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Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

Eine Glaskeramik ist ein anorganisches, teilweise glasiges, teilweise kristalli-
nes Material. Das Ausgangsglas wird durch eine gezielte Temperaturbehand-
lung in den teilweise kristallinen Zustand Uberfuhrt. Um den Mechanismus der
Kristallisation zu initiieren, werden einem Grundglas Keimbildner zugegeben. In
Lithium-Alumino-Silicat-Glaskeramiken (LAS-Glaskeramiken) werden vorrangig
die KeimbildnerTiO, undZrO, eingesetzt.

Besondere Bedeutung haben LAS-Glaskeramiken mit nahezu thermischer 'Null-
ausdehnung’€ 1-10-8/K). Aus der quasi 'Nulldehnung’ des Materials ergeben
sich verschiedene Anwendungsfelder. Als Teleskopspiegeltrdger werden 'nulldeh-
nende’ LAS-Glaskeramiken eingesetzt, da die prazise Optik eines Teleskops un-
empfindlich gegentber Temperaturschwankungen sein muss. LAS-Glaskeramiken
werden ebenfalls als Kochflachen eingesetzt. Hierbei muss insbesondere der 'null-
dehnende’ Bereich auf die Betriebstemperaturen eines Kochfelds erweitert werden,
um die Formstabilitat der heil3en Kochzone gegeniber den kalteren Randbereichen
zu ermoglichen.

Von grol3er Bedeutung ist, dass zunehmend transparente Glaskeramiken mit mog-
lichst geringer Eigenfarbe gefordert werden. U.a werden diese LAS-Glaskeramiken
als Brandschutzverglasung eingesetzt. Sie missen neben den guten optischen Ei-
genschaften eine hohe Temperaturschockbestandigkeit aufweisen.

Aus dem Einsatz vomiO, einerseits und der grofdtechnisch unvermeidbaren Eisen-
verunreinigung aus den Rohstoffen und der prozesstechnischen Verarbeitung ande-
rerseits resultiert jedoch bei transparenten Glaskeramiken eine mehr oder weniger
starke Gelbfarbung. Eine Verringerung der Eigenfarbe durch Reduzierurigg®en

ist wegen dessen Eigenschaft als Keimbildner nur begrenzt méglich. Ein Austausch
von TiO, gegenZrOs ist aufgrund der schlechten Ldslichkeit v@mO, im Glas

und der damit verbundenen Schwierigkeiten in der Prozessierbarkeit ebenfalls nur
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in begrenztem Umfang mdglich. Eine Verringerung @&kesGehalts ist groldtech-
nisch ebenfalls nur begrenzt moglich und wegen der Verwendung von hochreinen
Rohstoffen sehr kostenintensiv.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Prifung, inwiefern die Verringerung der Ei-
genfarbe einer transparenten LAS-Glaskeramik durch Ersatz des farbenden Keim-
bildnersTiO, durch einen weniger farbenden Keimbildner méglich ist, ohne dass
das gute Keimbildungsvermégen beeintrachtigt wird. Das Vorgehen soll mdglichst
produktionsnah gestaltet sein, so dass die Versuche an einer grofdtechnisch herge-
stellten LAS-Glaskeramik und keinem Modellsystem durchgefiihrt werden. Mittels
eines Screenings werden alternative Keimbildnef €y bewertet, wobezrO, im
Wesentlichen unveréndert bleibt.

Es wird sich zeigen, dasSnQ bei diesem Screening aufgrund aul3erst geringer
Eigenfarbe und schliel3lich auch hohem Keimbildungsvermégen hervorsticht. Die
Keimbildnergehalte vo8nQ undZrO, werden deshalb in Hinblick auf Eigenfarbe

und Schlusseleigenschaften der Glaskeramik optimiert und das Grundglas in Hin-
blick auf verbesserte Prozesseigenschaften variiert. Eine quantitative Beschreibung
der SnQ-Keimbildung liefert dartiber hinaus die Mo3bauerspektroskopie.
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Grundlagen der LAS-Glaskeramiken

Ein Glas ist eine unterkihlte Flussigkeit, die ohne Kristallisation erstarrt. Durch
gezielte Zugabe von Keimbildnern und eine spezielle Prozessfiihrung ist es mog-
lich, in einem Glas eine gezielte Kristallisation hervorzurufen, derart, dass eine be-
stimmte Kristallphase und Kristallite bestimmter Grof3e erzeugt werden [Jew91]. Es
entsteht somit ein Material, das teilweise kristallin, teilweise glasig ist [McM79],
[GueO1].

2.1 Kristallisation

Der Vorgang der Kristallisation kann in zwei Prozesse gegliedert werden [Tam33]:
Keimbildung und Kristallwachstum

2.1.1 Keimbildung

Unter Keimbildung versteht man eine erste Agglomeration bzw. Entmischung von
bestimmten Elementen oder die Bildung einer ersten geordneten Struktur. Diese
Konzentrationsverschiebung ist experimentell schwer zuganglich, wurde jedoch im
Fall von TiO,/ZrO,-Keimbildung untersucht [Mai87], [Gab02]. Der Ablauf der
Keimbildung wird im Wesentlichen durch zwei gegenlaufige Prozesse bestimmt:

1. Energetischer Prozess: Die freie Enthalpi& ist die treibende Kraft fur die
Bildung von Keimen/Kristallen. Sie steigt mit der Unterkiihlung der Schmel-
ze an=- niedrige Temperatur begunstigt Keimbildung

2. Diffusion: Die zur Bildung eines Keims ndtigen Komponenten sind bei hohe-
ren Temperaturen beweglicher als bei niedrigeimohe Temperatur begins-
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tigt Keimbildung

Die Folge ist, dass die Keimbildungsrate bei einer bestimmten Tempdigi@in
Maximum durchlauft.

Die theoretische Behandlung der Keimbildung unterscheidet im Wesentlichen zwei
Grundformen [Scho88]:

1. Homogene Keimbildung: Hier wird angenommen, dass die Keime idealer-
weise eine dhnliche Zusammensetzung wie die Glasmatrix haben und dass
die Bildungswahrscheinlichkeit an jedem Ort der Schmelze gleich grol3 ist.

Damit sich ein Keim bilden kann, muss die Gibbsche freie Enthalp@,
kleiner Null sein. Gegen die treibende Kraft Gy < 0), die die Keimbildung
voranbringt, arbeitet die Energie, die benétigt wird, um eine neue Oberfla-
che zu schaffen. Unter der Annahme von kugelférmigen Keimen und einer
Grenzflachenspannurgilt fur die freie Enthalpie pro Volumenanteil:

il

AG= r3AGy + 41’0 (2.1)

AG durchlauft ein Maximum beryi = Az—gv (kritischer Keimradius). Hat

der Keim unter Aufwendung der Keimbildungsarb@iGy,i = %TA"—;\Z/ diese
kritische Grol3e erreicht, ist der Keim stabil und wachst selbststandig weiter
[VoI26], [Tur49].

2. Heterogene Keimbildung: In der Praxis befinden sich in der Schmelze Fremd-
partikel oder fremde Oberflachen, wie beispielsweise Blasen. Auf diesen fin-
det die Keimbildung bevorzugt statt. Scheiden sich Keime auf Unterlagen aus,
erfordert die Schaffung der neuen Grenzflache zwischen Unterlage und Keim
weniger Energie als die einer vergleichbaren Grenzflache zwischen Keim und
Restglas. Die zu Uberwindende Energieschwél@;; ist deshalb geringer,

AGkrit,heterogen: ICAGkrit,homogen (2-2)

wobei f eine dimensionslose Funktion mit Werten zwisclennd 1 ist!
[Hir63], [Gut80a], [Gut80b].

Lim einfachsten Fall einer flachen Unterlage und einem Keim mit spharischer Oberfla¢he ist
nur vom Benetzungswinkel abhangig:f = M.
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TiO 2/ZrO »-Mischkeimbildung

Zur Herstellung nanokristalliner Glaskeramiken sind extrem hohe Keimdichten
(~ 10'8/mn?) erforderlich. Um diese zu erreichen, werden dem Grundglas Keim-
bildneroxide zugegeben [Tka92], [Bea99]. Diese rufen eine Entmischung bzw. Kon-
zentrationsverschiebung hervor, dieser Prozess ist jedoch noch nicht im Details klar,
kann aber auf zwei Arten eine Keimbildung begunstigen:

1. Die neu geschaffenen Grenzflachen der Entmischungsbezirke kdnnen als Orte
fur eine heterogene Keimbildung dienen.

2. Die Entmischungsbezirke an sich kdnnen durch ihre chemische Zusammen-
setzung Keimbildung begunstigen. Ist der Entmischungsbereich mit Konstitu-
enten einer Keimphase ubersattigt, konnte sich diese ausscheiden. Homogene
Keimbildung ware ebenfalls moglich.

Am effektivsten hat sich eine Mischkeimbildung nfitO, und ZrO, im molaren
Verhéltnis~ 2 : 1 herausgestellt. Das Keimbildungsvermogen vin®, ist h6-
her als das vomiO,. Ausreichende Keimbildung ist allerdings alleine raitO,
aufgrund der begrenzten Loslichkeit nicht moglich. All&irO,-gekeimte LAS-
Glaskeramiken sind Stand der Technik.

ZrTiOy ist ein sehr wirksamer Keim fur den Aufbau von Hochquarzmischkristall
(hQMK, siehe 2.1.3 KristallphasenBEALL ET AL. arbeiten mit der Hypothese,
dass das in Richtun@iO, verschobene optimale Keimbildnerverhéltnis damit zu-
sammenhangt, dass sich ein Teil d@®, anstelle desiO, in den hQMK einbaut
[Bea99].

Bei rontgenographischen Analysen anO; und ZrO, enthaltenden LAS-
Glaskeramiken wurden stefsO»- oderZrTiO4-Strukturen gefunden, jedoch kei-

ne TiO2-Modifikationen [GMU71b]. Dies deutet darauf hin, dd3©, als zweiter
Keimbildner die Wirkung des effektiveren KeimbildnetsO, unterstitzt bzw. op-
timiert. Auch bei der Keimbildnerkombinatioha,Os/ZrO, wurde gezeigt, dass

bei einem bestimmten Verhaltnis ein maximales Keimbildungsvermdgen existiert
[GMU71b].

Kinetik der Keimbildung

Nach der Theorie der homogenen Keimbildung ist ein Keim stabil, sobald er den
kritischen Keimradius Uberschritten hat. Stabile Keime fallen dann aus der Vertei-
lung der verschiedenen Keimradien heraus. Neue Keime bilden sich, wenn die zur
Bildung eines Keims erforderlichen Komponenten zusammengeftihrt werden. Fur
diesen Teilchentransport ist die Aktivierungsenergi€ ans erforderlich. Damit
ergibt sich fur die quasi-stationéare Keimbildungsiate

o KT AGtrans AGyrit
Io_NFexp(— T )exp(— T

) (2.3)
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mit der Teilchenanzal\l und der atomaren Sprungfrequérﬁ [Schif87a]. In die-
sem idealisierten, quasi-stationaren Fall erhalt man einen linearen Zusammenhang
zwischen Keimrate und der Zeit.

Der Ausdruck beriicksichtigt jedoch nicht die Zeitabh&ngigkeit der Keimbildungs-
rate. Zu jeder Temperatur gehort eine bestimmte Keimgrof3enverteilung. Nach ei-
ner Temperaturanderung stellt sich die neue Keimgrdl3enverteilung erst nach einer
gewissen Zeit ein, diese ist durch die Diffusion der Keimbestandteile im Glas be-
stimmt. Die Zeitspanne wird durch die Induktionsperiadsharakterisiert. Fur die
nicht-stationare Keimbildungsraté) gilt nachKASHCHIEV [Kas69]:

1(t) =lo(1+ 2_2(—1)iexp(—i2%)) (2.4)

Nach hinreichender Zeit néhert sich die nicht-stationare Keimbildungsrate der
guasi-stationaren Keimbildungsrate an.

Bei der Charakterisierung der Keimbildung wird Ublicherweise der Begriff des

Keimbildungsverméogens verwendet. Das Keimbildungsvermégen ist eine quali-
tative Grolie, die die resultierende Keimdichte (meist ausgedrickt Uber die an-
schlieRende Kristallitgrof3e) mit der Temperatur-Zeit-Behandlung in Zusammen-
hang bringt. Man kann zwei Aspekte des Keimbildungsvermégens unterscheiden:

Sattigungskeimdichte Die Keimdichte nahert sich nach gewissen Zeiten einem
Sattigungswert an (hohe Sattigungskeimdichtehohes Keimbildungsver-
maogen).

Zeitfaktor der Keimbildung Diese Grof3e gibt an, nach welcher Zeit die Satti-
gungskeimdichte erreicht wird (geringer Zeitfaktor der Keimbildunfjohes
Keimbildungsvermdgen).

2.1.2 Kristallwachstum

Das Kiristallwachstum ist ein der Keimbildung nachgelagerter Prozess. Kristalle
wachsen stets auf Keimen auf. Wie die Keimbildung ist auch das Kristallwachs-
tum im Wesentlichen durch zwei gegenlaufige Prozesse bestimmt: Der energetische
Prozess (Die freie EnthalpiaG ist die treibende Kraft) steht der Diffusion (die
zum Aufbau eines Kristalls nétigen Komponenten sind bei hdheren Temperaturen
beweglicher) gegenuber. Daher erreicht auch die Kristallwachstumsgeschwindig-
keit bei einer bestimmten Temperaligy ein Maximum [Tam33].

2Anstelle der Wahrscheinlichkeit fiir den An- und Abbau von Teilchen wird eine Sprungfrequenz
KT exp(— £8tans) gingefiihrt
h KT :
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Die Temperatur maximaler Kristallwachstumsgeschwindigkeit ist in der Regel ho-
her als die der maximalen Keimbildungsrate, weil die Energieabfiihrung bei der
Keimbildung grof3er und die Diffusion beim Kristallwachstum geringer ist. Aus
diesem Grund wird bei der Keramisierung eine Art Zweistufenprozess angewen-
det: Zunachst wird das Material bei der Keimbildungstemperatur gehalten, um eine
extrem hohe Keimdichte zu erzielen, ohne dass signifikantes Kristallwachstum ein-
setzt. Anschlie3end wird die Temperatur auf die Kristallwachstumstemperatur er-
hoht. Auf den extrem vielen Keimen wachsen die Kristalle gleichmafiig schnell auf.
Ergebnis ist ein nanokristallines Gefuge mit KristallitgréR3en in der Groldenordnung
von ~ 50— 200nmmit relativ schmaler KristallitgréRenverteilung. Die Komponen-
ten im Glas, die sich nicht in die Kristallphase einbauen, bilden die Restglasphase.

Kinetik des Kristallwachstums

Zur quantitativen Beschreibung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit werden
zwei gegeneinander wirkende Vorgange betrachtet: Die Haufigkeit, mit der Ato-
me N5 sich an einem Kristall anlagern, und die Haufigkeit, mit der sich Atdine
von einem Keim l6sen [Nor97].

AG
Na = vexp(— kTD) (2.5)
AGp +|A
N = uexp(—%) (2.6)

U ist ein Frequenzfaktor, der die Anlagerungsversuche pro Zeiteinheit beschreibt
(atomare Sprungfrequenz) und in beiden Fallen als gleich angenommem\@gd.

ist die Aktivierungsenergie zur Uberwindung der Grenzflachg st der Energie-
unterschied pro Teilchen zwischen flussiger und kristalliner Phase. Um die Kristall-
wachstumsgeschwindigkel KW G) zu erhalten, muss man die Differeilg — N,

bilden und mit dem Durchmesser der Teilct®gmultiplizieren [Schif84].

