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G

las — ein besonderes Material

«Es gibt kein alteres Material das so modern ist und so viel Zukunft
hat wie Glas»

* Hohe Wandelbarkeit: Farbe, Transparenz, Form, Oberflache,
Festigkeit, Steifigkeit, Hitze und chemische Widerstandsfahigkeit,
elektrische und thermische Leitbarkeit

« Dauerhaft, (ver)formbar, bearbeitbar, stabil
* Biokompatibel
* Unerschopfliche Rohmaterialien und vollstandige Rezyklierbarkeit

* Unerschopfliches Innovationspotential in industrieller Herstellung
und Verarbeitung
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D

le Entdeckung synthetischer Glaser

Entdeckung ca. 5000v.Chr. durch phonizische Kaufleute
im Libanon (nach Plinius d. A. «Historia naturalis» 23-79n.Chr)

Kochfeuer zwischen natronhaltigen Blocken am Strand

Verflussigung der Blocke mit dem Sand durch die
hohen Temperaturen des Feuers

—>0Opake, glasartige Substanz

Spaltung zu Wasserglas:

=Si-0-Si= + Na-0-Na ==Si-0-Na + Na-0-Si =

Glasbildner Glaswandler Wasserglas

Stabilisierung:
=Si-0-Na + Na-0-Si= + Ca-0 - =5i-0-Ca-0-Si = + Na-0-Na
Stabilisiertes
Wasserglas Stabilisator Siliziumdioxidnetz ~ Natriumoxid

IfB, ETHZ
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emziicn  Par Glaszustand

Einkomponenten Kieselglaser: Elektronenhille

Si: 4 Valenzelektronen (wie C)
Grundzustand 3s2p? - Hybridisiert sp® = Tetraederstruktur (109.5°)
[Si0,)% Tetraeder ist Nahordnung
- Hybridorbital besitzen grof3ere Elektronenwolken als Atomorbital
- groBere Uberlappungsbereiche sind méglich
(zusatzlicher Gewinn an Bindungsenergie ist Ursache fir Hybridisierung)

O [Si0,] Tetraeder

(Inselsilicat)

.+ —

1 s-orbital 3 p-orbitals 4 sp3-orbitals

#
109.47° h 02

Bindungswinkel

y ). 3
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e |m Glas sind grundsatzlich die gleichen Bindungszustande wie im
Kristall (Si0, Tetraeder).

e Quarz hat Gitter (kristalline Fernordnung), Quarzglas ein Netzwerk
mit unregelmassigen Bindungswinkeln und Abstanden
(ausschliesslich Nahordnung].

Si0, als Quarzglas

ETHzurich -
Glas verstehen: Das V-T-Diagramm
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Festkorper mit nichtkristalliner, amorpher Struktur
-> Glaszustand
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Transformationsbereich (TB) Scharfer Schmelzpunkt

Volumenzunahme im TB bereits wie Flissigkeit ~ Sprung im Volumen am Schmelzpunkt

Oberhalb T;wie kristalliner Stoff Oberhalb T;wie Glas
Unregelméssiges Netzwerk (unregelmassige Regelmassig, periodisch
Bindungswinkel und Absténde) ohne wiederkehrend, geordnet (Fernordnung)
Fernordnung (wie Flissigkeit] = isotrope , - anisotrop
unterkihlte Flissigkeit extrem hoher Zahigkeit
(10"dPas RT)
Starke und schwache Bindungen liegen Bindungen mit annahernd gleicher
nebeneinander vor = Erstarrungs- Starke
/Erweichungsintervall - Schmelzpunkt
Quarzglas jm o0 | Quarzkristall ;?’ﬁi'?
Y oy
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Naturliche Glaser

G l.a S b | ld un g e igneous glass metamorphic glass

. durch amorphe Erstarrung
vulkanischer Schmelzen
(Gesteinsglas)

. durch Meteoriteneinschlag
(Impaktglas/Tektit)

