mit
zunehmenden Porenvolumen reduziert. Dies erfolgt im gesamten Temperaturbereich
um einen konstanten Faktor, dessen Hohe jedoch von der Porositat abhangt.

Die Viskositats — Temperaturkurven der Glaser sind mit der VFT — Gleichung

logn=A+ (5.1)

T-T,
berechnet worden.
Fir den Temperaturbereich von 570 — 640°C gelten die in Tabelle 5.2 wieder-

gegebenen VFT — Parameter.

T T T T T
Il porenfreies Glas A 0
€ sS3(P=11Vol-%)

—
—

N S 4 (P =23Vol-%
~
=~ L L X @ S2(P=30Vol-%)
U) ~
(U L
o
ot
& 10+
=
n
o)
X
N2}
>
N
8 9

| 1 | 1 | 1
580 600 620 640
Temperatur (°C)

Abb.5.3: Viskositat als Funktion der Temperatur flr die Schmelzen der Sinterglaser
S 2 — S 4 und des porenfreien Glases A 0 (Fehler entspricht der
Symbolgrolde)
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Proben-# A B To (°C)
A0 -8,71 10030,8 65,5
S2 1,61 1645,2 386,9
S3 - 19,25 238485 -220,6
S4 0,03 2545 .4 333,5

Tab. 5.2: VFT — Parameter (n in Pa s, To in °C) des porenfreien Glases A 0 und der
SinterglaserS2 -S4

Der Einfluss der Verformungsgeschwindigkeit auf das FlieRverhalten der
Sinterglasschmelzen ist in weiterfUhrenden Untersuchungen gemessen worden.
Hierfur wurde die Viskositat fur T = 574°C bei verschiedenen Deformationsraten
bestimmt. In Abbildung 5.4 ist die Viskositat in Abhangigkeit der Deformationsrate fur
die Sinterglasschmelzen, S 2 — S 4 und die Schmelzen der Glaser A 0 — A 1
zusammengestellt.

Die Messungen zeigen, dass die Viskositat im Bereich des Newton’sches und des
nicht-Newton‘schen FlieBens mit steigender Porositat vermindert wird. Die
Fliellkurven werden mit steigender Porositat zu geringeren Viskositaten verschoben,

ohne dass sich der Beginn des nicht-linearen FlieRens verandert.
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Abb.5.4: Viskositat als Funktion der Deformationsrate der Schmelzen A 0 — A 1 und

S1-S4

Der Kurvenverlauf der Schmelzen in Abb.5.4 wurde mit der Gleichung (2.16)

berechnet. Die Parameter der einzelnen Fliegleichungen sind in Tabelle 5.3

angegeben. Es ist zu erkennen, dass sich die Bingham’sche Grenzviskositat n. und

der fiktive Bingham’sche Anlasswert oo andern. Die Fliel3relaxationsrate jedoch

unverandert bleibt.

Proben-# l0g Mo log 6o log ¢4
porenfreies Glas A0 | 10,13 8,44 -2,97
S2 9,74 8,05 -2,97

S3 9,94 8,25 -2,97

S4 9,53 7,84 -2,97

Tab.5.3: FlieRkonstanten der

ins™, oo in MPa).

Gleichung (2.16)

porenfreien Glas A 0 und der pordsen Sinterglaser S2 -S4 (ninPas, ¢

fur die Glasschmelzen des
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5.2.3. HeiBrissfestigkeit

Mit Hilfe von Gleichung (3.9) wird die maximale Zugspannung o; berechnet, bei der,
der erste makroskopische Heildriss auftritt. Diese kritische Zugspannung wird als
HeilRrisszugspannung oder Heilrissfestigkeit ois bezeichnet. In Abbildung 5.5 ist die
Heillrisszugspannung als Funktion der Deformationsrate fur die porenfreie
Glasschmelze A 0 und die Schmelzen der Sinterglaser S 2 — S 4 dargestellt. Fur A 0
ist die Heilrissfestigkeit bei ca. 180 MPa Uberschritten. Flr die porésen Schmelzen S
2 — S 4 wird eine geringere Heilrisszugspannung (o < 180 MPa) in Abhangigkeit
der Porositat erreicht. Auch die kritische Deformationsrate ¢. bei der, der erste

makroskopische Heildriss beobachtet wird, sinkt mit steigender Porositat.

T

200 | T =574°C i

150

T
1

o, (MPa)
o
S
I
1

L 4
B porenfreies Glas A0
50 ¢ S3P=11Vol-% H
S 4P =23Vol.-%
e ® S2P=30Vol.-%
0 M| 1 1 1 1 1 1 1 1
10° 10”

g, (1/s)

Abb.5.5: Heil¥rissfestigkeit ot als Funktion der kritischen Deformationsrate &. bei
T= 5674°C
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5.2 Porose Glasschmelzen nach dem Verfahren Schaumen

5.2.1 Spannungsaufbaumodul

Das Spannungaufbauverhalten der Schaumglasschmelzen Sch 1 — Sch 7 das durch
den Spannungsaufbaumodul E(t)max beschrieben wird, ist in Abbildung 5.6 als
Funktion der Deformationsrate dargestellt. Trotz der relativ groRen Streuung der
Werte sind bei relativ geringen und hohen Deformationsraten Bereiche einer linearen
Abhangigkeit zwischen Deformationsrate und Spannungsaufbaumodul zu
beobachten (Sch 4 + Sch 7) und lassen einen funktionellen Zusammenhang nach Gl.

(2.19) erkennen.

I I I I I
35 .
30 [ .
25 |- .
g-a L
@/20 B .
<151 .
\Llj L
10 H Sch1 | |
I ¥ Sch4 | |
5 L Sch5 | |
! ¥ Sch7
0

) L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
¢ (1/s)

Abb.5.6: Spannungsaufbaumodul E(t)max als Funktion der Deformationsrate ¢ der
Schmelzen Sch 1 — Sch 7

In Abbildung 5.7 ist der apparente Steifigkeitswiderstand 8, der Glasschmelzen Sch
4 und Sch 7 (P ~ 10 Vol.-%, X = 5 Vol. %) und der Glasschmelze Sch 5 (P = 47 Vol.-
%, X = 5 Vol. %) als Funktion der Deformationsrate ¢ dargestellt. Auffallend ist die

grolde Streuung der Messwerte fur Sch 5.
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Abb.5.7: Scheinbarer Steifigkeitswiderstand 5,pp als Funktion der Deformationsrate ¢
der Schmelzen Sch 1 —Sch 7