KWG:aou(exp(—%)(l—exp(—%)) (2.7

2.1.3 Kiristallphasen

Hochquarzmischkristall

Die bedeutendste Kristallphase in gangigen LAS-Glaskeramiken ist der h-Eukryptit
(LioO AlbO3 2Si0y) und seine Mischkristalle. Der h-Eukryptit lasst sich von der
Hochquarzstruktur ableiten. Der Hochquarzmischkristall (hQMK) besteht aus ei-
ner hexagonalen Anordnung v@iQy-Tetraedern, die jeweils an den Ecken ver-
knlpft sind. DieSi0y-Tetraeder sind teilweise durgiO, -Tetraeder ersetzt. Zum
Ladungsausgleich besetzeii -lonen Positionen mit tetraedrischer Sauerstoffkoor-
dination in den Zentren der hexagonalen Struktur. Li-lonen kénnen teilweise durch
z.B. Mg-lonen undZn-lonen substituiert sein [Bac95].
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Die Besonderheit von h-Eukryptit ist der negative Volumenausdehnungskoeffizient
ay = —0,4-107%/K zwischer20°C und800°C [Pil73], [Moy74]. Bei Substitution
desLi durchZn bleibt die negative thermische Ausdehnung erhalten, wahrend sie
bei Substitution durciMg positiv wird [Kha05]. Dies ist ein Hebel, Gber den sich
die thermische Ausdehnung genau einstellen lasst.

Keatitmischkristall

Bei hoheren Temperaturen geht der metastabile Hochquarzmischkristall in den sta-
bilen Keatitmischkristall (KMK) Uber [Pan83]. Die Temperatur, ab der KMK ent-
steht, ist die Einsatzgrenze fur hQMK-Glaskeramiken. Der wichtigste Vertreter des
KMK fiur LAS-Glaskeramiken ist der h-SpodumehifO Al,O3 4Si0y) und sei-

ne Mischkristalle. Grundstruktur ist hier eine tetragonale Anordnung Si@h-
Tetraedern, die wie beim hQMK teilweise durdhO, -Tetraeder substituiert sind

und deren Struktur zum Ladungsausgleichlatit-lonen (oder Substituten z.Blg-

lonen undZn-lonen) gestopft ist.

h-Spodumen besitzt im Unterschied zu h-Eukryptit einen leicht positiven Volu-
menausdehnungskoeffizientep = +0,6-107%/K (zwischen20°C und 800°C)
[Ste91].

2.2 Transmission und Eigenfarbe

Transmission

Materialien sind optisch transparent, wenn sie geringe Lichtstreuung und geringe
Absorption im Spektralbereich des sichtbaren Lichts (400..700nm) aufweisen. Die

maf3gebende GroRRe fur die Transparenz von farbarmen Glaskeramiken ist die Licht-
streuung. Sie wird unter zwei Voraussetzungen minimal [Bea99]:

1. Die Brechungsindizes von Kristallphase und Restglasphase mussen ahnlich
sein, was bei hQMK in LAS-Glaskeramiken i. Allg. gut erfullt ist [Bea69].

2. Die Kiristallitgrof3e muss deutlich kleiner als die Wellenlange des sichtba-
ren Lichts sein. Dies ist bei nanokristallinen LAS-Glaskeramiken mit durch-
schnittlichen hQMK-Kristallitgré3en vor 50nmin der Regel erfiillt.

Glaskeramiken mit KMK-Phase sind dagegen meist transluzent bis opak, da sie
i.Allg. groRere Kristallite {00— 500nm) enthalten und der Brechungsindex unter-
schiedlich ist [Pet70], [Pet91], [Rie01].

Eigenfarbe
Man unterscheidet eine gezielte Farbung von einer unerwinschten Eigenfarbe
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farbarmer Glaskeramiken. Zur Farbung werden dem Glas Farboxide (z.B. Vana-

dium - braunlich bis schwarz) zugegeben. Die Farbzentren, also Positionen von op-
tisch anregbaren Atomen/lonen farben das Materiel. Die Transmission nimmt bei

Farbung des Materials zwar ab, jedoch kénnen bei geringer Lichtstreuung auch ge-
farbte Glaser transparent sein.

Bei der Herstellung farbloser Glaskeramiken muss das Einbringen von Farboxiden
vermieden werden. Die haufigste unerwiinschte Farbung bei LAS-Glaskeramiken
ist gelb. Diese wird auf einen Komplex akis,O3 undTiO, zurtickgefuhrt [Gra73].
LAS-Glaskeramiken enthalten standardmatig 4Gewo TiO; als Keimbild-

ner. FexOg tritt als unerwinschte, jedoch unvermeidbare Verunreinigung auf, die
durch die Rohstoffe einerseits und die gro3technischen Anlagen andererseits in die
Schmelze eingebracht wird.

Zur Minimierung der Eigenfarbung existieren verschiedene Ansétze, die Stand der
Technik sind:

1. Minimieren desFe,O3-Gehalts ist Stand der Technik: Duréte,Os-arme
Rohstoffe und eine Prozessfihrung mit minimaléeaKontakt lasst sich der
FexO3-Gehalt im Glas auf 200— 300ppmreduzieren. Der Ansatz ist sehr
kostenintensiv, dartiber hinaus farben auch extrem geifigg®s-Gehalte
(£100ppm zusammen miTiO, die LAS-Glaskeramiken gelb.

2. Binden derFe;Os-Verunreinigung mitSeist Stand der Technik: Die farben-
denFe-Ti-Komplexe kdnnen vermieden werden, indEedurch Zugabe von
Seim Glas gebunden wird. Die Anwendung von Se ist jedoch aufgrund seiner
hohen Toxizitat ausgeschlossen.

Ein Ansatz zur Reduzierung der Eigenfarbe einer LAS-Glaskeramik ist die Sub-
stitution des farbenden KeimbildneiisO,: Die Gelbfarbung kdnnte vermieden
bzw. minimiert werden, indem der farbende Keimbildie®, durch einen nicht-
farbenden alternativen Keimbildner ersetzt wird. Dieser Ansatz wird in dieser Ar-
beit verfolgt.

2.3 Alternative Keimbildner

Beziglich des Keimbildungsvermogens und des Einflusses auf die Eigenfarbe gibt
es diverse Untersuchungen. Die wichtigsten Erkenntnisse bzgl. alternativer Keim-
bildner fir transparente und farblose LAS-Glaskeramiken werden an dieser Stelle
zusammengefasst:
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o Kationenfeldstarke nacDIETZEL [Die48a], [Die48b], [GMU71b]

Bei der Suche nach potentiellen Keimbildnern wird u.a. Me&iLLER von

der Hypothese ausgegangen, dass diese aus der Gruppe der Zwischenoxide
stammen [GMU71b]. Einzeloxide fur die Keimbildung sollten nicht zur Bil-
dung von Verbindungen mit den tibrigen Bestandteilen des Glases neigen. Als
grobes Mal fur diese Tendenz wird die Kationenfeldstéarke nach Dietzel her-
angezogen. Diese teilt die Oxide in Netzwerkbildner und Netzwerkwandler
ein. Es wird angenommen, dass wirkungsvolle Keimbildner aus dem Bereich
der Zwischenoxide stammen.

TaxOs5 in LA6S-Modellglas [Hsu89]

Das Keimbildungsvermogen vohiO; und TaxOs wurde in einem LAGS-
Modellglas untersucht und verglichen. Jeweils 0-8 Mol% der Keimbildner
wurden dem Grundglas zugegeben. B&D, wurde ab 4 Mol% eine signi-
fikante Keimbildung (Nachweis des Kristallwachstums mittels Differential-
thermoanalyse) nachgewiesen. BepOs gentgte 1 Mol% fur eine signifi-
kante Keimbildung. Das Keimbildungsvermogen vicaOs war im verwen-

deten Grundglas héher als das vbi®. Kristalline Hauptphase war in bei-

den Fallen hQMK. Die Kristallitgré3en werden BesOs-Keimbildung mit
50-80nm angegeben. Uber Transmission und Farbung werden keine Aussa-
gen gemacht.

TapOs5/ZrO; in handelsiiblichem LAS-Glas [GMU71b]

Die Wirkungsweise der Keimbildn@ra,Os undZrO, wurde in Hinblick auf
Mischkeimbildnereffekte untersucht. Hierzu wurden die beiden Keimbildner
in sechs Schritten equimolar gegeneinander ausgetauscht. Ein Optimum im
Keimbildungsvermégen wurde bei 3,3 Gew260, und 1,3 Gew%Tl aOsg
gefunden. Dies deutet auf Mischkeimbildung hin. Die Glaskeramik ist trans-
parent und farbarm (hQMK: Kristallitgrofse 55nm, Phasengehait2%).



2.3 Alternative Keimbildner

e NIOs in LA6S-Modellglas [Hsu91]

Das Keimbildungsvermdgen vddb,Os wurde in einem LA6S-Modellglas
untersucht. Bei 2 Mol% und 4 Mol% b,Os war das Glas nach der Schmelze
transparent mit leichter Braunfarbung. Kristalline Hauptphase war hQMK.
Bei Zugabe von 8 Mol¥dNb,Os kristallisierte das Glas unkontrolliert di-

rekt nach dem Schmelzprozess. Die KristallitgroRe der Hauptphase hQMK
betrug bis zu 800nm. Kleine Kristalle mit 10-100nm Gré63e wurden als

M — NbyOs identifiziert. Farbung und Transmission des keramisierten Mate-
rials sind nicht angegeben, es ist jedoch anzunehmen, dass das Material opak
war.

e NbOs5/Zr0O; in handelsiiblichem LAS-Glas [GM71b]

Das Keimbildungsvermdgen der KombinatiNim,Os/ZrO, wurde in einem
handelsitblichen LAS-Glas untersucht. Das Glas mit 4 Gew®, und 3
Gew%N b, Os konnte keramisiert werden. Kristalline Hauptphase war hQMK
mit ~ 45nm Kristallitgrof3e und~ 65% Phasengehalt. Die Glaskeramik war
transparent und braunlich gefarbt.

e SN0O2/Zr0O2 in handelsublichem LAS-Glas [GMU71b], [Patent89]

Das Keimbildungsvermdgen der Kombinati®mG/ZrO, wurde in einem
handelsiiblichen LAS-Glas untersucht [GMu71b]. Ein Glas mit 3 Gew%
SnQ und 4 Gew%ZrO, konnte keramisiert werden. Hauptphase war hQMK
mit ~ 52nm Kristallitgrof3e und~ 65% Phasengehalt. Die Glaskeramik war
transparent und hellbraun gefarbt.

Das Keimbildungsvermégen von jeweils 1-4 Gew%, undSnQ in einem
LAS-Glas ist im Patent [Patent89] dokumentiert. Hauptphase ist h QMK mit
~ 50nm Kristallitgrof3e. Die Farbung mBnQ als Keimbildner ist geringer
als bei Einsatz voiTiO,. Die angegebene Transmission flr sichtbares Licht
liegt bei 87-88%.

Folgende Oxide wurden darber hinaus in der Literatur auf inre Anwendbarkeit als
Keimbildner diskutiert, lassen jedoch kein Potential fur transparente, farblose LAS-
Glaskeramiken erkennen:

e ThO,/ZrO; in handelsublichem LAS-Glas [GMu71b]: Ein Glas mit 4 Gew%
ThO, und 4 Gew%ZrO; konnte keramisiert werden (hQMK: Kristallitgrof3e
> 70nm, Phasengehatt 65%), jedoch war die Glaskeramik opak, weifl3 und
rissig.

e TapO5/SnG in handelsublichem LAS-Glas [GMU71b]: Ein Glas mit 5
Gew% TapOs und 5 Gew%SnQ konnte keramisiert werden (hQMK: Kri-
stallitgrof3e> 70nm, Phasengehaidt 65%), jedoch war die Glaskeramik opak,
grau und rissig.
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e ThG,/TaOs5 in handelsiblichem LAS-Glas [GM71b]: Ein Glas mit 4
Gew% ThO, und 3 Gew%Tl aOs konnte keramisiert werden (hQMK: Kri-
stallitgrof3e> 70nm, Phasengehatt 65%), jedoch war die Glaskeramik opak,
weil3 und rissig.

e elementareSiin LA6S-Modellglas [Hsu90] Bei Zugabe von 0,2 Mol% und
0,5 Mol% war das Glas nach der Keramisierung (Kristallphase hQMK) trans-
parent und braun gefarbt. Bei Si-Gehalten ab 1,0 Mol% wurde das Glas nach
der Keramisierung opak und schwarz (Kristallphase hQMK). An einigen der
untersuchten Glaser wurde neben dem schwarzen Bulk eine weil3e Oberfla-
chenschicht gefunden.
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Kapitel 3

Grundlagen der Experimente

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Schmelze

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Glaser wurden jeweils als 1/2-Liter-
Schmelze im Schmelzlabor der Schott AG hergestellt. Die Rohstoffe wurden aus
der Produktion ilbernommen. Der Eintrag e&\erunreinigungen ist in der Pro-
duktion aufgrund der grof3technischen Maschinen Ublicherweise héher als bei La-
borschmelzen. D&e>O3 einer der Haupteinflussfaktoren der Farbung ist, und um
produktionsnah zu arbeiten, wurde in der Laborschmelze ein weniger hochwertiger
SiOy-Rohstoff verwendet. Dadurch wurde in den Glasern ein produktionstypischer
Fe,O3-Gehalt von~ 200ppmerreicht. Der Standard-Schmelzprozess besteht aus
mehreren Schritten:

1. Einlegen und Aufschmelzen des Gemenges im Kieselglastiegel (um Kon-
takt mit farbendem Tiegelmaterial z.Bt zu vermeiden) im Gasofen bei
~ 1600°C

2. Lautern bei~ 1600°C fur 2 Stunden
3. Umguss inPt-Tiegel mit Kieselglas-Innentiegel bei 1550°C

4. Ruhren mitPtRhRUhrer beheizt durch Mittelfrequenzspule beil600°C
fur 45 Minuten

5. Abstehen im Hochtemperaturofen beil 650°C fur 2 Stunden
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6. Formgebung:

e GielRen in Stahlform und kontrolliert abkihlen im Kiihlofen

e Stdbe direkt aus dem Tiegel ziehen, an Luft quasi-abgeschreckt

3.1.2 Gradientenstabe

Gradientenstabe werden verwendet, um einen schnellen Uberblick tber die Zeit-
und Temperaturabhangigkeit der Keimbildung eines Glaskeramik-Ausgangsglases
zu gewinnen. Aus der Schmelze gezogene Stabe (Durchmeszemm werden

in einem Gradientenofen zur Keimbildung eine bestimmte Zeit (Keimbildungszeit)
gehalten. Anschliel3end wird der Stab zum Kristallwachstum in einen anderen Ofen
mit konstanter hoherer Temperatur (Kristallwachstumstemperatur) umgesetzt. Bei
geeigneter Keimbildung zeigt der Gradientenstab nach der Temperaturbehandlung
einen transparent keramisierten Bereich, der am oberen und unteren Ende in einen
getrubten bzw. opaken Bereich Ubergeht. Diese transparent keramisierten Stellen
sind die Folge von extrem hohen Keimdichten und der daraus resultierenden gerin-
gen Kristallitgré3e. Grol3ere Kristalle wachsen in Bereichen geringerer Keimdichte
und die Glaskeramik wird triib bis opak.

Im Gradientenofen wurde ein Temperaturbereich 866°C bis 900°C auf einer
Strecke von 25cm gewahlt. Die Keimbildungszeiten wurden von 30min bis teilwei-
se 70h. variiert. Bevorzugt wurden kurze Zeiten von 30min, 1h, 2h und 4h gewahlt.
Wenn Glaser nur sehr geringes Keimbildungsvermoégen besal3en, wurden langere
Keimbildungszeiten (24h, 48h und 70h) gewahlt. Die Stabe wurden einheitlich bei
890°C 30min entwickelt.

Eine geeignete Form der Visualisierung von Gradientenstabergebnissen ist das Zeit-
Temperatur-Umwandlungs-Diagramm (ZTU-Diagramm). Hier wird tGber die Keim-
bildungszeit und Keimbildungstemperatur das Aussehen der Gradientenstabe ent-
sprechend der Einteilung transparent, triib bis opak eingetragen. Die Gradientenstéa-
be stellen in diesem Diagramm Schnitte entlang der Temperaturachse bei jeweils
fester Keimbildungszeit dar.