. durch Blitzeinschlag (Fulgurite)
. durch Felsstiirze (Friktionite)

. durch Schockwellen (Diaplektisches
Glas)

. durch Lebewesen (Glasschwamm)

YU Ancient Egyptian Glass From Outer Space
gz&:rg:gzestutzte Physik der Werkstoffe Tuhe BBC Documentary_ BBC Documentary l
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Glasrezepturen
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emaro — Glaschemie (o)
Glaseigenschaften — Glasmikrostruktur

[:] network modifiers 1 H:HI] structurally active elements

£ network modifiers 2 imperfect network formers

conditional glass formers | network formers
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emzricn  Glaschemie
Glasbildner

M,X; | MX, | MXs | Elektronen “'f. " )
-summe
Siliciumdioxid  SiO, 3.33
Bortrioxid B,0; x 2.8
Phosphor- P,0s X 3.7 ’

pentoxid Q
Germanium GeO, X o8

Arsenik / As,0; x 3.6
Diarsentrioxid '
Antimon Sb,05 X 3.71 : ;
g:;:::elgestmzte Physik der Werkstoffe S| O ¢ < g - ? Q
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Netzwerkwandler / Glaswandler

_~ Netzwerkwandler

#~____ nicht briickenbildender
Sauerstoff (NBO)
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emzinicn — Glaschemie
Stabilisatoren
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ez Glaschemie
Einteilung der Glaser

| |

| oxide glasses | non-oxide glasses
1 : : : halide gl
i i alide glasses
silicate glasses ;r:::st:;o;s of dilerant non-silicate glasses chalcogenide glasses
metallic glasses
organic glasses
"| silica glass | ‘I borasilicate borate glass Germanate glass
' Tellurite glass
quartz glass Vycor glass
fused s?!ica Pyrex glass m 2
H aluminosiicate | - |
Lovigoss [t |
facaneoarn | (|

soda-lime silica

alumosicate glass
lead glasses

ez Glaschemie
Zusammensetzung wichtiger Glaser

Glasart
/ Gewichtsprozent
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Kalknatronglas: Zuschlagstoffe
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Rechnergestiitzte Physik der Werkstoffe

emziricn  Glaschemie
Farben von Glas
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Kalknatronglas: Zuschlagstoffe fur die Farbung

Kupferoxid (einwertig) Cu0 Rot (Kupferrubinglas)

Kupferoxid (zweiwertig)  Cu,0 Blau

Kobaltoxid Co,0, Dunkelblau

Chromoxid Cr,04 Grin

Eisenoxide Fe,0, Je nach Wertigkeit Fe?*=blau / Fe¥*=gelb = Mischung
grin

Uranoxid urO Gelb-/Grinfarbung (Annagelb mit griiner
Fluoreszenz)

Nickeloxid NiO Violett, rétlich, braunlich (Entfarbung)

Manganoxid MnO Glasmacherseife

(Braunstein)

Selenoxide Se0/Se0, Rosa (Rosalin] und rot (Selenrubin)

Silber Feines Silbergelb

Gold Rubinrot (in Konigswasser aufgelost)

Indiumoxid In,0,4 Gelb bis bernsteinorange

Neodym NdO Rosa bis purpur, lila

ez Glaschemie @

Kalknatronglas: Zuschlagstoffe fur die Entfarbung

Entfarbung mit

Mn3+: Nur eine 0
komplementar- .|
farbe maglich! il
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Kalknatronglas: Rohstoffe

Quarzsand: Kornung <1mm; fast reines SiO,; durch gezielte Rohstoffaus-
wahl kann die grine Eigenfarbe von Kalknatronglas nahezu auf-
gehoben werden - Chemische Entfarbung; Glas-/ Netzwerkbildner

Netzwerkwandler und Stabilisatoren in carbonatisierter Form:

Natriumcarbonat: Soda; Na,CO,; senkt Schmelzpunkt des SiO,; Flussmittel;
Netzwerkwandler.