5.2.2 Viskositat

Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat wurde exemplarisch fur zwei
Glasschmelzen nach dem Verfahren Schaumen: Sch 3 (P = 22 Vol.-%) und Sch 2 (P
= 60 Vol.-%) untersucht. Es wurden hierfur Versuchsbedingungen gewahlt (1-2 kN),
die im porenfreien Referenzglas ein Newton’sches Flie3ens erzeugen. Abb.5.8 zeigt
eine Abnahme der Viskositat fur die Glasschmelze Sch 2 im Vergleich zum poren-
und kristallfreien Schmelze A 0. Die Viskositat der Glasschmelze Sch 3 entspricht
dagegen der Viskositat der Schmelze A 0. In Tabelle 5.4 sind die VFT-Parameter
wiedergegeben.
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Abb.5.8: Viskositat als Funktion der Temperatur der Glasschmelzen: Sch 2 und Sch

3 und der porenfreien Glasschmelze A 0

Proben-# A B To
AO -8,71 10030,8 65,5
Sch 3 -26,09 41085,3 -538,4
Sch 2 -8,33 9556,9 58,6

Tab. 5.4: VFT — Parameter (n in Pa s, Ty in °C) der Schmelzen: Sch 2, Sch 3 und A0

Im Gegensatz zu den einstufigen FlieRkurven der Schmelzen der Sinterglaser S 1 —

S 4 und des Aufschmelzglases A 1 zeigen die Schaumglasschmelzen Sch 1 — Sch 7
einen zweistufigen Verlauf (Abb.5.9). Dieses Verhalten kann mit Gleichung (2.29)

beschrieben werden. Die Parameter zur Berechnung der zweistufigen Flief3kurven

sind in Tabelle 5.6 aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass die erste Stufe der

Fliel3kurve, die von den Kristallen bestimmt wird, mit steigender Porositat steiler wird.




Proben- # | 1og 1.1 | 10g 601 | 109 ég1 | 10g Nw2 | l0g 602 | l0g £ g2
Sch 1 5,01 6,93 -4,58 6,12 8,73 -2,67
Sch 2 4,06 6,4 -4.76 5,63 7,91 -2,58
Sch 4 4,81 6,74 -4,58 5,93 8,54 -2,67
Sch 5 4,23 6,57 -4,76 5,8 8,08 -2,58
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Tab. 5.6: FlielRkonstanten (2.29) fur die Glasschmelzen: Sch 1, Sch 2, Sch 4, Sch 5.
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Abb.5.9: Viskositat als Funktion der Deformationsrate der pordsen Glasschmelzen:

Sch 1, Sch 2, Sch 4 und Sch 5 sowie der porenfreien Glasschmelze A 0

5.2.3. HeiBrissfestigkeit

In Abbildung 5.10 ist die nach Gleichung (3.9) berechnete kritische Zugspannung, die
dem Auftreten des ersten makroskopischen Heildrisses d.h. der Heil3rissfestigkeit ots
der Glasschmelzen entspricht, als Funktion der kritischen Deformationsrate ¢
aufgetragen. Die porenfreie Glasschmelze Uberschreitet die Heildrissfestigkeit bei ca.

180 MPa. Die Heildrisszugspannung der Schmelzen Sch 2 - Sch 7 wird dagegen
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schon bei geringeren Werten erreicht, dabei reduziert sich dieser Parameter mit

zunehmender Porositat.

Il porenfreie Schmelze A 0
200 ¥ sch3 7]
@® Sch2
3 Sch 5 u
WV Sch4 v
150 1R 4 Sch7 _
g v
< 100 | vy X
o)
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Abb.5.10: Heildrissfestigkeit ois als Funktion der kritischen Deformationsrate & der

Schmelzen Sch2 -Sch 7und A0
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6 Diskussion

6.1  Spannungsaufbaumodul

Eine Abhangigkeit des Spannungsaufbaumoduls mit der Porositat kann fur die
Sinterglasschmelzen S 1 — S 4 aufgrund der grof3en Streuung der Messwerte nicht
beobachtet werden.

Bei den Schaumglasern ist dagegen eine deutliche Abhangigkeit des
Spannungsaufbaumoduls mit der Porositat zu erkennen (Abb.6.1). Der
Spannungsaufbaumodul des porenfreien Glases A 0 ist deutlich geringer als der des
Schaumglases mit 4 Vol.-% Porositat, dies kdnnte mit dem zusatzlichen Kristallanteil

von ca. 5 Vol.-% erklart werden.
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Abb.6.1: Spannungsaufbaumodul der Schaumglasschmelzen als Funktion der
Porositat fur die Deformationsrate ¢ (¢ = 0,001 1/s), T = 574°C

Der scheinbare Stefigkeitswiderstand der porenfreien Glasschmelze A 0 und der
porésen Schmelze A 1 zeigt einen einstufigen Verlauf in Abhangigkeit der
Deformationsrate, wie er von Yue und Bruckner [Yue1995a] fur homogene
Glasschmelzen beschrieben wird. Dieser Verlauf kann mit Gleichung (2.24)
dargestellt werden. Eine Abhangigkeit des Steifigkeitswiderstandes von der Porositat

kann aufgrund der Streuung der Messwerte nicht beobachtet werden (Abb.5.2). Der
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Verlauf des Steifigkeitswiderstands der Schaumglasschmelzen kann mit Gleichung
(2.24) nicht angepasst werden. Diese Schmelzen scheinen einen zweistufigen
Verlauf zu zeigen (Abb.5.6). Dies entspricht dem Verhalten von teilkristallinen
Schmelzen wie es von Deubener [Deu1994] beschrieben wird. Die Porositat der

Schaumglasschmelzen flhrt zu einer Reduzierung des Steifigkeitswiderstands.

6.2 Viskositat

Die Ergebnisse in Abb. 5.3 machen deutlich, dass die Newton’'sche Viskositat der
untersuchten Schmelzen mit steigender Porositat abnimmt. Ein Vergleich dieses
Ergebnisses mit Literaturdaten ist in Abb. 6.2 auf der Basis relativer Viskositat nye
(Viskositat der pordsen Schmelze / Viskositat der porenfreien Schmelze) dargestellt.
Die in dieser Arbeit bestimmten relativen Viskositaten bestatigen den aus
vorhergegangen Untersuchungen aufgezeigten Trend [Rah1987,Duc1989,Sur1990],

der eine exponentielle Abnahme der relativen Viskositat mit steigender Porositat

aufzeigt.
T 'D T T
1.8 i O I[Lej1999] [ [Ste1992]
i X [Rah1987] + [Duc1889]
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02+ X ¥ + _
“ [ X X X +
O,O i 1 1 1 X >l< X 1 * ]
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Abb.6.2: Relative Viskositat als Funktion der Porositat der Glaser: S 1 — S 4 und

Literaturdaten
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In der Literatur finden sich mehrere Ansatze zur Beschreibung der Art der
Viskositatserniedrigung (Kapitel 2). Einige dieser Beziehungen werden im folgenden
auf die Viskositatsdaten der Glaser A 0, A 1 und S 2 — S 4 angewendet. Die
Ergebnisse der Anpassung sind in Abbildung 6.4 dargestellt.