3.1.3 Keramisierung von Einzelproben

Laborkeramisierungen wurden im Muffelofen durchgefiihrt. Das Keramisierungs-
programm wurde in Anlehnung an das grof3technisch verwendete Programm ge-
wahlt, vgl. Abbildung 3.1. Die Entwicklung wird wie bei den Gradientenstabversu-
chen beiB90°C durchgefiihrt. Diese wird im Unterschied zu den Gradientenstab-
versuchen 10min statt 30min gehalten, da die Temperaturrampe bei der Laborkera-
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misierung flacher ist als beim Gradientenstabversuch. Keimbildungstemperatur und
-zeit wurden an die jeweiligen Versuchsglaser angepasst:

Abbildung 3.1: Keramisierungsbasisprogramm Tgeim:  Keimbildungstemperaturikeim:
Keimbildungszeit; OKL: Ofenkennlinie

Keimbildungstemperatur Tgeim Aus dem ZTU-Diagramm wurde jeweils die
Mitte des transparent keramisierten Bereichs bei einer Keimbildungszeit von
1h gewahlt. Wenn Glaser ein so geringes Keimbildungsvermdgen besalien,
dass sie nach 1h Keimbildung keinen transparent keramisierten Bereich zeig-
ten, wurde ein Gradientenstab mit langerer Keimbildungszeit herangezogen.

Keimbildungszeit tkeim Aus jedem Versuchsglas wurden mehrere Proben unter-
schiedlich langer Keimbildungszeiten (0,5h, 1h, 2h, und 4h, wenn Glaser nur
sehr geringes Keimbildungsvermégen besalRen: 24h, 48h, 70h, 120h) ausge-
setzt und anschliel3end analysiert. I. Allg. erhéht sich die Keimdichte bei an-
steigender Keimbildungszeit. Proben mit langeren Keimbildungszeiten besa-
Ben daher i.Allg. geringere Kristallitgrof3en als die entsprechenden Proben
mit kirzeren Keimbildungszeiten. Da die Keimdichte bei konstanter Tem-
peratur nach gewisser Zeit in Sattigung geht, variiert auch die resultierende
KristallitgroRe ab einer bestimmten Keimbildungszeit nicht mehr. Die Ergeb-
nisse aus Kapitel 4 beziehen sich jeweils auf die Keimbildungszeit, bei der
keine signifikante Verbesserung der Eigenschaften durch langere Keimbil-
dung beobachtet wurde, d.h. die Keimbildung in Séattigung war.

3.2 Analyseverfahren

3.2.1 Rontgendiffraktometrie

Mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) wurden in einem Standardverfahren Kris-
tallphase(n) (i.Allg. hQMK und/oder KMK) und deren mittlere Kristallitgrof3e er-
mittelt. Es wurde daSiemens D-500Bulverdiffraktometer der Schott AG verwen-
det. Grundlagen der Messmethode und Auswertung (Rietveld-Analyse) sind in der
Literatur zu finden [Rie67], [Rie69], [You82], [Hil90].



16

Kapitel 3. Grundlagen der Experimente

3.2.2 Transmission und Farbung

Die Transmissionsspektren wurden4mmstarken beidseitig polierten Glaskera-
mikproben mit einem Spektrometdétgrklin EImer Lambda 90@er Schott AG auf-
genommen. Aus der Transmissionskurve (Wellenla2g@m— 2500hm, Schritt-

weite 1nm) werden nactDIN 5033der Farbort im L*-a*-b*-System sowie die inte-
grale Transmissioll gewichtet nach der Augenintensitat berechnet. Im L*-a*-b*-
System gibt L* die Helligkeit an, a* die Farbkoordinate auf der Grin- bzw. Rot-
Achse und b* die Farbkoordinate auf der Blau- bzw. Gelb-Achse. Da bei farbar-
men, transparenten Glaskeramiken die haufigste unerwiinschte Farbe gelb ist, wird
zusatzlich auch noch der sogenannte Yellowness IndexA&tM D1925-7@nge-

geben. Der Yellowness Index ist Uber den Farbort in x-, y-, z-Koordinaten definiert:
y | — 100(1,28« 1,062)
= Tt

3.2.3 Thermische Ausdehnung

Die thermische Ausdehnung (CTENurde mit einem Dilatometer der Schott AG
(nach 1SO 7991) gemessen und gibt die relative Langenanderung pro Kelvin Tem-
peraturanderung an. Es wurde mit einer statischen Messung bei den Temperaturen
20°C/700°C? angewandt. Hierbei wird die Léange eines Glasstabs (Durchmesser
~ 5mm Lange~ 10cm) bei Raumtemperatu20°C) exakt vermessen, anschlie-
3end die Lange be&l00°C bestimmt und daraus die mittlere thermische Ausdeh-
nung in diesem Temperaturbereich bestimmt.

3.2.4 Entglasung

Jede Schmelze hat das Bestreben, unterhalb der Liquidustemperatur zu kristalli-
sieren. Die Liquidustemperatur ist maf3geblich durch die Zusammensetzung be-
stimmt. Wegen der hohen Viskositat spielt bei glasbildenden Schmelzen hin-
sichtlich der Kristallisation zusatzlich der Zeitfaktor eine grof3e Rolle. Dartber
hinaus bestimmen energetische Randbedingungen die Kristallisation (Keimbil-
dung/Fremdkeime). Aus diesem Grund ist es bezogen auf den Herstellungsprozess
Ublich, bei Glasern anstelle der (physikalischen) Liquidustemperatur die prozessbe-
zogene GrolRe Obere Entglasungsgrenze (OEG) anzugeben. Diese ist definiert als
die Temperatur, unterhalb der nach einer definierten Zeit Oberflachenkristallisation
bei Pt-Kontakt (z.B. bei der Formgebung) auftritt.

engl. coefficient of thermal expansion
2Dieser Temperaturbereich ist relevant fiir Glaskeramikanwendungen wie z.B. Kochflachen oder
Brandschutzverglasung
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Aus Sicht der Fertigung sollte die OEG mdglichst gering sein. Fir eine Heil3verar-
beitung durch Walzen sollte die OEG1350°C sein, andernfalls kann es vorkom-
men, dass das Glas bereits wahrend der Heil3verarbeitung unkontrolliert kristalli-
siert.

Um die Produktionsbedingungen z.B. bei der Nachverarbeitung méglichst gut zu
simulieren, wurde die OEG nur bei absteigendem Temperaturverlauf bestimmt. Das
Standardmessverfahren bei der Schott AG besteht aus folgenden Schritten:

1. 20 Pt-R6hrchen (Durchmessénm Hohel8mm) werden mit glasigem Pro-
benmaterial gefillt. AnschlieRend werden die Réhrchen auf einen Schlitten
an definierte Positionen gestellt

2. In einem Zweikammerofen wird der Schlitten mit den Pt-Rdhrchen zunachst
in den HeiRbereich geschoben, vgl. Abbildung 3.21A%0°C/30min). An-
schliel3end wird der Schlitten mit den Réhrchen in den Gradientenbereich des
Ofens gezogen und00min gehalten, vgl. Abbildung 3.2 B. Der Temperatur-
verlauf des Gradientenofens1(00°C - 1450°C) wird aufgenommen und den
Rohrchenpositionen zugeordnet. Die Maximaltemperatur des Gradienten-
ofens stellt die obere Grenze des Messbereichs fiir die OEG dar

3. Die Proben werden unter einem Lichtmikroskop auf Oberflachenkristalle un-
tersucht. Proben, die oberhalb ihrer OEG gehalten wurden, zeigen keine Kri-
stalle. Proben, die unterhalb ihrer OEG gehalten wurden, sind an der Mantel-
flache kristallisiert. Aufgrund der diskreten Probenpositionen kann die OEG
nur in einem Intervall angegeben werden, das umso kleiner ist, je mehr Pt-
Rohrchen/Proben verwendet werden.

3.2.5 Molbauerspektroskopie

Unter Moé3bauerspektroskopie versteht man die rickstol3freie Kernresonanzabsorp-
tion vony-Strahlung. Sie wurde 1958 von Rudolf L. M6R3bauer entdeckt [M63584a],
[M6R58b], [M6359]. Von Kernresonanzabsorption spricht man, wenry-€nant

von einem angeregten Atomkern abgegeben und von einem anderen gleicharti-
gen Atomkern (gleiche Protonenzahl Z und gleiche Neutronenzahl N) absorbiert
wird. .Allg. Ubertragt das emittiertg-Quant die RuckstolRenergigr = %@ auf

das emittierende/absorbierende Atom. Die RickstofRenergie in freien Atomen oder
Molekdlen ist 5-6 GrolRenordnungen grol3er als die natirliche Linienldrgitkes
y-Quants. Im starren Gitter eines Festkorpers wird der Mol3bauereffekt beobach-
tet. Aufgrund der hohen Masse ist der Impulsiibertrag gering und das Emissions-
und Absorptionskernspektrum Uberlappen sich, so dass Kernresonanzabsorption

3Teilweise lag diese Obergrenze des OEG-Messbereichs nli#b&iC
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A: Aufschmelzen im isothermen Bereich des Ofens

1100..1450°C 1550°C

30min

B: AbklUhlen im Gradientenbereich des Ofens

1100..1450°C 1550°C

300min

Abbildung 3.2: OEG-Messung bei absteigender Temperatur

stattfinden kann. Mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeitird wahrend dery-
Emission oder -Absorption kein Phonon angeregt (Null-Phononen-ProZetss).

als Debye-Waller-Faktor bekannt und hangt mit der Bindungsstarke des MoRRbauer-
atoms zusammen. Um diesen Faktor mdglichst hoch zu halten, wird die Mé3bauer-
spektroskopie bei niedrigen Temperaturen durchgefihrt [Glt70].

Der experimentelle Aufbau besteht im Wesentlichen aus einer koaxialen Anordnung
von Quelle, Absorber (Probe) und Detektor fiBtrahlung, vgl. Abbildung 3.3.

Das Absorptionsspektrum der Probe unterscheidet sich i.Allg. vom Emissionsspek-
trum der Quelle. Zur Analyse des Absorptionsspektrums wird die Quelle periodisch
gegenuber der Probe bewegt. Die emittiegtgpuanten sind aufgrund der Relativ-
bewegung in ihrer Energie dopplerverschoben. Das Absorptionsspektrum der Probe
wird also mit dem dopplerverschobenen Emissionsspektrum der Quelle abgetastet.
Wird die Absorptionsintensitat Uber die Geschwindigkeit der Probe aufgetragen,
erhalt man das MoRbauerspektrum [Coh76]. Die Geschwindigkeiten sind in der
GréRenordnung von 10mm/s.

Die MoRRbauerspektren bilden die elektrische und magnetische Hyperfeinwechsel-
wirkung zwischen Atomkern und Elektronenumgebung des Moél3baueratoms (hier
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Quelle Absorber Detektor
Pl tv,

O

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des MéRbauerspektrometers aus [GUt71]

Sn) ab. Hierdurch lassen sich Rickschlisse auf die Umgebung der Sn-Atome bzw.
deren Bindungsverhéltnisse ziehen [Wer64], [Coh76]. Die Starke und Art der Wech-

selwirkungen zwischen den Sn-Atomen und deren Umgebung kann im MoRbauer-
spektrum anhand von drei Parametern beschrieben werden [Gut71]:

1. Isomerieverschiebung:

Bei Kernlibergdngen zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand wird
die Ubergangsenergk in Form einesy-Quants abgegeben. Da Atome von
ihrer elektromagnetischen Umgebung beeinflusst werden und sie nicht punkt-
formig sind, sondern eine rdumliche Ausdehnung haben, die im angeregten
Zustand anders ist als im Grundzustand, tritt bei Kernlibergangen Ejcht
sondern eine gegenibEg wenig geanderte Energ®) + A auf. Sowohl die
Kerniibergangsenergie des emittierenden Ké&gsls auch die Kernuber-
gangsenergie des absorbierenden K&xsind i.Allg. von Eg verschieden.

Die Differenz der beiden Energidfs und E, ist im MoRRbauerspektrum als
Isomerieverschiebungsichtbar, vgl. Abbildung 3.4.

E|—" E;—
E,-E;=0 (') v

Abbildung 3.4: Isomerieverschiebung aus [GUt71]
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Die Isomerieverschiebung bildet die elektrische Monopolwechselwirkung
zwischen Atomkern und Elektronen am Kernort ab. Mit ihr I&sst sich der Oxi-
dationszustand (nominelle Wertigkeit) des Mo3bauer-Nuklids bestimmen.
Bindungseigenschaften, i.Allg. Abschirmung von s-Elektronen durch p-, d-
und f-Elektronen, sind ebenfalls abbildbar.

. Quadrupolaufspaltung

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung tritt auf, wenn einer der Kernzu-

stande ein Quadrupolmomes@aufweist. Das ist fir Kernzustande mit Spin

I > % der Fall. Zusatzlich muss zur Aufspaltung der Energieniveaus am Kern-
ort ein inhomogenes elektrisches Feld vorliegen. Ein elektrischer Feldgradi-
ent wird durch eine nicht kugelsymmetrische Anordnung von Elektronen in

unvollstandig aufgefillten Valenzschalen oder ungleichartige Liganden in der
Koordinationssphéare verursacht. Die Quadrupolaufspaltung wird im Mol3-

bauerspektrum durch die Separation einer Resonanzlinie in zwei symmetri-
sche (gleich grof3e) Linien sichtbar, vgl. Abbildung 3.5. Die Quadrupolauf-

VE A

10,

E
au :/f —;T +3/2

T—L L1
!

// 1\ \ =172 I 12

Abbildung 3.5: Quadrupolaufspaltung aus [GUt71]
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spaltung geht auf die elektrische Quadrupolwechselwirkung zwischen dem
elektrischen Quadrupolmoment des Kerns und einem inhomogenen elektri-
schen Feld am Kernort zurtick. Mit ihr lassen sich Molekulsymmetrie, Oxi-
dationszustand und Bindungseigenschaften, insbesondere Koordinationszahl,
ableiten.

3. Magnetische Aufspaltung

Die magnetische Aufspaltung geht auf die magnetische Dipol-
Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Dipolmoment eines Kerns und
einem magnetischen Feld am Kernort zurtick. Mit ihr lasst sich das magneti-
sche Verhalten (Ferro-, Antiferro-, Para-, Diamagnetismus) bestimmen. Die
Wechselwirkung tritt bei Sn im Glas nicht auf.
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Kapitel 4

Experimente und Ergebnisse

4.1 Ausgangspunkt

Die Materialbasis fur diese Arbeit ist eine grof3technisch hergestellte, transparente
und farbarme LAS-Glaskeramik. Eine Gemengenachschmelze mit den Rohstoffen
aus der Produktion wurde im Labormalf3stab als Referenzmaterial (Ref.) hergestellt.
Tabelle 4.1 gibt die Synthese des Referenzmaterials an, in Abbildung 4.1 sind das
ZTU-Diagramm aus den Gradientenstabversuchen und die Kenndaten des im La-
bormal3stab geschmolzenen Referenzmaterials angegeben.

Tabelle 4.1:Synthesewerte des Referenzmaterials

Gew% Mol%
AlbO3; 22,0 14,2
As0O3 0,5 0,2
BaO 2,0 0,9
Li»O 3,7 8,1
MgO 0,6 0,9
NaO 0,5 0,6
SiO, 65,2 71,2
ZnO 1,7 1,4
TiO, 2,2 1,8
Zr0O, 1,6 0,9
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Ref: TiO,/ZrO,-Keimbildung

900

SN
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660 - N
640

620

600 - : >

T ) T T T T T
0 1 2 3 4 5
KB Zeit/h

KB Temperatur / °C

Keimbildnergehalte:
TiO, 1,8 Mol% 2,2 Gew%
ZrO, 0,9 Mol% 1,6 Gew%

OEG: ~1255°C (Mullite)
Keramisierung:

Keimbildung 770°C/1h
Kristallwachstum  890°C/10min
Kristallphasen:

HQMK KG 51nm
HQMK Phasengh. 70%

KMK Phasengh. -

CTE -0,16 E-6/K
Transmission/Farbe:
Transmission: 87%
Yellowness Index: 9,5

Farbort a*/b* -0,6/+5,1

Abbildung 4.1: ZTU-Diagramm und Analysedaten des Referenzmaterials - schraffierter
Bereich: triib; nicht schraffierter Bereich: transparent
I. Allg. ist ein transparent keramisierter Bereich von zwei triilben Bereichen
(schraffiert) umgeben. Die transparenten Bereiche am oberen und unteren
Ende des Temperaturbereichs im ZTU-Diagramm sind glasig.