Pottasche: Kaliumcarbonat K,CO,; liefert Kaliumoxid fir die Schmelze;
Netzwerkwandler und Flussmittel.

Kalk: Calciumcarbonat CaCO,; Netzwerkwandler; Erhdhung der Glasfestigkeit.
Feldspat: NaAlSi;0g; Als Tragerrohstoff fur Al zur Erhéhung der Glasharte.

Altglas: Drastische Senkung des Energieverbrauchs aber schlechte Farb-
trennung, Fremdstoffe = nicht fir hochwertige Glaser zu verwenden.

em:— Glagschemie (o)
Si Si02 Sand Bruchglas
Ti Ti02 [llmenit, FeTiO,4 TiO,
7r Zr02 Zirkon, ZrSi0, Zro,
Al A[203 Feldspat _ Nephelinit Hochofen-  Klingstein Kaolinit
(Ba,Ca,Na,K,NH,J(AL,B,Si),04 schlacke
AL(OH)3 Al,04
B 8203 Borax H;BO, B,0; Colemanit Tinkal
Fe Fe203 Rotes Eisenoxid FeS FeS,
Cr Cr203 Cr,0, K,Cr,0,
Na N820 Natriumcarbonat Na,CO, NaOH
K K20 Potasche, K,CO,4
Ca Ca0 Kalkstein
Mn MnO MnO, MnCO,
S 503 Na,So, K,S0, CaSo, Gips BaSoO,
Pb PbO PbO Pb,0,

Mg MgO Dolomit, CaMg(CO;), MgCO,

Rechnergestlitzte Physik der Werkstoffe | [




emzicn — Ejn 5 Minuten Check....

emziricn  Glaseigenschaften

Eigenschaft Kalknatronglas DIN1249-10 Borosilicatglas
Dichte (bei 18°C]) Kg/m?3 2500 2200-2500
Hartegrad nach Mohs - 5-6
Elastizitatsmodul E GPa 73 63
Querdehnzahl - 0.23 0.2
Spez. Warmekapazitat J/(kgK) 720 800
Lineare Warmedehnzahl (20-300°C) | mm/(mK) | 9x10-3 Klassenabhéngig
Wirmeleitfahigkeit W/(mK]) 1.05 1
Biege/Druck/Zugfestigkeit N/mm? 45/700-900/30-90

&1 Mittlerer Brechindex - 1.52 1.5
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Glaseigenschaften

Einstellung von Glaseigenschaften

IfB, ETHZ |
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Glaseigenschaften

Einstellung von Glaseigenschaften: Bsp. Dichte

28 — :
v ot | | o) pi(g/cm?) | 0xid | p; [g/cm?)
wb—-1-———1 = -1 7/ Si0, 2.24 As,0, 3.33
]m I / L im /’74.5“ ALO, 2.75 CadD 43
Y ! / i B,0; 2.9 Zn0  5.94
23 “ M| = ;;f é:'iﬁ;' "
|7 F o |- | Na0 3.2 BaO 7.2
e ———Binare 4 gl KO 3.2 PbO 103
7~ Alkalisilikatgldser | :
0 L I L Mgo  3.25
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emziicn  Glaseigenschaften
Temperaturabhangigkeit der Viskositat
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Temperaturabhangigkeit der Viskositat

Strain point
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Glasschaden

Glaseigenschaften — Bruchverhalten

=
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Glaseigenschaften - Kratzer auf Glasflachen
. . ""\\

3 Radiale Risse

Laterale Risse unter der
Oberflache

Chipping
(lateraler Riss)

Spur des
Diamantwerkzeugs

B, ETHZ
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'~  Glasschiden
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Glaseigenschaften - Kratzer auf Glasflachen

Seitenansicht:

Chipping (lateraler

Riss)

Glasschaden

Orthogonaler Riss

emaio— Glasschaden

Glaseigenschaften - Kratzer

—

indenter
(e.g. grain of sand)

orthogonal crack

Zeit [s]

27h46min40

2h4émin40

16min40 |
Tmin40 \k ,:
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Glaseigenschaften - Oberflachenbeschadigung

Schneller Einschlag
kleiner, harter Korner.