Mit Hilfe der Ducamp und Raj Gleichung (2.36) kénnen die Viskositaten mit einem

Parameter a = 3,2 angepasst werden.

Glas: m porenfreies Glas ¢ S3 S4 e S2 v A1
Berechnungen:
Gl.2.36 a=3,5
- - - Gl2370=0,14
----Gl.2.40 F =0,12476
+ Gl.2.40 F =0,26208
*  Gl.6.1 mit F = 0,26208 und cos®e. = 0,33
v Gl6.2

-
o
T

L o e
L (2} o
T T T

relative Viskositat n, ! Myaic

o
N
T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

o
o

Porositat

Abb.6.3: Relative Viskositat der Glasschmelzen S 2 — S 4, A 1 in Abhangigkeit von
der Porositat und der Verlauf nach GI.2.36, GI.2.37, GI.2.40, GI.6.1, Gl.6.2

Der Formfaktor Q in der Beziehung von Sura und Panda [Sur1990] kann zwischen 0
und 1variieren. Q = 0, wenn die Poren die Glasschmelze total umgeben und QQ = 1,
wenn die Poren isolierte Spharen sind. Zwischen diesen zwei Grenzfallen variiert der
Q - Wert als Funktion der Porengeometrie. Fur schalenahnliche Porennetzwerke liegt
Q zwischen 0 - 0,4, fur grobkornige und kompakte Poren liegt Q bei 0,3 — 0,7 und fur
schalenahnliche ,Glasnetzwerke“ und ,Porenpockets® von kompakter Form ist Q =
0,6 — 1 [Sur1990]. Eine exakte Korrelation zwischen Porenform und Formfaktor wird
in [Sur1990] nicht gegeben. Wie die Gefugeaufnahmen der Sinterglaser zeigen
(Kapitel 4.3.1) unterscheiden sich die Porengeflige des Glases S 3 und S 2 stark
voneinander, doch lassen sich ihre Viskositaten mit demselben Formfaktor Q = 0,14
berechnen.

Die Messdaten konnten ebenfalls mit der von Boccaccini [Boc1995] aufgestellten

unteren Grenzgleichung (2.40) mit einem Formfaktor F = 0,12476, dies entspricht
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einem Achsenverhaltnis von 0,2 eines Ellipsoids, angepasst werden. Gleichung
(2.40) qilt fur den Fall, dass die Ellipsoiden senkrecht zum Scherfeld stehen. Die
Gefugeuntersuchungen in Kapitel 4.3.1 ergeben jedoch fur die Glaser S 1 — S 4 ein
mittleres Achsenverhaltnis von 0,6, dies wurde einem Formfaktor von 0,26208
[Ond1987] entsprechen. Fir dieses Achsenverhaltnis wurde fir die Porositaten
ebenfalls die untere Grenzgleichung angewendet. Die berechneten Viskositaten
liegen deutlich Uber den gemessenen Werten. Die Poren sind gleichmafig und
regellos in der Glasmatrix verteilt, so dass eine Orientierung der Poren im Scherfeld
nicht vorliegt. Dies kdnnte eine Ursache flir die Diskrepanz der gemessenen und
berechneten Viskositatswerte sein. Eine weitere Beziehung, die auch eine regellose
Orientierung der Poren zum Scherfeld berlcksichtigt, wurde ebenfalls von Boccaccini

vorgeschlagen [Boc1995a]:

Nt = (1_P)n (61)
. 1-cos®’a cos?a
mit n= +
1-F oF

F = Formfaktor

cos?a = Orientierungsfaktor

Der Orientierungsfaktor beschreibt den Winkel zwischen der Flielrichtung und der
Rotationsachse der Spharoiden. Er ist bei statistischer Orientierung der Poren cos?a
= 0,33. Auch mit dieser Beziehung wurden die Viskositaten fir das Achsenverhaltnis
von 0,6 und einer statistischen Orientierung der Poren im Scherfeld berechnet. Auch
diese Werte liegen deutlich Gber den gemessenen Viskositaten der porosen Glaser S
2 — S 4. Neben dem Glas S 3 mit 11 Vol.-% Poren wurde das Glas A 1 mit 10 Vol.-%
spharischen Poren untersucht. Die Viskositat reduziert sich aufgrund der Porositat fur
dieses Glas um denselben Betrag, wie fur das Glas S 3 (Abb.6.3). Einen Einfluss der
Porenform auf die Newton’sche Viskositat kann daher in diesem Porositatsbereich
nicht beobachtet werden. Auch fur die Glasschmelze A 1 wurde die relative
Viskositat berechnet. Flr spharische Poren werden die Grenzgleichungen (Kapitel 2)

und Gleichung 6.1 identisch. Es gilt:

N = (1-P)*° (6.2)
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Auch fur den Fall spharischer Poren liegen die gemessenen Viskositaten weit unter
den berechneten Werten. Einen Einfluss der Form der Poren auf die
Viskositatserniedrigung wurde fur den Untersuchungsbereich (hochviskose
Schmelzen) nicht beobachtet. Neben der Porositdt missen also andere
EinflussgréRen von Bedeutung sein.

In der geowissenschaftlichen Fachliteratur herrscht eine kontroverse Diskussion, ob
Poren, die hier als Blasen bezeichnet werden, in Schmelzen zu einer Erniedrigung
oder zu einer Erhdhung der Viskositat fuhren [Spe2000, Lej2000, Man2001]. Spera
und Stein [Spe2000] erklaren den scheinbaren Widerspruch mit der Kapillaritatszahl
der Blasen (Kapitel 2). Die Kapillaritatszahl Ca beschreibt das Verhaltnis der duferen
Krafte, die eine Verformung der sphéarischen Pore verursachen und der inneren
Krafte, die bestrebt sind die spharische Form der Pore stabil zu halten. Bei einer Ca
< 1 sind die inneren Krafte grof3er als die auReren und die spharische Pore wird nicht
deformiert. Sie verhalt sich somit wie ein fester Einschluss und flhrt zu einer
Erh6hung der Viskositat. Ist Ca >> 1 sind die Verformungskrafte groRer, die Poren

werden deformiert und fihren zu einer Abnahme der Viskositat.

Abb.6.4: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Abbildung einer spharischen Pore
(Sch 2) vor der Verformung (links) und nach der Verpressung des Zylinders
(T =574°C, ¢ = 0,07, ¢=0,0018 s, 6ax = 36 MPa). Stauchungsrichtung von
oben nach unten (rechts).

In den vorliegenden Untersuchungen ist 10° < Ca < 10° und eine Blasendeformation

wird in Ubereinstimmung mit dem theoretisch geforderten Verhalten beobachtet, wie

rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Porengefliges zeigen (Abb.6.4).