4.2 Keimbildnerscreening

4.2.1 Auswahl der Keimbildneroxide

Basierend auf dem Literaturiberblick zu alternativen Keimbildnern gegeii®er
(siehe 2.3) wurden neun Keimbildnerkombinationen Al bis A9 fir ein Keimbildner-
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screening ausgewahlt, vgl. Tabelle 4.2. Die angegebenen Keimbildnergehalte sind
jeweils die tatsachlichen Synthesewerte. Sie addieren sich mit dem Grundglas
100%

Tabelle 4.2:Keimbildnergehalte fur das Keimbildnerscreening

Nr.  Keimbildner Gehalt Summe Gehalt Summe
Ref. TiO, 1,8 Mol% 2,2 Gew%

ZrO, 0,9Mol% 2,7Mol% 1,6 Gew% 3,8 Gew%
Al SnQ 0,8 Mol% 1,8 Gew%

ZrOy 1,3Mol% 2,2Mol% 2,6 Gew% 4,4 Gew%
A2 SnG 0,5 Mol% 1,2 Gew%

ZrO; 0,8 Mol% 1,6 Gew%

HfO, 0,8Mol% 2,2Mol% 2,3Gew% 5,1 Gew%
A3 SnQ 0,5 Mol% 1,2 Gew%

ZrO; 0,8 Mol% 1,6 Gew%

TapOs5 0,8Mol% 2,2Mol% 2,4 Gew% 5,2 Gew%
A4 Nb,Og 1,0 Mol% 2,0 Gew%

ZrO; 1,4Mol% 2,4Mol% 2,6 Gew% 4,6 Gew%
A5 TaxOs 0,4 Mol% 1,3 Gew%

Zr0O; 1,8Mol% 2,2Mol% 3,3 Gew% 4,6 Gew%
A6 HfO, 1,3 Mol% 3,9 Gew%

Zr0; 1,4Mol% 2,7Mol% 2,6 Gew% 6,5 Gew%
A7 Bi2O3 0,7 Mol% 2,4 Gew%

ZrOy 1,4Mol% 2,1Mol% 2,6 Gew% 5,0 Gew%
A8 MoO3 0,7 Mol% 1,5 Gew%

ZrO; 1,4Mol% 2,1Mol% 2,6 Gew% 4,1 Gew%
A9 WGQ; 0,7 Mol% 2,3 Gew%

VA(O7) 1,4Mol% 2,1Mol% 2,6 Gew% 4,9 Gew%

zu Al (SnO,/ZrO5): In [GMU71b] ist eine transparente, hellbraun gefarbte LAS-
Glaskeramik mit4dGewo ZrO, und 3Gewo SnG genannt. Die schlech-
te Loslichkeit desZrO, begrenzt den Gehalt im verwendeten Grundglas
auf ~ 2,6Gew. Der SnQ-Gehalt wurde ebenfalls abgesenkt, so dass das
Keimbildnerverhaltnis (der Quotient der Keimbildnergehalte) mit denen aus
[GMU71b] Ubereinstimmt.

zu A2 (SnO,/ZrO ,/HfO,): Basierend auf Al wurde defrO,-Gehalt auf den
Wert des Referenzmaterial$, 6Gew ZrO;) abgesenkt. DeSnG-Gehalt

LAls Grundglas werden diejenigen Konstituenten des Glases bezeichnet, die keine Keimbildner
sind
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wurde ebenfalls abgesenkt, um das Keimbildnerverh&n{3/ZrO; beizu-
behalten. Der zu Al fehlende Gesamtkeimbildnergehalt wurde molar durch
Einsatz des dritten Keimbildnek$f O, ausgeglichen. Dieser wurde gewabhlt,
da er demzrO, sehr &hnlich ist und daher eine keimbildende Wirkung zu
erwarten ist.

zu A3 (SN0, /ZrO ,/Ta,0s): Basierend auf A1 wurde (wie bei A2) déirO,-
Gehalt auf den Wert des ReferenzmateridlsoGewo ZrO) abgesenkt.
Der SnQ-Gehalt wurde ebenfalls abgesenkt, um das Keimbildnerverhalt-
nis SNQ/ZrO; beizubehalten. Der zu Al fehlende Gesamtkeimbildnerge-
halt wurde molar durch Einsatz des dritten Keimbildn€esOs ausgeqgli-
chen. Dieser wurde ausgewahlt, da die keimbildende Wirkung aus der Litera-
tur [GMU71b], [Hsu89] bekannt ist.

zu A4 (Nb2Os5/ZrO5): In [GMU71b] ist eine transparente, braunlich gefarbte
LAS-Glaskeramik midGewo ZrO, und 3Gewo Nb,Os genannt. Wie bei
Al wurde einZrO,-Gehalt von2, 6Gewo gewahlt. DeMNb,Os-Gehalt wur-
de ebenfalls abgesenkt, so dass das Keimbildnerverhaltnis (der Quotient der
Keimbildnergehalte) mit denen aus [GMU71b] Ubereinstimmt.

zu A5 (TazO0s/ZrO5): In [GMU71b] ist eine transparente, farbarme LAS-
Glaskeramik mit3,3Gewb ZrO, und 1,3Gewo TapOs genannt. Die Keim-
bildnergehalte wurden in einer Messreihe mit variief@Os- und ZrO,-
Gehalten als Bestwerte angegeben, daher wurden sie ibernommen.

zu A6 (HfO,/ZrO5): Der KeimbildnerH f O, wurde wegen seiner Ahnlichkeit zu
ZrO, gewahlt. Der gegentiber dem Referenzmaterial erhéhte und im verwen-
deten Grundglas schmelzbateO,-Gehalt von2, 6Gewlo wurde eingesetzt.
Der H fO,-Gehalt stimmt molar mit der@rO,-Gehalt Uberein, so wird in
der Summe der gleiche GesamtkeimbildnergelfZalfNiol%) wie beim Re-
ferenzmaterial erreicht.

zu A7 (BioO3/ZrO7): BipOsz wurde aufgrund der Kationenfeldstarke (0,62: Be-
reich der Zwischenoxide) ausgewahlt. Der gegeniuber dem Referenzmate-
rial erhéhte und im verwendeten Grundglas schmelzEaf®,-Gehalt von
2,6Gewo wurde eingesetzt. Vom zweiten Keimbildner (hgpO3) wurde
molar die Halfte eingesetzt.

zu A8 (MoO3/ZrO ): MoOs wurde aufgrund seiner Stellung im Periodensystem
(N&he zu den Keimbildnert, Nb, Ta) ausgewahlt. Der gegenuber dem Re-
ferenzmaterial erhéhte und im verwendeten Grundglas schmelZiv@re
Gehalt von2,6Gewo wurde eingesetzt. Vom zweiten Keimbildner (hier
MoQOz3) wurde molar die Halfte eingesetzt.
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zu A9 (WO3/ZrO5): WO; wurde aufgrund seiner Stellung im Periodensystem
(Nahe zu den Keimbildner, Nb, Ta) ausgewahlt. Der gegentiber dem Re-
ferenzmaterial erhéhte und im verwendeten Grundglas schmelZiv@xe
Gehalt von2,6Gewo wurde eingesetzt. Vom zweiten Keimbildner (hier
W Q3) wurde molar die Hélfte eingesetzt.

4.2.2 Ergebnisse

Al: SnO,/Zr0O,-Keimbildung
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Keimbildnergehalte: vgl. Referenz
SnO, 0.8 Mol% 1.8 Gew% Ti0O, 1,8 Mol% 2,2 Gew%
ZrO, 13 Mol% 2.6 Gew% ZrO, 0,9Mol% 1,6 Gew%
OEG: >1400°C (Cassiterite) ~1255°C (Mullite)
Keramisierung::
Keimbildung 805°C/0,5h 770°C/1h
Kristallwachstum  890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:
HOMK KG 53nm Sinm
HQMK Phasengh. 70% 70%
KMK Phasengh. - -
CTE -0,26 E-6/K -0,16 E-6/K
Transmission/Farbe:
Transmission: 88% 87%
Yellowness Index: 4.6 95

Farbort a*/b* -0.1/42.3 -0,6/+5,1
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Die eingesetzte KeimbildnerkombinatiddnQ/ZrO, hat im Vergleich zur Re-
ferenz ein hoheres Keimbildungsvermégen, was durch den breiteren transparent
keramisierten Bereich im ZTU-Diagramm zum Ausdruck kommt. Der transpa-
rent keramisierte Bereich des Referenzmaterials ist in den ZTU-Diagrammen rot
gekennzeichnet. Phasengehalt und Kristallitgréf3e sind mit dem Referenzmate-
rial vergleichbar (70% hQMK, Kristallitgré3e 53nm). Die Glaskeramik ist bei
SnQ/ZrO,-Keimbildung weniger gefarbt und besitzt eine hohere Transmission als
dasTiOy/ZrO,-gekeimte Referenzmaterial (Yellowness Index 4,6 statt 9,5 Ref.).
Der CTE ist mit—2,6-107%/K negativer als beim Referenzmaterial, jedoch in ei-
nem Bereich, der fir tbliche LAS-Glaskeramikanwendungen (z.B. Kochflachen,
Kochgeschirr Brandschutzverglasung) relevant ist. Die obere Entglasungsgrenze ist
jedoch bei dem eingesetzt&nQ-Gehalt (, 8Gewo bzw.0, 8Mo0l%) >1400°C und

damit aul3erhalb des Messbereichs und insbesondere héher als die Obergrenze fur
die Heil3verarbeitung vobi350°C. Die kritische Kristallphase bei der OEG ist Cas-

siterite SnQ).

A2: Sn0,/Zrx0,/HfQ,-Keimbildung
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Keimbildnergehalte:

SnO, 0,5Mol% 1.2 Gew%
Zr0, 0.8 Mol% 1.6 Gew%
HfO, 0.8 Mol% 2.3 Gew%
OEG: ~1400°C (Cassiterite)
Keramisierung:

Keimbildung 790°C/0.5h
Kristallwachstum ~ 890°C/10min
Kristallphasen:

HOMK KG 57nm
HQMK Phasengh. 66%

KMK Phasengh. -

CTE -0.17 E-6/K
Transmission/Farbe:
Transmission: 87%
Yellowness Index: 5.3

Farbort a*/b* -0,2+2.7

vgl. Referenz

7i0, 1,8Mol% 2,2 Gew%
Zr0, 0,9Mol% 1,6 Gew%

~1255°C (Mullite)

770°C/1h
890°C/10min

51nm
70%

-0,16 E-6/K

87%
9.5
-0,6/+5,1

Ein Teil der KeimbildneiSnQ/ZrO, ist durchH f O, ersetzt. Die Breite des trans-
parent keramisierten Bereichs nach einer Keimbildungszeit von 0,5h ist wie beim
Referenzmaterial 40K. Phasengehalt (66% hQMK statt 70% Ref.) und Kristallit-
grofRe (57nm statt 51nm Ref.) bleiben hinter den Referenzwerten zurtick. Transmis-
sion und Farbung sind etwas besser als beim Referenzmaterial (Yellowness Index
5,3 statt 9,5 Ref.) Der CTE ist mit0,17- 10-8/K referenzéhnlich. Die OEG mit
gegenuber Al reduzierteBnQ-Gehalt @, 2Gewb bzw. 0,5M0l1%) ist ~ 1400°C

und damit geringer als bei A1, jedoch deutlich Uber der oberen Grenze der HeilRver-
arbeitung voril350°C. Kristalline OEG-Phase ist CassiterienQ).
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A3: Sn0,/Zr0,/Ta,0,-Keimbildung
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KB Temperatur / °C

KB-Zeit / h
Keimbildnergehalte: vgl. Referenz
SnO, 0.5Mol% 1.2 Gew% Ti0, 1,8Mol% 2,2 Gew%
710, 0.8 Mol% 1,6 Gew% Zr0, 0,9Mol% 1,6 Gew%
Ta,0, 0.8 Mol% 2.4 Gew%
OEG: ~1400°C (Cassiterite) ~1255°C (Mullite)
Keramisierung:
Keimbildung 765°C/15h 770°C/1h
Kristallwachstum ~ 890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:
HOMK KG 76nm S1nm
HQMK Phasengh. 70% 70%
KMK Phasengh. 4% -
CTE -0,25 E-6/K -0,16 E-6/K
Transmission/Farbe:
Transmission: 62% 87%
Yellowness Index: 23,6 9.5
Farbort a*/b* +0,5/+12.2 -0,6/+35,1

Wird ein Teil der KeimbildneiSnG/ZrO, durch TaOs ersetzt, ist das Keimbil-
dungsvermdogen deutlich geringer als bei A1. Dies kommt dadurch zum Ausdruck,
dass der transparent keramisierte Bereich schmaler ist als beim Referenzmaterial.
Z.B. wird ein 40K breiter transparent keramisierter Bereich erst nach 4h Keimbil-
dungszeit erreicht, vgl. 0,5h bei der Referenz. Die Keimbildung ist erst nach 15h in
der Séattigung, noch langere Keimbildungszeiten verandern die Eigenschaften nicht
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weiter. Neben den 70% hQMK (KristallitgroRe 76nm) wurden 4% KMK nachge-
wiesen. Die Transmission bleibt deutlich hinter der des Referenzmaterials zuriick
(62% statt 87%). Das Material ist zudem gelb gefarbt (a*/b* +0,5/+12,2 statt -
0,6/+5,1 Ref.). Der CTE ist etwas negativer als bei der Referef225+ 107 /K).

Die OEG mit gegentiber Al reduziertem SnO2-GeHaGewo bzw. 0, 5Mol%)

ist wie bei A2~ 1400°C. Kristalline OEG-Phase ist Cassiteri@nQ).

Ad: NbZOS/ZrOZ-Keimbildung
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Keimbildnergehalte: vgl. Referenz
Nb,O; 1,0 Mol% 2,0 Gew% 1i0, 1,8Mol% 2,2 Gew%
7rO, 1,4 Mol% 2,6 Gew% ZrO, 0,9 Mol% 1,6 Gew%
OEG: nicht bestimmt ~1255°C (Mullite)
Keramisierung:
Keimbildung 785°C/1h 770°C/1h
Kristallwachstum ~ 890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:
HOMK KG 57nm Slnm
HOQMK Phasengh. 70% 70%
KMK Phasengh. - -
CTE -0,18 E-6/K -0,16 E-6/K
Transmission/Farbe:
Transmission: 86% 87%
Yellowness Index: 10,9 95

Farbort a*/b* -0,6/+5.8 -0.6/+5,1
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Die eingesetzte Keimbildnerkombinatitd,Os/ZrO; zeigt ein referenzahnliches
Keimbildungsvermégen. Lage und Breite des transparent keramisierten Bereichs im
ZTU-Diagramm sind nahezu identisch mit dem Referenzmaterial, ebenso Kristal-
litgroRe, Phasengehalt und CTE. DidO,/ZrO,-gekeimte Glaskeramik ist etwas
starker gelb gefarbt und die Transmission ist geringfugig niedriger (Yellowness In-
dex 10,9 statt 9,5 Ref.) als die d€8D,/ZrO,-gekeimten Referenzmaterials.

AS: Ta,0./Zr0,-Keimbildung
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Keimbildnergehalte: vgl. Referenz
Ta,0. 0.4 Mol% 1.3 Gew% Ti0Q, 1,8Mol% 2,2 Gew%
ZrO, 1.8Mol% 3.3 Gew% ZrO, 09Mol% 1,6 Gew%
OEG: nicht bestimmt ~1255°C (Mullite)
Keramisierung:
Keimbildung 800°C/24h 770°C/1h
Kristallwachstum  890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:
HOQMK KG 71nm S1nm
HQMK Phasengh. 65% 70%
KMK Phasengh. 3% -
CTE -0.12 E-6/K -0,16 E-6/K
Transmission/Farbe:
Transmission: 80% 87%
Yellowness Index: 13.3 95

Farbort a*/b* +0,0/+6.7 -0,6/+3,1
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Das ZTU-Diagramm der verwendeten Keimbildnerkombinafi@aOs/ZrO, un-
terscheidet sich von den tbrigen. Der transparent keramisierte Bereich ist von einer
Zone mit starker Tribung durchzogen. Die Trubung tritt auch bei Laborkeramisie-
rungen mit entsprechenden Keimbildungstemperaturen und -zeiten im Muffelofen
auf, ist demnach kein Artefakt des Gradientenofenversuchs. Das Material lasst sich
mit Zeit-Temperatur-Parametern, die aul3erhalb des Trilbungsbereichs liegen (z.B.
~ 800°C/24h), transparent keramisieren. Die Keimbildung ist erst nac®h in

der Sattigung. Dennoch ist die Kristallitgrof3e mit 71nm deutlich gré3er als die der
Referenz (51nm), die Transmission ist geringer (80% statt 87% Ref.). Neben dem
hQMK wurden~ 5% KMK nachgewiesen. Farbung und CTE sind referenzéhnlich.