Hertzscher
Kegel auf der
gegenuber
liegenden Seite.

Kraterbildung durch
Schweissperlen

emzricn  Glasschaden

Glaseigenschaften - Bruchbilder

TR,

“ W ™\ 7 Schadigung durch
' f ; Einschlag eines weichen
Korpers.

Schadigung durch
Einschlag eines harten

Korpers. ;

i} f

Schadigung durch Biegebruch Risse durch thermische
gleichm'_"ssige elastung 'egebruc Eigenspannungen
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Bruchbilder vorgespanntes Glas

ragrﬁe“hftat.ion adfgfund
von Rissgabelungen und

emzricn  Glasschaden

Bestandigkeit von Glas gegen Flusssaure

Fluorwasserstoffsaure lost das
Siliciumdioxid auf und wandelt es zu SiF um.
In wassriger Losung reagiert es weiter zu
Hexafluorokieselsaure

Si0, + HF > SiF, + H,0;
SiF, + 2HF > H,(SiF,)

Leicht losliches Siliziumhexafluorid SiF,
wird gebildet.

Achtung bei sauren Fassadenreinigern.

-er WerkStOffe
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Bestandigkeit von Glas gegen wassrige Saure

100; ey 10 © oo loa ° .
S H3SiQ;-
£
[
wr - . 4
] Hy(H:S10,4), | .
§ ; s é’ 05
g S ,[ Auslougzeit
8 o 400s"
.o 24 5 s 600s™
0‘12 asic :8. . smslﬂ
0 2 4 6 8 10 12 14
g:;::r;::;estmzte Physik der \\ pH-value 0 1 2 3 L pm 5

Abstond von der Oberfliche
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Bestandigkeit von Glas gegen Basen

=

=Si—-0O-Si= + OH" > =Si-OH + -O-Si=

=Si-O" + H,O > =Si—OH + OH-
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Bestandigkeit von Glas gegen Wasser

emziicn  (Glasschaden
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Glasschaden

Bestandigkeit von Glas gegenuber Wasser

110 Basiszusammensetzung, mol%: 72 SiO,, 8 Na,O,
@ L 7 Ca0, 3 Al,Og, 2 K50, 4 B,O3, 3 MgO, 1 ZnO
6 Einflusse der Zugabe verschiedener Glasbestandteile;
o r Das Verhaltnis aller anderen Bestandteile bleibt konstant
-a 90 % //
=1 L \ /
| Hydrolytische /
© 70 \ Klasse 3
= I \ //
S
53:- r / f"'.-'-‘-
% 50 | N //d-f-*"""’*—'
3 | [Hydrolytische m?é’ﬁ
@ | Klasse2 | e \‘ﬁ’ﬁ——-—-ﬁ_
E . — e Rl - i —
< ] |
E | [—si02 —Na20 —ca0 —AI203| [ ~_|Hydrolytische
5 I — K20 B203 —MgQ —ZnO Klasse 1
10 I T Frww s rrwes v wveel PRV PP P
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Glasbestandteilzugabe, mol%
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Entgla

Glas ist

sung

so alt wie das Universum, aber warum gibt es keine

vulkanische Glaser aus dem Prakambrium (>4.5Mrd Jahre)?

Glaser i
- Entg

n einem metastabilen Zustand
lasung (Kristallisation) tiber geologische Zeitrdume

- thermodynamisch stabile Kristallstruktur ausgehend von Keimen

- heute vollkommmen rekristallisiert.

Schneeflockenobsidian ist im Prozess
der Umwandlung, SiO, als Cristobalit

IfB, ETHZ
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Entglasung

Quarzglas besonders

~+ @ gefihrdet

Entglasungsschicht,
die in das Material {
wachst (B-Cristobalit).

emzricn — Ejn 9 Minuten Check....
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