Stein und Spera [Ste1992] haben fur porése GeO, — Schmelzen mit 0,5 < Ca < 111

eine Erhohung der Viskositat in Abhangigkeit der Porositat beobachtet. In einer



72

neuen Untersuchung haben sie [Ste2001] den Einfluss von spharischen Poren mit
einer 30 < Ca < 925 auf die Viskositat von Rhyolitschmelzen (P = 30 — 50 Vol.-%)
untersucht und eine Reduzierung der Viskositat in Abhangigkeit der Porositat
bestimmt. Der Vergleich ihrer Ergebnisse mit den dieser Untersuchung zeigt, dass
die Viskositat mit steigender Ca — Zahl starker abnimmt (Abb.6.5). Um genauere
Aussagen uber den Einfluss der Kapillaritdtszahl und der Porositat auf die
Reduzierung der Viskositat treffen zu konnen, waren weitere Untersuchungen unter
verschiedenen Ca-Regimen notwendig. In bisherigen Arbeiten wurde das
Augenmerk jedoch hauptsachlich auf den Einfluss der Porositat der Schmelzen

gerichtet.

T T T T T T T T T T T T T
E‘l | [Ste2001] Ca=30-925 ]
o 0 [Ste1992]Ca=0,5-111 |
¢ S3 S4 e S2 -

Sch5 e Sch2 1

I O U |
N b~ O O
T 1T 71T 71
O
1

—
©
LI |
T

o

(@]

T
-

relative Viskositat (np/nmatrix)
o
fee)
T
1

0,4 | 4 -
02f = | |*I —-
I R
0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Porositat

Abb.6.5: Relative Viskositat von Sinter-, Aufschmelz- und Schaumglasschmelzen mit
einer Ca — Zahl von 10°- 10° und Rhyolitschmelzen mit einer Ca — Zahl von
30 — 925.

Abbildung 6.6 zeigt die relative Viskositat als Funktion der Ca — Zahl. Fur die Werte
fur Ca — Zahlen < 3 werden die Ergebnisse von Rust und Manga [Rus2002] von
Messungen an Maissirup verwendet. Diese Ergebnisse sind durch eine
durchgezogene Linie symbolisiert. Rust und Manga haben an Hand ihrer Ergebnisse
und den Ergebnissen von Stein und Spera [Ste2002] folgende Beziehung zur

Berechnung der rel. Viskositat in Abhangigkeit der Ca — Zahl aufgestellt:
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T]reI,O - nrel,oo

1+ (K Ca)" 6:3)

T]rel = 1/]rel,oo +

mit K, m = dimensionslose Konstanten.
Zur Berechnung fUr me, o wird die Kreiger — Dougherty Beziehung verwendet
[Rus2002]:

P —fD,
nreI,O = (1 _CD_J (64)

mit @, = maximale Packungsdichte

f = innere Viskositat
Die relative Viskositat fur Ca — « wird fur P < 0,27 mit folgender Beziehung
bestimmt [Rus2002].

T'lrel,m =1+CIP+CZP2 (65)

mit ¢4, C2 = dimensionslose Konstanten.

Fur P > 0,27 werden die Ergebnisse negativ und Rust und Manga verwenden zur
Berechnung von nm» Gleichung 6.4 verwendet. Fir Ca < 1 werden
Viskositatserhohungen beobachtet. Im Bereich von 1 < Ca < 10 erfolgt eine starke
Reduzierung der rel. Viskositatswerte und fur Ca > 10 strebt die Viskositat gegen
einen Grenzwert. Fir P = 0,3 haben Manga und Loewenberg [Man2001] fir Ca =
100 eine rel. Viskositat von ca. 0,6 durch mathematische Simulation bestimmt. Dieser
Wert wird jedoch von dem Ergebnis dieser Arbeit und Literaturdaten [Sur1990,
Rah1987] deutlich unterschritten. Eine eindeutige Aussage Uber die Grenzwerte ist
nicht moglich. Mdgliche Grinde fir die unterschiedlichen rel. Viskositatswerte
konnten die unterschiedlichen Viskositaten der Schmelzen, die Porengrof3en oder die

Deformationsraten, da diese drei Grofen den Wert der Ca — Zahl bestimmen.
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Abb.6.6: Relative Viskositat als Funktion der Ca - Zahl

In bisherigen Arbeiten wurde bei porosen Schmelzen Newton’sches Fliel3en
vorausgesetzt. Der Einfluss der Porositat auf das nicht — Newton’sche FlieRen der
Matrix ist bisher noch nicht bekannt. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb die
Abhangigkeit der Porositat auf die Viskositat fir variable Deformationsraten
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass auch bei hoheren Deformationsraten die
Viskositat mit steigender Porositat sinkt (Abb.5.4). Die nicht — Newton’sche Viskositat
reduziert sich um denselben Betrag wie die Newton’sche Viskositat. Fur isotherme
Versuchsbedingungen verschiebt sich die gesamte FlieRkurve einer Glasschmelze
zu geringeren Viskositaten sobald sie Poren enthalt. Die Bingham’sche
Grenzviskositat n.. und der fiktive Bingham’sche Anlasswert oo wird in Abhangigkeit
der Porositat reduziert (Abb.6.7). Die Fliel3relaxationsrate wird durch Poren nicht
verandert. Abbildung 6.8 zeigt die relative Viskositat (hier apparente Viskositat/
Newton‘sche Viskositat) der porenfreien Schmelze und der porésen Schmelzen S 2 —
S 4. Es ist zu erkennen, dass sich die FlieBkurven entsprechen, d.h. sie sind
deckungsgleich. Fiir das rheometrische Regime mit Ca = 10°- 10° fiihrt die Porositat

somit zu keinem eigenen strukturviskosem Flie3en.
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Abb.6.7: Relative Anderung des Logarithmus der Bingham’sche Grenzviskositat 1.,
der Flierelaxationsrate ¢ und des fiktiven Bingham’sche Anlasswert o als

Funktion der Porositat

Wahrend Sinterglasschmelzen eine Abnahme der Viskositat mit zunehmender

Porositat zeigen (Abb.5.3) ist dieses Bild fur Schaumglasschmelzen nicht einheitlich.
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Abb.6.8: Relative Viskositat der porenfreien Schmelze A 0 und der pordsen