A6: HfO,/ZrO,-Keimbildung
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Das

Keimbildnergehalte:

HfO, 1.3 Mol% 3.9 Gew%

710, 1.4 Mol% 2.6 Gew%
OEG: nicht bestimmt
Keramisierung:

Keimbildung 800°C/4h
Kristallwachstum  890°C/10min
Kristallphasen:

HOMK KG nicht bastimmbar
HOMK Phasengh. 48%

KMK Phasengh.  14%

CTE +0,07 E-6/K
Transmission/Farbe:

Transmission: 80%
Yellowness Index: 13.6

Farbort a*/b* -0.1/46.9

Keimbildungsvermégen  der

vgl. Referenz

7i0, 1,8Mol% 2,2 Gew%

ZrO,

0,9Mol% 1,6 Gew%

~1255°C (Mullite)

770°C/1h

890°C/10min

Sinm
70%

-0,16 E-6/K

87%
95
-0,6/+35,1

eingesetzten

Keimbildnerkombination

HfO,/ZrO, ist deutlich geringer als die der Referenz, vgl. ZTU-Diagramm.
Die Keimbildung ist nach 4h in der Sattigung. Kristallphasen sind sowohl hQMK
(48%) als auch KMK (14%). Daher zeigt die Glaskeramik einen positiven CTE
(4-0,07-107%/K) und geringe Transmission (80%).

A7: Bi,0,/Zr0,-Keimbildung
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Keimbildnergehalte: vgl. Referenz

B1,O, 0.7 Mol% 2.4 Gew% Ti0, 1,8Mol% 2,2 Gew%
710, 1.4 Mol% 2.6 Gew% Zr0, 0,9Mol% 1,6 Gew%
OEG: nicht bestimmt ~1255°C (Mullite)
Keramisierung:

Keimbildung 830°C/4h 770°C/1h

Kristallwachstum ~ 890°C/10min 890°C/10min

Kristallphasen:

HOMK KG 117nm Sinm

HOQMK Phasengh. 72% 70%

KMK Phasengh. - -

CTE +0,17 E-6/K -0,16 E-6/K
Transmission/Farbe:

Transmission: 55% 87%

Yellowness Index: 32,4 95

Farbort a*/b* +0,2/+15.4 -0,6/+3,1

Das ZTU-Diagramm der Keimbildnerkombinatid@i,O3/ZrO, zeigt ebenso wie

A5 einen Tribungsbereich im transparent keramisierten Bereich. Dieser Tribungs-
bereich ist mit 40K sehr breit und dementsprechend der verbleibende transparent ke-
ramisierte Bereich sehr schmal. Die triiben Bereiche sind rétlich gefarbt, die trans-
parenten Bereiche blaulich. Es wurde eine Keimbildungszeit (4h) und -temperatur
(~ 830°C) auB3erhalb des Tribungsbereichs gefunden, bei der das Material kerami-
siert werden konnte. Die KristallitgréRe des hQMK ist jedoch sehr hoch (117nm)
und die Transmission dementsprechend gering (55%). Die Glaskeramik besitzt
einen positiven CTEK0,17- 10 /K).

A8: M0o0O3/ZrO,-Keimbildung: Die Gradientenstabe zeigten auch nach Keimbil-
dungszeiten von 48h keinen transparenten Bereich. Das einzige Indiz auf Kris-
tallisation war ein braun gefarbter BereictbQ— 800°C) auf dem Gradientenstab
nach 48h Keimbildung und 30min Entwicklung 890°C.

A9: WGs/ZrO,-Keimbildung: Die Gradientenstabe zeigten auch mit Keimbil-
dungszeiten von 48h keine Hinweise auf Kristallisation. Sie waren farblos, trans-
parent und glasig.

Resumee:

Einzig die Keimbildnerkombinationen (A1) SnO,/ZrO, und (A2)
SnO,/ZrO ,/HfO, weisen bzgl. Keimbildungsvermdgen, Transmission und
Farbung signifikant bessere Werte auf als das Referenzmaterial. Die Materia-
lien haben jedoch aufgrund derSnO,-Anteile eine starke Entglasungsneigung,
d.h. hohe OEG
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4.3 Variation der SnQ/ZrO,-Gehalte

Nachdem sich gezeigt hat, dass die Keimbildnerkombinati@m®®/ZrO, und
SnQ/ZrO,/H f O, erfolgversprechende Ergebnisse hinsichtlich Transmission und
Farbung zeigen, wird jedoch nur die Kombinati8nQ/ZrO, weiter untersucht.

H fO2 und ZrO, sind aufgrund ihrer Stellung im Periodensystem sehr ahnlich, so
dass sie sich teilweise substituieren lassen.

4.3.1 Equimolarer AustauschSnG gegenZrO,

Ausgehend vom Glas Al wurden in den Glasern B1 bis B5 die Keimbil8né&»

und ZrO, equimolar gegeneinander ausgetauscht. Der Gesamtkeimbildnetgehalt
ist bei den Glasern identiscB,Mol%). Das Keimbildnerverhéaltnis wurde variiert.
Der moIqreSnQ-AnteiI % liegt zwischerD,59undO, 25, vgl. Tabelle 4.3

und Abbildung 4.2.

Tabelle 4.3:Keimbildnergehalte - Equimolarer AustausshG gegenZrO;

N, [SnQ)] [ZrOs]  [SnQ)] + [ZrOy) %
Bl 1,3Mol% 0,9 Mol% 2,2 Mol% 0,59
2,9Gew% 1,6 Gew%
B2 1,1 Mol% 1,1 Mol% 2,2 Mol% 0,49
2,4Gew% 2,1 Gew%
B3 (=A1) 0,8Mol% 1,3 Mol% 2,2 Mol% 0,38
1,8Gew% 2,6 Gew%
B4 0,8 Mol% 1,4 Mol% 2,2 Mol% 0,36
1,8Gew% 2,6 Gew%
B5 0,6 Mol% 1,6 Mol% 2,2 Mol% 0,25

1,6 Gew% 3,0 Gew%

4.3.1.1 Ergebnisse

Im Folgenden sind die ZTU-Diagramme der Glaser B1 bis B5 aufgefiihrt. Die Mess-
ergebnisse sind in den Tabellen 4.4 und 4.5 aufgefuhrt.

2Der Gesamtkeimbildnergehalt ist die Summe der Keimbildner in einem Glas.
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Abbildung 4.2: Equimolarer Austausc8nQ gegenZrO;
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B2: 2,2 Mol% =[SnO,] + [Z1rO,] (Gesamtkeimbildnergehalt)
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~

0,49
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B3: 22Mol% - [SnO.] + [Z10.] (Gesamtkeimbildnergehalt)
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= [SnO.] / ([SnO.] + [Z10O.]) (Keimbildnerverhiltnis)
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B4: 22Mol% - [SnO.] + [Z10,] (Gesamtkeimbildnergehalt)
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Tabelle 4.4:Messergebnisse - Equimolarer AustauSciy gegenzZrO, - Teil 1

NI, Ref. B1 B2 B3 (=A1)
[SNQ] 1,3 Mol% 1,1 Mol% 0,8 Mol%
ZrO,) 0,9 Mol% 1,1 Mol% 1,3 Mol%

[SNQ] + [ZrOy)] 2,2 Mol% 2,2 Mol% 2,2 Mol%
e 0,59 0,49 0,38
OEG ~ 1255°C > 1400°C > 1400°C > 1400°C
kritische Phase Mullite Cassiterite Cassiterite Cassiterite
Keramisierung:
Keimbildung 770°C/1h 790°C/2h 800°C/1h 805°C/0,5h

Kristallwachstum 890°C/10min 890°C/10min 890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:

KristallitgréRe hQMK 51nm 78nm 63nm 53nm
hQMK Phasengehalt 71% 70% 70% 70%
KMK Phasengehalt - 4% - -

CTE -0,16-10%/K -0,28-106/K —0,19-106/K —0,26-10°6/K

Transmission/Farbe:

Transmission 87% 78% 85% 88%
Yellowness Index 9,5 13,7 8,3 4,6
a*/b* -0,6/+5,1 -0,2/+6,9 -0,3/+4,3 -0,1/+2,3

Entglasung Die OEG ist bei allen funf Glasern nicht messbar, dasi2400°C
ist. Bei den Glasern B1 bis B4 ist Cassiterign(®) die begrenzende Kris-
tallphase und demnach d&8nQ-Gehalt fir die hohe OEG verantwortlich.
Bei Glas B5 ist BaddeleyiteZfO,) die begrenzende Phase. Das Glas hat mit
3,0Gew den hochsteZ rO,-Gehalt der untersuchten Reihe.

Keimbildungsvermdgen Die Glaser B1— B5 zeigen alle hohes Keimbildungs-
vermégen, was aus den breiten transparent keramisierten Bereichen in den
Gradientenstaben (>80K bei 1h Keimbildungszeit) resultiert. Mit zunehmen-
demZrOy-Anteil wird der transparent keramisierte Bereich etwas breiter: Die
obere Grenze verschiebt sich zu hoheren Temperaturen, wéahrend die untere
Grenze gleich bleibt, vgl. ZTU-Diagramme. Die erforderliche Keimbildungs-
zeit, d.h. die Zeit nachdem die Keimbildung in der Sattigung ist, betragt bei
B1 2h. Mit zunehmenderdrO,-Anteil wird sie kirzer. Bei B2 betragt die
Keimbildungszeit 1h, bei den Glasern B3 bis B5 ist die Sattigungskeimdichte
nach 0,5h erreicht.

Bei drei der funf Glaser (B1, B2 und B5) ist der transparent keramisierte
Bereich mit einem Trubungsbereich durchzogen. Einzig die Glaser B3/B4
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Tabelle 4.5:Messergebnisse - Equimolarer AustauSciy gegenZrO, - Teil 2

Nr. Ref. B4 B5
[SNQ] 0,8 Mol% 0,6 Mol%
(ZrOy) 1,4 Mol% 1,6 Mol%

[SNQ| + [ZrO,)] 2,2 Mol% 2,2 Mol%
b 0,36 0,25
OEG ~1255°C > 1400°C > 1400°C
kritische Phase Mullite Cassiterite Baddeleyite
Keramisierung:
Keimbildung 770°C/1h 805°C/0,5h 810°C/1h

Kristallwachstum 890°C/10min 890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:

KristallitgroRe hQMK 51nm 53nm 52nm
hQMK Phasengehalt 71% 70% 67%
KMK Phasengehalt - 4% 1%

CTE —-0,16-106/K —-0,22-10°6/K —0,20-10°5/K
Transmission/Farbe:
Transmission 87% 89% 87%
Yellowness Index 9,5 3,8 4,0
a*/b* -0,6/+5,1 -0,1/+1,9 -0,3/+1,8

zeigen diesen Trubungsbereich nicht. Entfernt man sich von deren Keimbild-
nerverhaltnis von 0,38 bzw. 0,36 zu héheren oder geringenéh-Anteilen,
treten in beiden Fallen Tribungsbereiche auf.

Transmission und Farbung Die Glaser B3 und B4 besitzen die hochste Transmis-
sion 88— 89%) und geringste Farbung¢ /bx ~ —0,1/+2,0).

Bei den Glasern B1- B5 ist mit abnehmende@nQ-Anteil eine Verringe-
rung des Gelbanteilsx zu beobachten.

Kristallphasen und thermische AusdehnungHauptphase ist bei allen Glasern
hQMK mit Phasengehalten vor 70% Bei B1 und B5, die Glaser am
Rand der untersuchten Keimbildnerverhaltni?ﬁ%, wurde zusatz-
lich ~ 1—4%KMK gefunden. Hierbei handelt es sich um zwei der drei oben
genannten Glaser, die einen zusatzlichen Tribungsbereich im transparent ke-
ramisierten Bereich der ZTU-Diagramme zeigten.

Die thermische Ausdehnung ist bei allen Glasern B1 bis B5 &hnlich(@, 2-
107%/K).
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Resimee:

Der equimolare AustauschSnO, gegenZrO , zeigt, dass bei dem Keimbild-
nerverhaltnis % =0,36— 0,38 Keimbildungsvermdégen, Transmis-
sion und Eigenfarbe optimal sind. Die OEG ist jedoch aufgrund der hohen
SnO,- oder ZrO ,-Gehalte > 1400°C.

4.3.2 Absenkung desSnQ-Gehalts

Es sollte untersucht werden, inwiefern die starke Entglasungsneigung, die mit dem
hohenSnQ-Gehalt zusammenhangt, durch HerabsetzerSi€3-Gehalts verrin-

gert werden kann. Fir die Heil3verarbeitung sollte die GEG350°C sein. Wei-
terhin wird Gberprift, ob eine ausreichende Keimbildung mit den verbleibenden
Keimbildnergehalten mdglich ist.

Das TiO,/ZrO;-gekeimte Referenzmaterial enthélt 1,6 GewZO,. Das
SnQ/ZrO,-gekeimte Glas B3 mit optimalen Eigenschaften bzgl. Keimbildungs-
vermoégen, Transmission und Farbung enthalt 2,6 G&w@y. Daher wurde in ei-
nem ersten Schritt d8nG-Gehalt bei einem Glas mit 1,6 GewZ0O, abgesenkt
(B1 — B6 — B7 — B8). In einem zweiten Schritt wurde d8nQ-Gehalt bei ei-
nem Glas mit 2,6 Gew%rO, abgesenkt (B3- B9 — B10), vgl. Tabelle 4.6 und
Abbildung 4.3.

3Es wurde ein Gesamtkeimbildnergehalt y&mG) + [ZrO,] = 2, 2Mol% verwendet
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Tabelle 4.6:Keimbildnergehalte - Absenkung d8s(Q-Gehalts

Nr. [SnQ) 20 [SNQ]+ (2103 wotirey
niedrigerZrO,-Gehalt:
Bl (aus 4.3.1) 1,3Mol% 0,9 Mol% 2,2 Mol% 0,59
2,9Gew% 1,6 Gew%
B6 0,9 Mol% 0,9 Mol% 1,8 Mol% 0,51
2,1Gew% 1,6 Gew%
B7 0,5Mol% 0,9 Mol% 1,4 Mol% 0,38
1,2Gew% 1,6 Gew%
B8 0,3Mol% 0,9 Mol% 1,2 Mol% 0,26

0,7Gew% 1,6 Gew%

hoherZrO,-Gehallt:

B3 (aus 4.3.1) 0,8 Mol% 1,3 Mol% 2,2 Mol% 0,38
1,8 Gew% 2,6 Gew%
B9 0,5Mol% 1,3 Mol% 1,9 Mol% 0,29
1,2Gew% 2,6 Gew%
B10 0,3Mol% 1,3 Mol% 1,6 Mol% 0,16

0,6 Gew% 2,6 Gew%

0,9 Mol% (1,6 Gew%) ZrO2 1,3 Mol% (2,5 Gew%) ZrO2

2,0 ——y————1—r—1———1— 1

1,84
16-
144
12
1,04

0,8

[SnO2] / Mol%

0,6

04

0,2 1

0w+t
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

[2r02] / Mol%

Abbildung 4.3: Absenkung deSnQG-Gehalts bei konstante#rO,-Gehalt
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4.3.2.1 Ergebnisse - niedrigeZrO,-Gehalt

Im Folgenden sind die ZTU-Diagramme der Glaser B6 bis B8 aufgefiihrt und B1 ge-
genubergestellt. Die vier Glaser enthalten einheitlich 1,6 Gew% (0,9 M&14%).
DerSnQ-Gehalt wurde schrittweise herabgesetztBB6+— B7 +— B8. Die Mess-
ergebnisse sind in Tabelle 4.7 aufgefihrt.