Schmelze S 2 — S 4 als Funktion der Deformationsrate
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So ergeben die rheologische Messungen bei geringen Kraften (1-2kN) eine
Abnahme der Viskositat erst fur Porositdten > 22 Vol.-% (Abb.5.8). Um diesen
scheinbaren Widerspruch zu erklaren, missen die FlielRkurve als Funktion der
Deformationsrate betrachtet werden. Abbildung 5.9 zeigt, dass fur die Schmelzen
(Sch 2 — Sch 6) auch bei relativ geringen Deformationsraten nicht — Newton’sches
Fliellen zu beobachten ist und somit im gesamten Messbereich des verwendeten
Parallel-Platten-Viskosimeter keine Newton’schen Viskositaten vorliegen. Dieses
Verhalten kann auf den Kristallanteil der Schmelzen zurtickgefiihrt werden, da flr die
kristallfreien Sinterglasschmelzen bei diesen Kraften dagegen die Newton’sche
Viskositat gemessen wird. Der Kristallanteil der Schmelzen Sch 1 — Sch 7 (X = 5
Vol.-%) fuhrt zu einer Erhdhung der Viskositat im Bereich geringer
Deformationsraten, bzw. Krafte von 1-2 kN. Um den Einfluss der Kristalle in die
Untersuchungen einzubeziehen, wurde das Fliel3verhalten der Schmelzen Sch 1
(Herstellung ohne Blahmittel) untersucht. Es zeigt eine zweistufige FlieRkurve und
eine hohere Viskositat im Vergleich zur porenfreien Schmelze A 0 bei
Deformationsraten kleiner 5x10° s (Abb.6.9). Dieser Verlauf ist fiir teilkristalline
Schmelzen mit asymmetrischen Kristallen charakteristisch [Deu1994,Yue1999]. Die
erste Stufe der FlieRkurve ist bedingt durch das Ausrichten der Kristalle im Scherfeld.
Die zweite wird durch die Orientierung von FlieReinheiten der Glasmatrix bestimmt.
Wie die Gefugeuntersuchungen der Schaumglaser zeigen, haben die Kristalle einen
nadelférmigen Habitus (s. Kap.4). Der Einfluss der Restporositat von 3 Vol.-% des
Glases Sch 1 kann vernachlassigt werden, da bei den Sinterglasschmelzen mit einer
Porositat von ca. 3 Vol.-% keine Veranderungen der Viskositat im Vergleich zur
porenfreien Schmelze A 0 beobachtet wurde. Die zweite Stufe der FlieRkurve von
Glas Sch 1 entspricht dem strukturviskosen Verhalten des porenfreien Glases. Der
Beginn des nicht — Newton’sches FlieRens hangt von der Grofle und Form der
Kristalle ab, da Kristalle sobald sie in einer Schmelze in Wechselwirkung treten
strukturviskoses Flielen auslosen konnen [Saa2001]. Nicht-lineares FlieRen wird
daher fur relativ grole und asymmetrische Kristalle schon bei geringeren
Konzentrationen beobachtet (ellipsoide Kristalle > 33 Vol.-%). Fur spharische
Kristalle haben Lejeune et al. [Lej1995] Grenzkristallkonzentrationen flr
Newton’sches FlieRen bis 40 Vol.-% gemessen. Fir ellipsoide Kristalle wird ein
lineares FlielRen nur bis 33 Vol.-% Kristallanteil beobachtet. Die Schmelze Sch 1a mit

einem Kristallanteil von ca. 15% zeigt Uber den gesamten Deformationsbereich nicht
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-Newton‘sches Flielen. Auch im Bereich héherer Deformationsraten kann kein der
Glasmatrix entsprechender Viskositatsverlauf mehr beobachtet werden (Abb.6.9).
Eine mogliche Ursache konnte eine Veranderung der chemischen
Zusammensetzung der Glasmatrix aufgrund der Kristallisation sein, da die
entstehenden Kristalle eine andere Zusammensetzung als die Glasmatrix aufweisen,
so dass der Einfluss der chemischen Zusammensetzung bei steigender
Kristallisation groRer werden musste. In Schaumglasern mit einem Kristallgehalt von
ca. 5 Vol.-% wurde jedoch keine chemische Veranderung im Glas beobachtet (s.
Kap. 4), so dass fur diese Glasschmelzen eine gleiche Glaszusammensetzung
angenommen wird.

Abbildung 6.10 zeigt eine Restpore des Glases Sch 1a und die Matrix des Glases
Sch 1. Die Kristalle im Glas Sch 1a sind haufiger und groR3er als die Kristalle im Glas
Sch 1. Auffallig ist zudem, dass die Kristalle verstarkt an den Porenflachen auftreten.
Die Kristalle sind nicht mehr gleichmalig im Glas verteilt. Saar et al. [Saa2001]
zeigen, dass der Ubergang von Newton'schen zum Bingham’schen FlieRen von
teilkristallinen Schmelzen vom Habitus, der GroRe und der Lage der Kristalle
zueinander abhangt. So kann der kritische Kristallanteil zur Ausbildung einer

FlieRgrenze zwischen 8 — 29 Vol.-% liegen.

12,4 ———+rmm — ———m
- O m  porenfreies Glas A 0
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log (Viskositat (Pa s)
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I
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Abb.6.9: Viskositat als Funktion der Deformationsrate der Schmelzen Sch 1, Sch 1a

und porenfreies Glas
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Die Agglomeration der Kristalle an den Porenoberflachen kdnnte jedoch den
Widerstand der spharischen Poren gegentber der Verformung erhéhen und dazu
fuhren, dass die spharischen Poren bei geringen Verformungsgeschwindigkeiten sich
wie feste Einschlisse verhalten (Ca < 1, s. Kap. 2) und zu einer zusatzlichen

Erhéhung der Viskositat beitragen. Dieser Einfluss kann als eine Art ,Eierschalen

Effekt* bezeichnet werden.

Abb. 6.10: Gefuge der Glaser Sch 1a und Sch 1

Die relative Viskositat der Glasschmelzen Sch 1 und Sch 1a ist in Abbildung 6.11 im
Vergleich zu Literaturdaten als Funktion der Kristallinitat dargestellt. Hierzu wurden
Viskositaten verwendet die durch Extrapolation fiir die Deformationsrate 2*10° s™
aus Abb.6.9 gewonnen wurden. Die Viskositaten der Glasschmelzen nach dem
Verfahren Schaumen zeigen einen starkeren Anstieg als die Literaturdaten.

Bildet man die Summe der Einschlisse der Glasschmelze Sch 1 (X =5 Vol.-% + P =
4 Vol.-% = 9 Vol.-% EinschlUsse) liegt die Viskositat im Bereich der Literaturdaten.
Fur die Glasschmelze Sch 1a (X = 15 Vol.-% + P = 4 Vol.-% = 19 Vol.-%
Einschlisse) ist dies jedoch nicht erfillt. Hierzu kénnen zusatzliche Effekte, die aus
der inhomogenen Verteilung der Einschlisse resultieren, fihren.
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Abb.6.11: Relative Newton’sche Viskositat als Funktion der Kristallinitat

Die por6ésen Schaumglasschmelzen zeigen, wie porenfreie teilkristalline Schmelzen
ein zweistufiges FlieRverhalten. Zusatzlich verringert sich die Viskositat mit
steigender Porositat (Abb.5.9). Die Viskositat poren- und kristallhaltiger Schmelzen
wird daher durch das Verhalten sowohl der Kristalle als auch der Poren in der
Schmelze bestimmt wird. Durch die Form der Kristalle wird bestimmt, ob ein
einstufiges strukturviskoses (spharische Kristalle) oder ein zweistufiges FlielRen
(asymmetrische Kristalle) stattfindet. Durch die Poren wird die Viskositat verringert.
Die vorliegenden Untersuchungen zeigen jedoch auch, dass die erste Stufe der
FlieRkurve steiler wird (Abb.5.9). Entsprache das Flielen von mehrphasigen
Schmelzen der Summe der Einflusse der einzelnen Einschlusse, wirde durch
spharische Poren das FlieRen von teilkristallinen Schmelzen lediglich zu niedrigeren
Viskositaten verschoben werden. Die durchgefihrten Untersuchungen zeigen
jedoch, dass spharische Poren den Einfluss der Kristalle im Flie3verhalten von
Schmelzen im Bereich geringer Deformationsraten verstarken.

Ein Vergleich der FlieRkurven der porésen Sinterglasschmelzen und der
teilkristallinen Schaumglasschmelzen mit einer Porositat von ca. 10 % zeigt, dass bei

Deformationsraten kleiner ~10* 1/s sich das FlieBverhalten deutlich unterscheidet.
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Bei Deformationsraten groRer ~10™* 1/s ist das FlieRverhalten identisch (Abb.6.12).
Dieser Vergleich ist in Abbildung 6.13 fur die Schmelzen mit 23 Vol.-% Porositat

dargestellt.
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Abb.6.12: Viskositat als Funktion der Deformationsrate der Schmelzen mit ca. 10

Vol.-% Porositat
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Die relative Viskositat (napp / mmarix) ist in Abbildung 6.14 als Funktion der
Einschlussanteile fiir die Deformationsraten 10 und 107 1/s dargestellt. Neben den
Messergebnissen fur die porosen Sinterglasschmelzen (keine Kristalle) und den
pordésen Schaumglasschmelzen (Poren und Kristalle) wurden in Abb.6.14a zusatzlich
relative Viskositaten von teilkristallinen Schmelzen hinzugefligt [Lej1995]. Fur hdhere
Deformationsraten bei hochviskosen Glasschmelzen liegen bisher keine Daten fur
isotherme Viskositatsmessungen in Abhangigkeit von der Kristallinitat vor. Von
Polymerschmelzen ist jedoch bekannt, dass der Einfluss der Kristalle auf die
Viskositat bei hdheren Scherraten geringer wird [Gup2000]. In Abb. 6.14a ist zu
erkennen, dass der Einfluss der Kristallinitat auf die Viskositat dem der Porositat
entspricht, dass heilt, dass die Steigungen in der gewahlten logarithmischen
Darstellung der relative Viskositat fur teilkristalline und fur porése Schmelzen
denselben Betrag haben. Die Steigung unterscheidet sich nur im Vorzeichen, fur
teilkristalline Schmelzen ist sie positiv und fir porése Schmelzen negativ. Eine
Anpassung der Viskositaten erfolgt in Abb.6.14 mit der von Ducamp und Raj
[Duc1989] aufgestellten Gleichung (2.36). Mit dieser Gleichung kann der Einfluss der
verschiedenen Einschlussarten durch Wahl des Vorzeichen von o einbezogen
werden (Gleichungen (6.6; 6.7).

e exp(— ocij fir Poren und Blasen (6.6)
M Matrix 1-P

x exp(ocij fur Kristalle (6.7)
MMatrix 1-X

mit X = Kristallanteil.

Die Daten in Abb. 6.14 wurden mit a = 4 angepasst.
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Abb.6.14: Relative Viskositat als Funktion des Einschlussanteils fur die

Deformationsraten 107° und 102 1/s.

6.3 HeiRrissfestigkeit

Die Ergebnisse der Sinter- und Schaumglasschmelzen zeigen eine Abnahme der
Heilrissfestigkeit mit steigender Porositat. In Abbildung 6.15 ist die Heil’rissfestigkeit
ois als Funktion der Porositat dargestellt. Es ist eine exponentielle Abnahme der
HeilrilRfestigkeit mit steigender Porositat zu beobachten. Dieses Verhalten kann mit

folgender exponentiellen Beziehung beschrieben werden:

Osp = Oimanix EXP(—0P) (Gl.6.8)

mit osp = Heilrissfestigkeit der porésen Schmelze
owsmatrix = Heildrissfestigkeit der porenfreien Schmelze
P = Porositat

o = Variable.
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Fir die Sinterglaser konnte das Verhalten der Heildrissfestigkeit in Abhangigkeit der
Porositat mit a = 7 angepasst werden. Fir die Schaumglasschmelzen ist a = 3,5. Bei
gleicher Porositat ist fur die Schaumglasschmelzen im Vergleich zu den
Sinterglasschmelzen eine hohere Heildrissfestigkeit zu beobachten. Dies kann auf
die  unterschiedlichen Porenstruktur ~ zurlckgefuhrt ~ werden.  Wahrend
Schaumglasschmelzen spharische Poren enthalten weisen Sinterglasschmelzen
unregelmalig geformte Poren auf. Wirkt auf einen einphasigen Werkstoff eine
eindimensionale Kraft ein, wird die aufgebrachte Spannung homogen verteilt. Liegen
im Werkstoff Fehlstellen wie Poren vor, fuhren diese zu einer inhomogenen
Spannungsverteilung mit Spannungsspitzen an den Begrenzungen zu den Poren.
Die Spannungsumverteilung ist von der Form der Poren, der Orientierung zur

Spannungsrichtung und von der Porositat abhangig [Boc1994].
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Abb.6.15: Heilril¥festigkeit ots als Funktion der Porositat

Einen Einfluss der Kristalle auf die Heil’rilkfestigkeit der Schaumglasschmelzen kann
ausgeschlossen werden. Deubener [Deu1994] hat an teilkristallisierten Schmelzen
keine Anderung der HeiRriss-Zugfestigkeit in Abhangigkeit von der Kristallinitat
gemessen. Die Kristallinitat der Schmelzen flhrt zu einer Anderung der kritischen

Deformationsrate ¢.. Mit steigender Kristallinitat wird die kritische Deformationsrate
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¢, bei der die Schmelze reildt, erhdoht [Deu1994]. Dieses Verhalten wird auch fur die
Schaumglasschmelzen beobachtet (Abb.6.15).