B1: 22Mol% - [SnO.] + [Z10,] (Gesamtkeimbildnergehalt)
0,59 = [SnO.]/ (ISnO,] + [ZrO,]) (Keimbildnerverhiltnis)
900
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B6: 18Mo1% - =[SnO,] + [ZrO,] (Gesamtkeimbildnergehalt)
0,51 = [SnO.] / ([SnO,] + [ZrO,]) (Keimbildnerverhiltnis)
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B7: 1,4 Mol%

= [SnO.] + [ZrO,] (Gesamtkeimbildnergehalt)
=l

s

B8: 1.2 Mol% = [SnO.] + [Z10.] (Gesamtkeimbildnergehalt)
0,26

KB Temperatur / °C
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Tabelle 4.7:Messergebnisse - Absenkung d&sQ-Gehalts bei niedrigenZrO,-Gehalt

(1,6 Gew% bzw. 0,9 Mol%)

Nr. Bl B6 B7 B8
[SNQ)] 1,3 Mol% 0,9 Mol% 0,5 Mol% 0,3 Mol%
[ZrO2] 0,9 Mol% 0,9 Mol% 0,9 Mol% 0,9 Mol%

[SNG| + [ZrO;)] 2,2 Mol% 1,8 Mol% 1,4 Mol% 1,2 Mol%
Sy 0,59 0,51 0,38 0,26
OEG > 1400°C > 1400°C ~ 1400°C ~ 1355°C
kritische Phase Cassiterite Cassiterite Cassiterite Mullite
Keramisierung:
Keimbildung 790°C/2h 760°C/4h 720°C/48h 703°C/120h

Kristallwachstum 890°C/10min 890°C/10min 890°C/10min

890°C/10min

Kristallphasen:

KristallitgroRe hQMK 78nm 72nm 69nm 83nm
hQMK Phasengehalt 70% 70% 71% 73%
KMK Phasengehalt 4% 2% 2% 4%
CTE -0,28-10%/K -0,33:10%/K —0,27-10%/K  n. bestimmt
Transmission/Farbe:
Transmission 78% 84% 87% 61%
Yellowness Index 13,7 8,4 5,9 25,2
a*/b* -0,2/+6,9 -0,1/+4,3 -0,1/+3,0 +1,1/+11,6

Entglasung Die OEG von B6 mit 0,9 Mol% (2,1 Gew%8nQ ist > 1400°C, au-

Rerhalb des Messbereichs und damit héher als die Obergrenze der Heil3verar-
beitung (350°C). Begrenzende Phase ist Cassitei8a@®).

B7 enthalt 0,5Mo01% (1,2 Gew%%nQ, die OEG liegt bei~ 1400°C und
damit am oberen Ende des Messbereichs, jedoch tber der Obergrenze der
HeilRverarbeitungl350°C). Begrenzende Phase ist Cassitei8a@®).

Die OEG von B8, dem Glas mit einem aufR3erst gerin§e@-Gehalt von 0,3
Mol% (0,7 Gew%), ist nur nock- 1355°C und damit wesentlich geringer als

die OEG der bisher betrachteten Glaser. Sie liegt an der Obergrenze fur die
HeilRverarbeitung. Begrenzende Phase ist in diesem Fall Mullite.

Keimbildungsvermégen Das Keimbildungsvermdégen nimmt erwartungsgeman

mit herabgesetzteBnQ-Gehalten ab. Die Gradientenstdbe der Glaser B6,
B7 und B8 zeigten erst nach Keimbildungszeiten von 2h, 20h und 70h schma-
le transparent keramisierte Bereiche (10-40K Breite), vgl. ZTU-Diagramme.
Dennoch konnten die drei Glaser mit entsprechend langen Keimbildungszei-
ten (4h, 48h und 120h) in Einzelkeramisierungen transparent keramisiert wer-
den. Der transparent keramisierte Bereich von B6 ist zweigeteilt. Bei hGheren
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Temperaturen zeigt er eine leichte Tribung (im ZTU-Diagramm grob schraf-
fiert), bei geringeren Temperaturen ist er transparent.

Transmission und Farbung Transmission und Farbung bei den Glasern B6 und
B7 sind mit den Werten der Glaser B: B5 mit hoheren Keimbildnerge-
halten vergleichbar. Insbesondere besitzt B7 mit einem Gesamtkeimbildner-
gehalt von nurd,4Mol% (vgl. 2,2Mol% bei B4) relativ gute Eigenschaften:
TransmissiorB7% (89% bei B4), Farbung a*/b* -0,1/3,0 (-0,1/1,9 bei B4)
und Yellowness Index 5,6 (3,8 bei B4).

B8 mit aul3erst geringer@nQ-Gehalt von 0,3 Mol% (und dementsprechend
geringer OEG von- 1355°C) hat dagegen eine deutlich geringere Transmis-
sion (61%) und starkere Farbung (a*/b* +1,1/+11,6; Yellowness Index 25,2).

Kristallphasen und thermische AusdehnungHauptphase ist bei allen Glasern
hQMK mit Phasengehalten von 70% Zusatzlich wurden bei den Glasern
B6 — B8 ~ 2— 4% KMK nachgewiesen. Die hQMK-Kristallitgrof3e betragt
bei B6 und B7~ 70nm Bei B8 mit nur 0,3 Mol%SnQ ist die hQMK-
KristallitgroRe trotz 120h Keimbildung mit 81nm signifikant hoher.

Die thermische Ausdehnung ist bei den GlasernB®8 ahnlich ¢ —0,3-
107%/K).

4.3.2.2 Ergebnisse - hoheZrO,-Gehalt

Im Folgenden sind die ZTU-Diagramme der Glaser B9 und B10 aufgefiihrt und
B3 gegenlbergestellt. Die drei Glaser enthalten einheitlich 2,6 Gew% (1,3 Mol%)
ZrO,. Der SnQ-Gehalt wurde schrittweise herabgesetzt B3B9 — B10. Die
Messergebnisse sind in Tabelle 4.8 aufgefihrt.
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B3: 2,2 Mol% = [SnO.] + [ZrO.] (Gesamtkeimbildnergehalt)
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B9: 19Mol% = [SnO,] + [Z10O,] (Gesamtkeimbildnergehalt)
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B10: 1,6 Mal% - [SnO.] + [Zr0.] (Gesamtkeimbildnergehalt)
0,16 = [SnO.]/ ([SnO.] + [Zr0.]) (Keimbildnerverhiltnis)
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Tabelle 4.8:Messergebnisse - Absenkung d&sQ-Gehalts bei hoherdrO,-Gehalt (2,6

KB Zeit/ h

Gew% bzw. 1,3 Mol%)

Nr. B3 B9 B10
[SNQ)] 0,8 Mol% 0,5 Mol% 0,3 Mol%
[ZrO,] 1,3 Mol% 1,3 Mol% 1,3 Mol%

[SNQ)] + [ZrO2] 2,2 Mol% 1,9 Mol% 1,6 Mol%
onsy 0,38 0,29 0,16
OEG > 1400°C > 1400°C ~ 1400°C
kritische Phase Cassiterite Baddeleyite Baddeleyite
Keramisierung:
Keimbildung 805°C/0,5h 780°C/0,5h 770°Cl4h
Kristallwachstum 890°C/10min 890°C/10min 890°C/10min
Kristallphasen:

KristallitgroRe hQMK 53nm 62nm 76nm
hQMK Phasengehalt 70% 70% 72%
KMK Phasengehalt - - 2%

CTE —-0,26-106/K —-0,26-106/K —0,13-10°6/K
Transmission/Farbe:
Transmission 88% 87% 76%
Yellowness Index 4,6 5,6 15,7
a*/b* -0,1/+2,3 -0,1/+2,8 +0,2/+7,8
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Entglasung Die OEG von B9 und B10 ist- 1400°C. Im Unterschied zu den Gl&-
sern B6— B8 ist derZrO,-Gehalt erhoht (2,6 Gew% statt 1,6 Gew%). Die
begrenzende Phase ist hier Baddeleyiy).

Keimbildungsvermdgen Aufgrund des gegeniiber B9 und B10 hohe#n®O,-
Gehalts (2,6 Gew%) sind i.Allg. der Gesamtkeimbildnergehalt und das Keim-
bildungsvermégen hoéher als bei der zuvor betrachteten Serie~-BB8.

Die Breite des transparent keramisierten Bereichs im ZTU-Diagramm nimmt
auch hier mit reduzierter8BnQ-Gehalt ab. Die erforderliche Keimbildungs-
zeit ist dementsprechend langer (4h statt 0,5h).

Transmission und Farbung Transmission und Farbung von B9 sind mit B3/B4,
dem Optimum bzgl. Transmission und Farbung vergleichbar. B10 mit nur 0,6
Gew% SnQ hat dagegen eine geringere Transmission (76% statt 88% bei
B3) und ist starker gelb gefarbt (b* +7,8 statt 2,3 bei B3).

Kristallphasen und thermische AusdehnungHauptphase ist bei allen Glasern
hQMK mit Phasengehalten vor 70% Zusatzlich wurden bei B16- 2%
KMK nachgewiesen.

Die thermische Ausdehnung ist bei B9 etwas negativer-Q,26-10-°/K)
als bei B10 & —0,13-107%/K), das einen geringen KMK-Anteil enthélt.

Resiimee:

Die OEG lasst sich durch Absenken de$nO,-Gehalts (0,7 Gew%SnO, und
1,6 Gew% ZrO ) auf ~ 1355°C, die Grenze fur die HeilRverarbeitung, ab-
senken (B8). Eine ausreichende Keimbildung ist mit diesem extrem niedri-
gen Keimbildnergehalt jedoch nicht méglich. Trotz 120h Keimbildung wird
die Glaskeramik triib (Transmission 61%).

4.4 Variation des Grundglases

Es wurde gezeigt, dass der Zielkonflikt um die Keimbild8a/ZrO; bzgl. einer
ausreichenden Keimbildung auf der einen Seite und einer niedrigen OEG auf der
anderen Seite nicht alleine durch Variation der Keimbildnergehalte gelost werden
kann. Daher sollte untersucht werden, ob Uber eine Variation des Grundglases eine
Absenkung der OEG madglich ist.

Ausgangssynthesast das in 4.3.2 vorgestellte Glas B7, da es bhg2Gew
(0,5Mo0l1%) SnG undl, 6Gew (0,9Mo0l%) ZrO, eine hohe, aber dennoch messba-
re OEG ¢ 1400°C) besitzt und sich transparent und farbarm keramisieren lasst. Die
erforderliche Keimbildungszeit betragt jedoch 48h.
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Das Ausgangsglas besteht aus folgenden Konstituenten:

e hQMK-KomponentenSiO, (~ 65Gew), Al,O3 (~ 22Gewo) undLi>O (~
4Gew)

e Lautermittel:A$03 (~ 0,5Gewo)
e Keimbildner:SnQ/ZrO, (~ 3Gewo)

e Ein- und zweiwertige Oxidek>0, NaO, CaO, BaO, MgO und ZnO (Sum-
me ~ 5Gew) beeinflussen diverse Eigenschaften des Glases (z.B. Viskosi-
tat) und der Glaskeramik (z.B. CTE), da sie im Ausgangsglas als Netzwerk-
wandler fungieren und sich bei der Keramisierung teilweise in den hQMK
einbauen.

Zur Variation des Grundglases wurden zwei Ansétze gewahlt:

1. Die Gehalte der in Summe 5 Gew% der ein- und zweiwertigen Oxide wurden
untereinander variiert, um ihren Einfluss auf die OEG zu untersuchen (siehe
4.4.1).

2. Ein Teil des NetzwerkbildnerSiO, wurde zum einen gegen ein- und zwei-
wertige Oxide NaO undCaQ,) ausgetauscht. In weiteren Schmelzen wur-
denSiG, undSnQ teilweise gegere, ausgetauscht (siehe 4.4.2).

4.4.1 \Variation der ein- und zweiwertigen Oxide

Die Summe der ein- und zweiwertigen Oxid&0O, NaO, CaO, BaO, MgO und
ZnO) und die Synthesewerte der tibrigen Konstituenten wurden beibehalten. Bei der
Variation wurde folgendermalf3en vorgegangen:

e Oxide, die in der Ausgangssynthese B7 enthalten $ird©, BaO, MgOund
Zn0O), wurden jeweils bei einer Laborschmelze (C1 bis C4) in ihren Gehalten
verdoppelt. Gleichzeitig wurden die Gehalte der anderen ein- und zweiwerti-
gen Oxide gewichtet nach ihren Anteilen abgesenkt.

e Oxide, die nichin der Ausgangssynthese B7 enthalten skg undCaO),
wurden in je einer Schmelze (C5 und C6) mit 1 Gew% eingesetzt. Die Gehalte
der Ubrigen ein- und zweiwertigen Oxide wurden ebenfalls gewichtet nach
ihren Anteilen abgesenkt.
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4.4.1.1 Ergebnis

Die Synthesewerte und Messwerte der Glaser C1 bis C6 sind in den Tabellen 4.9
und 4.10 aufgelistet und den Werten der Ausgangssynthese B7 gegenubergestellit.

Tabelle 4.9:Synthesewerte (in Gew%) und Messergebnisse - Variation der ein- und zwei-
wertigen Oxide - Teil 1
+ Kristallwachstumsparamete890°C/10min

Nr. B7 C1 Cc2 C3
Variation 2xNa&O 2xBaO 2xMgO
Li»O 3,7 3,7 3,7 3,7
Al,O3 22,3 22,3 22,3 22,3
SiG 65,8 65,8 65,8 65,8
A$03 0,5 0,5 0,5 0,5
ZrO, 1,7 1,7 1,7 1,7
SnG 1,2 1,2 1,2 1,2
Kzo
NaO 0,5 11 0,2 0,5
CaO
BaO 2,0 1,8 4,0 1,7
MgO 0,6 0,5 0,2 1,2
ZnO 1,7 15 0,5 15
OEG 1395.1430°C 1420.1430°C 1423.1433°C 1420.1433°C
kritische Phase Cassiterite Cassiterite Cassiterite Cassiterite
Keimbildungsparametér 720°C/48h 708°C/48h 752°C/24h 715°C/48h
Transmission 87% 83% 85% 84%
Yellowness Index 59 10,5 9,3 9,8
a*/b* -0,1/+3,0 -0,2/+5,4 -0,5/+4,9 -0,2/+5,0
KristallitgréRe hQMK 69nm 62nm 69nm 76nm
hQMK Phasengehalt 71% 66% 67% 71%
KMK Phasengehalt 2% - 2% 2%
CTE —-0,27-108/K  40,01-10°%/K —0,44-10%/K +0,10-10°¢/K

Entglasung Die OEG der Glaser C1 bis C6 unterscheiden sich nicht signifikant
von der OEG der Ausgangssynthese B7. In allen Fallen liegt die OEG bei
~ 1395.1430°C. Die Ergebnisse lassen keinen signifikanten Einfluss der un-
tersuchten ein- und zweiwertigen Oxide auf die OEG erkennen.

Keimbildungsvermdgen Das Keimbildungsvermodgen der Glaser C1 bis C6 ist
ahnlich dem von B7. Alle Glaser enthalten denselben niedrigen Keimbild-
nergehalt und zeigen dementsprechend ahnliche ZTU-Diagramme mit einem
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Tabelle 4.10:Synthesewerte (in Gew%) und Messergebnisse - Variation der ein- und zwei-

wertigen Oxide - Teil 2

+ Kristallwachstumsparamete890°C/10min

Nr. B7 C4 C5 C6
Variation 2xZn0O 1Gew%K,0 1Gew%CaO
LioO 3,7 3,7 3,7 3,7
Al;O3 22,3 22,3 22,3 22,3
SiO, 65,8 65,8 65,8 65,8
As03 0,5 0,5 0,5 0,5
Zr0O; 1,7 1,7 1,7 1,7
SnQ 1,2 1,2 1,2 1,2
Ko0 1,0
NaO 0,5 0,2 0,4 0,4
CaO 1,0
BaO 2,0 0,9 1,6 1,6
MgO 0,6 0,3 0,5 0,5
ZnO 1,7 3,4 1,4 1,4
OEG 1395.1430°C 1430.1445°C 1423.1438°C 1410.142¢°C
kritische Phase Cassiterite Cassiterite Cassiterite Cassiterite
Keimbildungsparametéer 720°C/48h 710°C/48h 730°C/48h 715°C/48h
Transmission 87% 86% 81% 83%
Yellowness Index 5,9 7,4 15,0 9,6
a*/b* -0,1/+3,0 -0,3/+3,8 -0,4/+7,8 -0,3/+5,0
KristallitgréRe hQMK 69nm 62nm 58nm 69nm
hQMK Phasengehalt 71% 78% 65% 67%
KMK Phasengehalt 2% - - 4%
CTE -0,27-105/K  -1,13-10%/K +0,04-10%/K —0,13-10°¢/K

schmalen (40-50K) transparent keramisierten Bereich-&dh. Die Keim-
bildung ist nach~ 48h in der Sattigung. Die Keimbildungstemperatur liegt
bei~ 710— 730°C. Einzig die Keimbildung bei Glas C2 mit erhéhtdsaO-
Gehalt ist mit 24h etwas schneller und der transparent keramisierte Bereich
bei etwas hoherer Temperatur (Keimbildungstemperatdb0°C).

Transmission und Farbung Die keramisierten Glaser C1 bis C6 sind tendenziell
starker gelb gefarbt als B7, insbesondere C5 (1Géw®), und besitzen teil-
weise geringere Transmission, insbesondere CIN@©O) und C5 (1Gew%
K>0). Die Werte sind jedoch auf &hnlichem Niveau wie bei B7.

Kristallphasen und thermische AusdehnungDie hQMK-Phasengehalte liegen
mit 65% bis 78% in der GrélRenordnung von B7 (71%). Die Glaser C2 (2x
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BaO), C3 (2xMgO) und C6 (1 Gew%aO) sowie die Ausgangssynthese B7
enthalten zuséatzlich geringe KMK-Anteile (2-4%).

Die thermische Ausdehnung unterscheidet sich signifikant. Nach CTE sortiert
wurden folgende Werte gemessen:

e —1,13-10°%/K bei C4 (2xZn0)

e —0,44.107%/K bei C2 (2xBa0)

e —0,27-10°%/K bei B7 (Ausgangssynthese)

e —0,13-107%/K bei C6 (1 Gew¥CaO)

e +0,01-107%/K bei C1 (2xNa0)

e +0,04-10°%/K bei C5 (1 Gew¥K,0)

e 1+0,10-107%/K bei C3 (2xMg0O)

Resumee:

Die Variation der ein- und zweiwertigen Oxide untereinander hat keinen si-
gnifikanten Einfluss auf die OEG und geringen Einfluss auf Keimbildungsver-
mogen und Geflige. Die thermische Ausdehnung ist dagegen signifikant von
den einzelnen ein- und zweiwertigen Oxiden abhangig und variierte zwischen
—1,13-107%/K und +0,10-1075/K.

4.4.2 Modifikation desSiO,-Netzwerks

Es wurde gezeigt, dass die OEG durch die vorgenommenen Variationen der ein- und
zweiwertigen Oxide untereinander nicht signifikant beeinflusst wird. Daher wird
untersucht, welchen Einfluss ein teilweiser Austausch des Netzwerkbil8i@rs
gegen verschiedene Netzwerkwandler hat.

4.4.2.1 AustauscltsiO, gegenNayO bzw. CaO

SnQ ist in der Glasmatrix schlecht bzw. nur begrenzt 16slich, was durch die hohe
OEG mit Ausscheidung von CassiteritenQ) zum Ausdruck kommt. Es konn-

te sein, dass ein hdherer Anteil an NetzwerkwandlernQi@s-Netzwerk weiter
aufspaltet und dadurch die Akzeptanz &= im SiO;-Netzwerk erhdht und die
OEG absenkt. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden wiederum ausgehend von
Synthese B7 zwei Schmelzen hergestellt (D1 und D2):

D1: 2 Mol% (1,9 Gew%)SiO, wurden gegen 2 Mol% (2,1 Gew®aO aus-
getauschtNa,O mit Kationenfeldstarke 0,17 wirkt als Netzwerkwandler. In 4.4.1
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wurde gezeigt, dass sich ein erhoie,O-Gehalt nicht negativ auf die OEG aus-
wirkt.

D2: 2 Mol% (1,8 Gew%)SiO, wurden gegen 2 Mol% (1,7 Gew%)aO ausge-
tauschtCaOmit Kationenfeldstarke 0,35 wirkt als Netzwerkwandler. In 4.4.1 wur-
de gezeigt, dass sich ein erhoHi&aO-Gehalt nicht negativ auf die OEG auswirkt.

4.4.2.2 Ergebnisse

Die Synthesewerte und Messwerte der Glaser D1 und D2 sind in Tabelle 4.11 auf-
gelistet und den Werten der Ausgangssynthese B7 gegenubergestellt.

Tabelle 4.11:Synthesewerte (in Gew%) und Messergebnisse - Variation Si€s-
Netzwerks - Teil 1
+ Kristallwachstumsparamete390°C/10min

Nr. B7 D1 D2
Austausch Na- Si Ca- Si
LioO 3,7 3,7 3,7
Al>,O3 22,3 22,2 22,3
SiIO, 65,8 63,9 64,0
As03 0,5 0,5 0,5
ZrOy 1,6 1,6 1,6
SnQ 1,2 1,2 1,2
GeG
Ko0
Na,O 0,5 2,6 0,5
CaO 1,7
BaO 2,0 2,0 2,0
MgO 0,6 0,6 0,6
ZnO 1,7 1,7 1,7
OEG 1395.1430°C 1420.1430°C 1423.1433°C
kritische Phase Cassiterite Cassiterite Cassiterite
Keimbildungsparametér 720°C/48h 790°C/48h 710°C/48h
Transmission 87% nicht bestimmbar 53%
Yellowness Index 5,9 nicht bestimmbar 25,0
a*/b* -0,1/+3,0 nicht bestimmbar +0,9/+11,0
KristallitgréRe hQMK 69nm nicht bestimmbar  nicht bestimmbar
hQMK Phasengehalt 71% 47% 54%
KMK Phasengehalt 2% 16% 11%

CTE —0,27-10°8/K  nicht bestimmbar +0,61-106/K
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Entglasung Die OEG der Glaser D1 und D2 liegt mit420.1430°C wie die
von B7 am oberen Ende des Messbereichs. Kristalline Phase ist Cassiterite
(SnQ). Eine signifikante Absenkung konnte durch den Austal&ich ge-
genNaO bzw.CaOnicht erreicht werden.

Keimbildungsvermodgen Das Keimbildungsvermdgen beider Glaser D1 und D2
ist deutlich geringer als das von B7. Die transparenten Bereiche beginnen bei
~ 24hmit einer Breite von 20K. Bei D1 (Austaus&iO, gegerNa,O ) waren
die Proben nach der Einzelkeramisierung rissig und teilweise gesprungen.

Transmission und Farbung Die Bestimmung von Transmission und Farbung war
bei D1 nicht mdglich, da die Proben rissig und zersprungen waren. Sie wiesen
jedoch eine deutliche Tribung auf. D2 war ebenfalls stark getrtibt (Transmis-
sion 53%).

Kristallphasen und thermische AusdehnungD1 und D2 zeigen im Gegensatz zu
B7 hohe KMK-Gehalte (16% bzw. 11%). Der hQMK-Gehalt ist dementspre-
chend geringer (47% und 54% statt 71% in B7).

Die thermische Ausdehnung ist bei D2 sehr hosh#0,61- 107%/K), was
vermutlich die Folge des hohen KMK-Gehalts ist.

Resumee:

Durch den teilweisen Austausch vorsiO, gegenNa,O bzw. CaO lasst sich die
OEG nicht signifikant absenken, sie bleibt im Wesentlichen unverandert. Bei-
de Proben mit herabgesetzterSiO,-Gehalten zeigen ein reduziertes Keimbil-
dungsvermdgen. Die Umwandlung vom hQMK in den KMK tritt bei niedrige-
ren Temperaturen auf.

4.4.2.3 AustauscltBiQ, bzw. SnQ gegenGe,

GeO ist aufgrund seiner Stellung im Periodensystem sowohl 8e® als auch
demSiQ, ahnlich. Um zu Uberprifen, ob dur@eQ, die Akzeptanz vorsnQ im
SiO,-Netzwerk erhdht und dadurch die OEG abgesenkt werden kann, wurden diese
drei Oxide in den Schmelzen D3 und D4 teilweise gegeneinander ausgetauscht.

D3: 0,2 Mol% (0,5 Gew%BSnG wurden gegen 0,2 Mol% (0,4 Gew%e(O, aus-
getauscht.

D4: 0,6 Mol% (0,8 Gew%)iO, wurden gegen 0,6 Mol% (0,9 Gew%®e(, aus-
getauscht.
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4.4.2.4 Ergebnisse

Die Synthesewerte und Messwerte der Glaser D3 und D4 sind in Tabelle 4.12 auf-
gelistet und den Werten der Ausgangssynthese B7 und B8 gegenubergestellt.

Tabelle 4.12:Synthesewerte (in Gew%) und Messergebnisse - Variation Si€s-
Netzwerks - Teil 2
+ Kristallwachstumsparamete890°C/10min

Nr. B7 B8 D3 D4
Austausch Ge-Sn Ge-Si
Li»O 3,7 3,7 3,7 3,7
Al2O3 22,3 22,4 22,3 22,2
SiO, 65,8 66,0 65,8 65,0
A303 0,5 0,5 0,5 0,5
ZrOy 1,6 1,6 1,6 1,6
SnQ 1,2 0,7 0,7 1,2
GeQ 0,4 0,9
K20
NaO 0,5 0,5 0,5 0,5
CaO
BaO 2,0 2,0 2,0 2,0
MgO 0,6 0,6 0,6 0,6
ZnO 1,7 1,7 1,7 1,7
OEG 1395.1430°C ~1355°C ~ 1400°C > 1430°C
kritische Phase Cassiterite Mullite Cassiterite Cassiterite
Keimbildungsparametér 720°C/48h 703°C/120h 710°C/73h 700°C/73h
Transmission 87% 61% 58% 87%
Yellowness Index 59 25,2 25,9 6,0
a*/b* -0,1/+3,0 +1,1/+11,6 +1,2/+11,6 +0,9/+3,0
KristallitgréRe hQMK 69nm 83nm 83nm 65nm
hQMK Phasengehalt 71% 73% 74% 72%
KMK Phasengehalt 2% 4% 4% 1%
CTE —0,27-108/K  n.bestimmt —-0,21-10%/K —0,21-10°%/K

Entglasung Die OEG wird in beiden Materialien D3 und D4 durch Cassiterite
(SNQ) begrenzt. D3 und D4 enthalten unterschiedliSim&}-Gehalte:

D3 und B8 besitzen identisct&nQ-Gehalte (0,7 Gew%). Dennoch ist bei
D3 die OEG~ 1400°C und somit héher als die OEG von B8 (1355°C).
Im Unterschied zu B8 enthalt D3eG,.



58

Kapitel 4. Experimente und Ergebnisse

D4 und B7 besitzen identisch®8nQ-Gehalte (1,2 Gew%). Dennoch ist
bei D4 die OEG> 1430°C und somit hoher als die OEG von BA(
1395.1425°C). Im Unterschied zu B7 enthalt D@eG,.

Keimbildungsvermdgen Das Keimbildungsvermégen der Materialien ist ahnlich
gering. Beide zeigen erst nach 48h einen schmalen transparent keramisierten
Bereich (30-40K Breite) in den Gradientenstaben.

Transmission und Farbung Die unterschiedliche Transmission und Farbung von
D3 und D4 sind Folge der verschiedenen Keimbildnergehalte. Die Keimbild-
nergehalte von D4 stimmen mit denen von B7 Uberein, dementsprechend sind
auch Farbe (Yellowness Index 6,0 bzw 5,9) und Transmission (beide 87%)
ahnlich. Die Keimbildnergehalte von D3 stimmen mit denen von B8 Uberein.
Auch hier stimmen Transmission und Farbe gut tiberein.

Kristallphasen und thermische AusdehnungDie hQMK-Phasengehalte liegen
mit 74% und 71% in der GroRenordnung von B7 (71%). Beide Glaskera-
miken besitzen ebenso wie B7/B8 zusatzlich geringe KMK-Anteile (1-4%).

Die thermische Ausdehnung stimmt bei den Glaskeramiken B7, D3 und D4
ebenfalls Uberein.

Resimee:

Es wurde gezeigt, dass die OEG insbesondere vo8nO,-Gehalt abhangt und

keine der durchgefuhrten Grundglasvariationen eine signifikante Absenkung
der OEG bewirkt. Der Einsatz von GeO, anstelle vonSnO, bzw. SiO, erhdhte

die OEG deutlich (~ +50K). Transmission und Farbung wurden kaum beein-
flusst.

4.5 MoRbauerspektroskopie an Sn als Keimbildner

Es konnte gezeigt werde, d&88GQ zusammen miZrO, als wirkungsvoller Keim-
bildner fur transparente und extrem farbarme Glaskeramiken wirkt. Losgeldst von
den oben beschriebenen Variationen der Keimbildner und des Grundglases wird
an dieser Stelle die Wirkungsweise des Keimbildri@&n€» naher untersucht. Die
MoRbauerspektren bilden wie in 3.2.5 beschrieben die elektromagnetische Umge-
bung derSnAtome ab.Snibernimmt im durchgefuhrten Experiment eine Doppel-
funktion als Keimbildner und als atomare Sonde fur die Keimbildungs- und Kris-
tallwachstumsvorgange im Glas.
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4.5.1 Experiment

Die MoRbauerspektren wurden am MolR3bauerspektrometer der Johannes
Gutenberg-Universitat Mainz (Arbeitsgruppe Prof. Dr. Felser) aufgenommen.
Als Quelle wurdeCaSnQ@ bei Raumtemperatur verwendet. Die Proben wurden aus
Glaspulver gepresst (Durchmesser 3cm, Dicke: 2mm). Zur Messung wurden die
Proben auf Flussig-Stickstoff-Temperatur (77K) abgekuhilt.

Zusatzlich wurden die Proben rontgenographisch untersucht und mittels
Differentialthermoanalyse die Kristallwachstumstemperatur bestimmt

4.5.2 Messprogramm

Das Glas Al (vgl. 4.2.2) enthélt die KeimbildnenG (1,8 Gew%) undZrO, (2,6
Gew%), es weist ein sehr gutes Keimbildungsvermégen auf (KristallitgrofRe 53nm
nach 0,5h Keimbildung b&05°C und Entwicklung be890°C/10min). Daher wur-

de es fur die M6RBbauer-spektroskopischen Untersuchungen nachgeschmolzen und
in Wasser abgeschreckt. Hierdurch wurde eine Vorkeimung beim Abkuhlvorgang
unterdrickt.

+5K/min 770°C, 60min +3K/min 890°C, 10min
/
950 T/ T T T T T T

1 : : 6 17 1
900 : : 15 i

850

800

810°C
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750 4 70°C10m 20m 30m  45m 60
700 - : ‘
650

600

Temperatur / °C

550
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Zeit / min

Abbildung 4.4: MéRbauer Messprogramm

Das abgeschreckte Glas-Granulat wurde in 17 Proben zu je 20g einzeln keramisiert.
Das Keramisierungsprogramm aus Abbildung 4.4 wurde an den Positionen 1 bis 17
mit jeweils einer Probe abgebrochen und das Glas unmittelbar nach der Entnah-
me aus dem Ofen erneut abgeschreckt. Hierdurch wurde der jeweilige Zustand im



60

Kapitel 4. Experimente und Ergebnisse

Glas eingefroren. Anschliel3end wurden die 17 Proben méfR3bauerspektroskopisch
untersucht.

4.5.3 Ergebnis
45.3.1 MoRbauerspektren

Ein Auszug von 3 der 17 Spektren ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Das erste Spektrum
ist dem unbehandelten Ausgangsglas (Position 1) zugeordnet. Das zweite zeigt das
Spektrum nach der Keimbildung (Position 10), das dritte gehort zur fertig kerami-
sierten Glaskeramik (Position 17). Die drei Spektren stellen sich entsprechend der
drei Zustande: glasig, gekeimt und keramisiert unterschiedlich dar, d.h. die drei Zu-
stéande lassen sich uber die M6Rbauer-spektroskopisch unterSrebitagebung
abbilden. Das Spektrum des abgeschreckten, unbehandelten Ausgangsglases (A)
unterscheidet sich geringfligig vom Spektrum des gekeimten Glases (B). Das Du-
blett im Zentrum besitzt beim nicht-gekeimten Glas eine starkere Asymmetrie als
beim gekeimten Glas. Offensichtlicher wird der Unterschied zum fertig keramisier-
ten Glas. Statt dem Dublett im Zentrum ist ein nicht bzw. wenig aufgespaltener Peak
zu sehen.

Die Auswertung und Modellbildung zu den M6Rbauerspektren findet sich im Kapi-
tel 5.3 der Diskussion.