Mit steigender Porositat reduziert sich zudem die kritische Deformationsrate ¢, so
dass bei logarithmischer Darstellung fur die Heilrissfestigkeit als Funktion der
kritischen Deformationsrate ein linearer Verlauf in Abhangigkeit der Porositat zu
beobachten ist. Liegen in den Schmelzen zusatzlich Kristalle vor wird dieser lineare

Verlauf zu hoheren kritischen Deformationsraten verschoben (Abb.6.16).
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Abb. 6.16: Heilrissfestigkeit ots als Funktion der kritischen Deformationsrate €. der

Sinterglasschmelzen (links) und der Schaumglasschmelzen (rechts)
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7 Einfluss von Einschliissen auf das FlieBverhalten von Glasschmelzen -

zusammenfassende Diskussion

Im folgenden soll ein Modell fur den Einfluss von Einschlissen auf das
FlieRverhalten von Glasschmelzen auf der Grundlage von bisherigen veroffentlichten
Ergebnissen und den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit aufgestellt werden. Das
Modell soll fur den Fall gelten, dass die Einschlusse homogen in der Schmelze
verteilt sind und keine Wechselwirkungen der Einschlisse untereinander statt finden.
Homogene einphasige Glasschmelzen zeigen ein strukturviskoses Flielen
(Abb7.1a). Dieses Fliellverhalten wird mit der Viskoelastizitat und der Orientierung
von nicht isometrischen ,Struktureinheiten® erklart [Bri1985]. Die FlieBkurve wird
somit von der Topologie und den chemischen Bindungen der Glasschmelze
bestimmt.

Liegen in der Glasschmelze Einschlisse vor, verandert sich in Abhangigkeit von der
Art der Einschlisse dieses Verhalten. Ist die Glasschmelze zum Teil kristallisiert,
erhoht sich die Newton’sche Viskositat mit steigender Kristallinitat. Sind die Kristalle
asymmetrisch, wird ein zweistufiges strukturviskoses Verhalten beobachtet
[Deub1994] (Abb.7.1b). Die erste Stufe kann mit dem Ausrichten der Kristalle im
Scherfeld erklart werden, die zweite Stufe entspricht dem Verhalten der Glasmatrix
und ist bedingt durch die Orientierung der ,Struktureinheiten der Glasschmelze. Flr
den Fall der gleichmafigen und regellosen Verteilung der Kristalle in der Schmelze
kann die Hohe der Newton’schen Plateaus auf den Kristallanteil X zurlckgeflihrt
werden, dagegen ist die Lage der FlieRrelaxationsrate ¢ gkristan €ine Funktion der
Asymmetrie der Kristalle.

Sind die Einschlisse Poren, sind die Falle Ca < 1 und Ca > 1 zu betrachten. Fir Ca
< 1 sind Poren nicht deformierbar und verhalten sich wie feste Einschliisse, die
Viskositat wird erhoht. Im Bereich von Ca > 1 wird die FlieBkurve der Glasschmelze
in Abhangigkeit der Porositat zu niedrigeren Viskositaten verschoben. Hieraus ergibt
sich auch fur porose Glasschmelzen ein zweistufiges Flieverhalten (Abb.7.1c). Die
Hohe der Newton’schen Plateaus ist eine Funktion der Porositat. Die Lage der
FlieRrelaxationsrate ¢ gpore Wird durch die Kapillaritatszahl Ca bestimmt.

Liegen in der Glasschmelze sowohl Poren als auch Kristalle vor, kann prinzipiell ein
dreistufige FlieRkurve erhalten werden (Abb.7.1d). Bei kleinen Deformationsraten bei

denen Ca < 1 ist, liegt ein erstes Newton’sches Plateau, das auf die Poren
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zuruckzufiihren ist, die sich dort wie feste Einschlisse verhalten. Die Poren fihren
somit zu einer zusatzlichen Erhdhung der Viskositat. Das zweite Plateau ist bedingt
durch die Kristalle. Das dritte und vierte Plateau entspricht den Newton’schen
Plateaus der Glasschmelze, das durch die Porositat zu niedrigeren Viskositaten
verschoben ist. Die HOhe des 3. Newton’'schen Plateaus ist somit eine Funktion des
Kristallanteils und der Porositat. Die Lage der FlieRrelaxationsraten ¢4 werden durch
die Kapillaritatszahl Ca (erste FlieRrelaxationsrate ¢gpore), der Symmetrie der
Kristalle  (zweite  Flie3relaxationsrate Egkristal) und  der  chemischen

Zusammensetzung der Glasschmelze (dritte FlieRrelaxationsrate ¢ gvatix) bestimmt.

a) b)

logn

1. Newton'sche Plateau

2. Newton'sche
Plateau :

&g £ égKristaII égMatrix £

c) d)

A Ca<1 & Ca>1 A ca<t Ca>1

égPore égMatrix € égPore égKristaII égMatrix I3

Abb.7.1: Schematische Flie3kurven a) homogene Glasschmelze b) teilkristallisierte
Glasschmelze (Kristalle asymmetrisch) c¢) porose Glasschmelze

d) teilkristallisierte porése Glasschmelze

Zusammenfassend kann fest gestellt werden, dass das Fliel3verhalten heterogener
Glasschmelzen vom Volumenanteil und von Gefugeparametern (Symmetrie der

Kristalle, Radius der Pore (Ca =rén/y) des Einschlusses beeinflusst wird.
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8 Zusammenfassung

Der Einfluss von Einschlissen auf das rheologische Verhalten von Glasschmelzen
ist sehr komplex. Zum Beispiel ist fur Kristalle bekannt, dass durch sie die
Newton’sche Viskositat in Abhangigkeit des Volumenanteils erhéht wird. AuRerdem
zeigen teilkristallisierte Glasschmelzen mit asymmetrischen Kristallen ein
zweistufiges FlieRverhalten im Gegensatz zu einem einstufigen Flielen einer
homogenen Glasschmelze [Deu1994]. Fur pordse Glasschmelzen werden sowohl
Erhéhungen als auch Erniedrigungen der Newton’schen Viskositat in Abhangigkeit
der Porositat in der Literatur [Ste1992, Lej1999] beschrieben.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, an geeigneten pordsen Glasschmelzen die
Effekte von Poren auf das rheologische Verhalten zu untersuchen.

Der erste Schritt bestand in der Auswahl eines geeigneten porésen Glassystems. Es
sollte die Mdglichkeit bieten, das Volumen, die Grélke und die Form der Poren zu
steuern. Aulerdem sollten Geflgeanderungen, die durch die rheologischen
Messungen verursacht werden, beobachtbar sein. Es wurden zur Herstellung der
porosen Glaser die Verfahren Aufschmelzen, Sintern und Schaumen ausgewanhlt.
Das Aufschmelzverfahren erméglichte die Herstellung von spharischen Poren, deren
Formanderung durch die rheologischen Messungen gut beobachtet werden konnten.
Es erlaubte jedoch keine Steuerung der Porenvolumen und —grof3e. Mit diesem
Verfahren wurde ein Glas mit 10 Vol.-% Porositat erhalten. Das Sinterverfahren
ermoglichte die Steuerung der Porositat bis ca. 30 Vol.-% jedoch nicht der
Porenform. Die Poren sind unregelmafig geformt, nur bei sehr geringen Porositaten
streben die Poren spharische Formen an. Mit dem Verfahren Schaumen konnten
sowohl die Porositat, die PorengroRe als auch spharische Poren, deren
Geometrieanderungen in Folge der rheologischen Messungen verfolgt werden
konnten, eingestellt werden. In Vorversuchen wurden fur das Verfahren Schaumen
verschiedene Blahmittel auf ihre Eignung getestet. Nach diesen Versuchen zeigte
sich, dass mit Siliciumcarbid SiC eine sehr gleichmalige Porenstruktur hergestellt
werden konnte. Mit einer Zugabe bis 0,5 Gew.-% SiC konnte eine Porositat bis ca.
85 Vol.-% eingestellt werden. Fur die rheologischen Untersuchungen wurden nach
diesen Verfahren Glaser mit Porositaten von 4 — 60 Vol.-% hergestellt. Die

Geflgeuntersuchungen der Glaser zeigten gleichmaRig verteilte Poren und



88

PorengréfRen. Die Glaser nach dem Verfahren Schaumen enthielten neben den
Poren auch ca. 5 Vol.-% Kristalle mit einem nadelformigen Habitus.

Die rheologischen Untersuchungen wurden mit der Zylinderstauchmethode mit
einem Messbereich: Pressgeschwindigkeit 0,01 um/s - 20 cm/s, Kraft 1 - 100 kN, T <
700°C, durchgefuhrt. Fir die Glasschmelzen wurde das Temperatur -
Viskositatsverhalten fur den Temperaturbereich von 560 — 640°C mit Kraften von 1-2
kKN, bei diesen Kraften werden fur homogene einphasige Glasschmelzen
Newton’sche Viskositaten beobachtet, gemessen. Es wurde neben dem
Fliellverhalten zusatzlich das Spannungsaufbau- und Festigkeitsverhalten der
Glasschmelzen untersucht. Die rheologischen Untersuchungen wurden isotherm bei
574°C durchgefuhrt. Bei dieser Temperatur wurde fur die poren- und kristallfreie
Glasschmelze eine Newton’sche Viskositéit von 10" Pa s gemessen.

Die Untersuchungen der Temperaturabhangigkeit der Viskositat zeigen bei
konstanter Temperatur eine Abnahme der Viskositat mit steigender Porositat fur die
Sinterglasschmelzen. Bei den Schaumglasschmelzen wird keine Anderung der
Viskositat bis zu einer Porositat von 22 Vol.-% beobachtet. Fir die
Schaumglasschmelze mit einer Porositat von 60 Vol.-% wurde jedoch auch eine
Reduzierung der Viskositat gemessen. Dieses Verhalten wird durch das
FlieRverhalten in Abhangigkeit der Deformationsrate erklart. Diese Messungen
zeigten, dass fur die Schaumglasschmelzen bei Kraften von 1 — 2 kN schon nicht —
Newton’sche  Viskositaten = gemessen  werden. Im Messbereich  der
Zylinderstauchmethode werden die FlieBkurven der Glasschmelzen nach dem
Verfahren Sintern und Aufschmelzen in Abhangigkeit der Porositat zu kleineren
Viskositatswerten verschoben. Durch den Porenanteil wurde kein eigenes struktur-
viskoses Verhalten ausgelost. Dagegen zeigen die Glasschmelzen nach dem
Verfahren Schaumen einen zweistufigen strukturviskosen Verlauf. Diese zusatzliche
Stufe ist auf den Kristallanteil der Schmelzen zurtckzufihren. Durch die Poren
werden auch die FlieRkurven der Schaumglasschmelzen zu geringeren Viskositaten
verschoben. Poren fuhren somit zu einer Verschiebung der Fliel3kurve zu geringeren
Viskositaten. Liegen in einer Glasschmelze Poren und Kristalle vor, zeigt sich der
Einfluss der Kristalle bei niedrigeren Deformationsraten, und der Effekt der Poren
spiegelt sich bei hohen Deformationsraten wieder. Eine Abhangigkeit des
Spannungsaufbaumoduls von der Porositat konnte fur die Sinterglasschmelzen

aufgrund zu groRer Streuungen nicht beobachtet werden. Fir die
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Schaumglasschmelzen wurde eine Abnahme des Spannungsaufbaumoduls mit
steigender Porositat gemessen. Der Steifigkeitswiderstand zeigt sowohl fur die
poren- und kristallfreie Schmelze als auch fur die pordése Schmelze nach dem
Aufschmelzverfahren einen einstufigen Verlauf in Abhangigkeit der Deformationsrate
ahnlich der FlieRBkurve. Fur die Schaumglasschmelzen lasst sich auch fir den
Steifigkeitswiderstand ein zweistufiger Verlauf &hnlich dem der Fliel3kurven
vermuten. Auch die Heilrissfestigkeit wird mit steigender Porositat reduziert.

Mit Hilfe von bisher verdffentlichten Ergebnissen und den Ergebnissen dieser Arbeit
wurde fur das FlieRverhalten von Glasschmelzen mit Einschlissen ein Modell fur den
Fall einer homogenen Verteilung der Einschlisse und keiner Wechselwirkung der
Einschlisse untereinander entwickelt. Eine einphasige homogene Schmelze zeigt
ein einstufiges strukturviskoses Verhalten. Enthalten die Schmelzen Kristalle als
Einschlisse, erhoht sich die Newton’sche Viskositat mit steigender Kristallinitat.
Asymmetrische Kristalle fihren zu einem zusatzlichen strukturviskosen Flief3en, und
die Schmelze zeigt eine zweistufige Flielfkurve. Sind die Einschlisse Poren, muss
die Kapillaritatszahl Ca beachtet werden. Ist Ca < 1 werden die Poren im Scherfeld
nicht deformiert und verhalten sich wie feste Einschlisse und fuhren zu einer
Erhéhung der Viskositat. Zu einer Reduzierung der Viskositat fuhren sie, wenn die
Ca > 1 ist, da dann die Poren im Scherfeld deformiert werden. Da die
Kapillaritatszahl eine Grolde ist, die von der Deformationsrate abhangt, fuhren Poren
ebenfalls zu einer zweistufigen FlieRkurve. Enthalt eine Schmelze sowohl Kristalle
als auch Poren, kann diese eine dreistufige FlieBkurve zeigen. Die erste Stufe wird
durch eine =zusatzliche Viskositatsernohung durch die Poren bei Ca < 1
hervorgerufen. Die zweite Stufe ist bedingt durch die Kristalle, und die dritte Stufe

wird durch eine Orientierung der Matrix-Flie3einheiten verursacht.
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