4.5.3.2 Rontgendiffraktometrie

Die Proben 1 bis 13 sind réntgenamorph. Bei Probe860{C) werden die ersten
Spuren von hQMK nachgewiesen. Die Proben 15-17 sind maximal kristallisiert.
Kristallitgré3e und Phasengehalt steigen nur noch leicht an, vgl. Tabelle 4.13.

Tabelle 4.13:Rontgendiffraktometrie

Probe  Temperatur hQMK KristallitgroBe hQMK Phasengehalt

1bis13 < 830°C - réntgenamorph
14 850°C nicht bestimmbar 2%
15 870°C 47nm 57 %
16 890°C 53nm 62 %

17 890°C 54nm 63 %
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Abbildung 4.5: MoRbauerspektren - A: unbehandeltes Ausgangsglas; B: nach der Keim-
bildung; C: nach der Keramisierung

4.5.3.3 Differentialthermoanalyse

Das Kristallwachstum kann tber den Energieumsatz mit der Differentialthermo-
analyse abgebildet werden. Der FuR3punkt des Kristallwachstumspeak82@iC
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markiert den Beginn des Kristallwachstums. Der maximale Energieumsatz, al-
so die maximale Kristallwachstumsgeschwindigkeit wird beim Peakmaximum bei
~ 855°C erreicht. Dies entspricht der Temperatur, ab der rontgenographisch hQMK
nachweisbar ist.
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Diskussion

5.1 Keimbildnerkombinationen ohne signifikante
Vorteile gegeniiberTiO,/ZrO;

5.1.1 NbyOs/ZrO,

Nr. Keimbildner Transm.| Eigenfarbe a*/b*| YI

Ref.| 2,2 Gew% (1,8 Mol%)iO; 87% -0,6/+5,1 9,5
1,6 Gew% (0,9 Mol%XrO,

A4 | 2,0 Gew% (1,0 Mol%Nb,Os | 86% -0,6/+5,8 10,9
2,6 Gew% (1,4 Mol%YrO,

Hinsichtlich der ZielgréRen Transmission und Eigenfarbe wurden mit der Keim-
bildnerkombinationNb,O5/ZrO, @hnlich gute Werte erreicht wie mit den Refe-
renzkeimbildnermiO,/ZrO,, vgl. Abbildung 5.1. Vorteile ergeben sich aus diesem
Austausch jedoch nicht.

Das Keimbildungsvermégen der beiden Keimbildnerkombinationen ist ebenfalls
ahnlich, was durch die (fast) deckungsgleichen transparent keramisierten Berei-
che in den ZTU-Diagrammen zum Ausdruck kommt. Die Kristallitgrofe 57nm ist
tendenziell etwas grof3er beim Referenzmaterial (51nm). Der hQMK-Phasengehalt
stimmt Uberein.

Die Ergebnisse passen gut mit den Literaturdaten tberein. In der Arbelvan

LER ET AL. [GMU71b] wurdeNbp,Os zusammen mit dem KeimbildnetrO; in
einem LAS-Glas eingesetzt. Das Keimbildungsvermégen (bestimmt durch Gradi-
entenstabe) ist ahnlich. Die Glaskeramik mit hdheMpOs-Gehalt (3 Gew% statt

2 Gew% in A4) wird als durchsichtig, braunlich beschrieben.
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Abbildung 5.1: Farborte der Glaskeramiken mit alternativen Keimbildnerkombinationen -
ohne signifikante Vorteile

5.1.2 SnQ/ZrOy/Ta0s und TapOs/ZrO;

Nr. Keimbildner Transm.| Eigenfarbe a*/b*| YI
Ref.| 2,2 Gew% (1,8 Mol%TiO, 87% -0,6/+5,1 9,5
1,6 Gew% (0,9 Mol%XrO,
Al | 1,8 Gew% (0,8 Mol%BnGQ 88% -0,1#2,3 4,6
2,6 Gew% (1,3 Mol%YrO,
ohne Ta205
A5 | 1,3 Gew% (0,4 Mol%) Ta,0s | 80% +0,0A6,7 13,3
3,3 Gew% (1,8 Mol%YrO,
A3 | 1,2 Gew% (0,5 Mol%BEnG 62% +0,5#12,2 25,6
1,6 Gew% (0,8 Mol%YrO,
2,4 Gew% (0,8 Mol%) Ta»0s5

Die untersuchten KeimbildnerkombinationeBnQ/ZrO,/Ta0s (A3) und
TapOs5/ZrO, (A5) besitzen hinsichtlich der Zielgréf3en Transmission und Eigen-
farbe signifikante Nachteile gegentiber den Referenzkeimbildrni€sy ZrO,.

Die Gelbfarbung kann auf defiaxOs-Gehalt zurlickgefuhrt werden, da die Keim-
bildnerkombinatiorSnQ/ZrO, (A1) extrem wenig gefarbt ist und der Gelbanteil
b* mit ansteigenden aOs-Gehalt (A1— A5 — A3) signifikant zunimmit.
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Das Keimbildungsvermégen vohepOs/ZrO; ist deutlich geringer als das in der
Literatur beschriebene [GMU71b], denn die erforderliche Keimbildungszeit, d.h. die
Zeit, bis die Keimbildung in der Sattigung ist, betragt 24h statt 1h. Dies wird auf
das unterschiedliche Grundglas zurtickgefuhrt und mittels einer Nachschmelze der
Synthese aus [GMU71b] bestéatigt, vgl. Tabelle 5.1.

Tabelle 5.1: Ta;0Os5/ZrO,-Keimbildung in verschiedenen Grundglasern - Referenzgrund-
glas vs. Synthese aus der Literatur [GMU71b]

A5 Nachschmelze der Synthese aus [GMU71b]

Gew% Gew%
Al,O3 21,9 18,3
A503 0,5 1,0
BaO 2,0
LioO 3,7 3,9
MgO 0,6 1,6
NaO 0,5
SiG 64,6 68,0
ZnO 1,7 1,0
K20 1,9
Ta0s 1,3 1,3
ZrO, 3,3 3,3
DTA Peak 893°C 846°C
Transp. keram. Bereich nach 1h KB keiner 690—880°C
Transp. keram. Bereich nach 4h KB 700—840°C 650—870°C
Transp. keram. Bereich nach 24h KB680— 840°C 630—775°C
Keimbildungsparameter 800°C/24h 775°C/1h
Kristallwachstumsparameter 890°C/10min 890°C/10min
hQMK Kristallitgré3e 71nm 99nm
hQMK Phasengehalt 65% 77%
KMK Phasengehalt 5% -
Transmission 80% 86%
Yellowness Index 13,3 10,0
Farbort a*/b* +0,0/+6,7 -1,3/+5,7

Das Grundglas unterscheidet sich in folgenden Punkten:

e Die Synthese aus [GM71b] enthalt 3,6 GewdsO3 weniger und 3,4 Gew%
SiO, mehr als A5.

e Im Unterschied zu A5 ist die Synthese aus [GMuU7BBO-frei und Na,O-
frei, stattdessen enthalt O

e Anstelle 0,5 Gew%As,03 sind 1,0 Gew%As,03 enthalten

Die Ursache der oben genannten unterschiedlich schnellen Keimbildung kann mit
den vorliegenden Daten nicht eindeutig einer bestimmten Veranderung im Grund-
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glas zugeordnet werden. Durch diesen Vergleich wurde jedoch gezeigt, dass der
Wahl des Grundglases hinsichtlich der Keimbildung eine sehr grol3e Bedeutung
zukommt und die hier gemachten Aussagen weitgehend nur fir das verwendete
Grundglas giiltig sind.

5.1.3 Hf0,/Zr0,

Die untersuchte Keimbildnerkombinatidd fO,/ZrO, (A6) besitzt signifikante
Nachteile gegentber dem Referenzmaterial:

e Der Umschlag des hQMK in den KMK findet schon bei Temperatuen
890°C statt. Es ist nicht gelungen, eine Glaskeramik ohne oder mit geringem
KMK-Gehalt (bis~ 5%) herzustellen. Die Phasengehalte lagen-bé&i8%
hQMK und~ 14%KMK 1

e Das Keimbildungsvermdgen vaafO,/ZrO; ist geringer als die des Refe-
renzmaterials, die Keimbildung ist erst nach 4h in Sattigung.

e Aufgrund der hohen Kristallitgrof3e des hQMK und KMK ist die Glaskeramik
weniger transparent (80% statt 87%) als das Referenzmaterial.

514 BizOg/Zl’Og

Das ZTU-Diagramm des Glases A7 nidt,O3/ZrO, zeigt nur sehr schmale Be-
reiche, die eine transparente Keramisierung zulassen. Selbst in diesen Bereichen
konnte nur eine minimale Kristallitgrof3e venll7merzielt werden. Infolgedes-

sen ist die Transmission sehr gering $5%).

5.1.5 MoOs3/ZrO, und WOs3/ZrO,

Wie in 4.2.2 gezeigt wurde, kann den OxidetoOs und W O3 kein signifikantes
Keimbildungsvermégen nachgewiesen werden. Beide wurden alleine aufgrund ih-
rer Stellung im Periodensystem (ndhe zu KeimbildriérmNb, Ta) fir das Keim-
bildnerscreening ausgewahlt. Die Kationenfeldstarke nach DietzeMmhetragt

1,2 (4-wertig) bzw. 1,9 (6-wertig), was tendenziell dem Bereich der Netzwerkbild-
ner entsprichtwW Os wird ebenfalls in die Gruppe der Netzwerkbildner eingeordnet
[Scho88]. Die tbrigen untersuchten Oxide stammen aus der Gruppe der Zwischen-
oxide und weisen alle ein gewisses Keimbildungsvermégen auf. Das Ergebnis stitzt
die These, dass alleine die Zwischenoxide als Keimbildner in Frage kommen.

1Keimbildung: 4h beB00°C, Entwicklung 10min be890°C
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5.2 Keimbildnerkombinationen mit signifikanten
Vorteilen gegeniberTiO,/ZrO;

5.2.1 SnGQ/ZrOs

Wird beim Referenzmaterial der Keimbildn€rO, gegenSnQ ersetzt, erhalt man
eine Glaskeramik mit signifikant geringerer Eigenfarbe. Bestwerte bzgl. Eigenfarbe
und Transmission wurden bei Glas B4 (1,6 GevhWQ und 2,6 Gew%ZrOy)
erzielt, vgl. Abbildung 5.2. Ahnlich geringe Farbung erzielt man, wenn ein Teil der
KeimbildnerSnQ/ZrO, (0,7 Mol% bei A2) durch den Keimbildnét f O, ersetzt
wird.

6 Referenzmaterial , |
mit TiO2/ZrO2
5 v K . . 4
. 4 4 : : i
< 3] SnO2/ZrO2/HfO2 (A2) |
2] ; ; : o
Sn02/ZrO2 (B4) X

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 00 05 1,0 15 20

Abbildung 5.2: Farborte der Glaskeramiken mit signifikanten Vorteilen bzgl. Eigenfarbe
und Transmission
Transmission: Ref: 87%; A2: 87%; B4: 89%
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5.2.1.1 Keimbildungsvermdgen

Hinsichtlich des Keimbildungsvermégens kdonnen bei den vorliegenden Ergebnis-
sen zwei Aspekte unterschieden werden:

1. Keimbildungszeit: Hiermit ist die Keimbildungszeit gemeint, ab der sich die
Eigenschaften der Glaskeramik auch nach langeren Zeiten nicht mehr signi-
fikant verandern, also die Keimbildung in Sattigung ist. Diese Zeit konnte
aufgrund der begrenzten Anzahl an Proben nur ungefahr bestimmt werden
und ist lediglich als Richtwert zu interpretieren.

Die erforderliche Keimbildungszeit ist im Wesentlichen vom Gesamtkeim-
bildnergehalt abhangig, vgl. Abbildung 5.3:

e Bei Gesamtkeimbildnergehalten venl,7 Mol% sind Keimbildungs-
zeiten von~ 4h erforderlich (B6 und B10).

e Bei Gesamtkeimbildnergehalten <1,7 Mol% steigt die erforderliche
Keimbildungszeit stark an. 48h bei B7 mit 1,4 Mol% Keimbildnern und
120h bei A8 mit 1,2 Mol% Keimbildnern.

e Hingegen bei Gesamtkeimbildnergehalten >1,7 Mol% sind Keimbil-
dungszeiten vonv 0,5h ausreichend (B3, B4, B5 und B9), teilweise
auch 1h oder 2h (B2 und B1).

2. Keimdichte: Auf diese wird durch die Kristallitgrof3e zurtick geschlossen, da
sie direkt nicht zuganglich ist. Dabei entspricht bei gleichem Phasengehalt ei-
ne hohe Keimdichte geringen Kristallitgrof3en. Die Kristallitgrof3en beziehen
sich auf oben beschriebene Keimbildungszeiten.

Die KristallitgrofRen der Proben B3, B4 und B5 sind minimal. Entfernt man
sich in den Keimbildnergehalte8nG und ZrO, von diesem Optimum, ist

die Kristallitgrof3e grofRer. Sowohl ein equimolarer Austaugc®, gegen

SnQ als auch eine Reduzierung des Gesamtkeimbildnergehalts erhéht die
KristallitgroR3e.

Sowohl Gesamtkeimbildnergehalt als auch das Keimbildnerverhaltnis haben
einen Einfluss auf die Keimdichte und dadurch auf die Kristallitgré3e. Be-
trachtet man die Reihe B+ B6 — B7 — B8 mit Kristallitgro3en 78nm

— 72nm+— 69nm— 83nm, wird der Einfluss des Keimbildnerverhaltnisses
sichtbar, denn trotz sinkendem Gesamtkeimbildnergehalt sinkt die Kristallit-
grof3e nicht monoton. Das Minimum in der Kristallitgrof3e liegt bei B7. Dies
spricht daftr, dass B7 bei einem guinstigen Keimbildnerverhaltnis liegt. Auf
diesem Keimbildnerverhaltnis, in Abbildung 5.3 gestrichelt eingetragen, liegt
auch der Bereich, in dem die Kristallitgrof3e minimal wird (B3/B4).
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Abbildung 5.3: Keimbildungszeit und Kristallitgro3e in Abhangigkeit von den Keimbild-
nergehaltersn® undZrO,

Der oben beschriebene Einfluss des Keimbildnerverhéltnisses deutet darauf hin,
dass beiSnQ/ZrO, ahnlich wie beiTiO2/ZrO, und TaOs/ZrO, Mischkeim-
bildung vorliegt. Die KeimbildneiSnGQ/ZrO, scheinen, ausreichender Gesamt-
keimbildnergehalt vorausgesetzt, in einem bestimmten Verhalgi S} ?z]roz] R~
0,36..0,38) am besten zu wirken.

Entfernt man sich von oben genanntem Keimbildnerverhaltnis, werden Anzei-
chen fur nicht optimale Keimbildung gefunden, vgl. Abbildung 5.4. Insbesondere
tritt bei sehr hohen bzw. sehr geringen Keimbildnerverhéltnissen in den ZTU-
Diagrammen ein Tribungsbereich auf. Zuséatzlich weisen diese Glaskeramiken ge-
ringe KMK-Gehalte auf, d.h. der hQMK wandelt sich schon bei geringeren Tem-
peraturen € 1400°C) in den KMK um. Infolge der grof3eren Kristallitgrof3e ist

die Transmission geringer. Die Gesamtschau der Eigenschaften stitzt die The-
se, dass es b&nQ/ZrO,-Keimbildung ein optimales Keimbildnerverhéltnis bei

Sna) )
Shor g0y ~ 0,36.0,38gibt.
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Keimbildnerverhiltnis | Eigenschaften
[SnO2]/[SnO2] + [ZrO2]] HQMK Transm. YI KMK  Triibung

Bl 0,59 74nm  80% 12,6 4% ja
B2 0,49 63nm 86% 6,5 0% ja
B3 70,38
B4 0,36

Optimum
B5 0,25 52nm 87% 45 2% ja

Abbildung 5.4: Eigenschaften deiSnQ/ZrO,-gekeimten Glaskeramik bei variiertem
Keimbildnerverhéltnis
Gesamtkeimbildnergehalt = 2,2 Mol% = konst.
HQMK: Phasengehalt des hQMK; Trans.: Transmission; Y. Yellowness Index;
KMK: Phasengehalt des KMK; Tribung: Tribungsbereich innerhalb des transp.
keramisierten Bereichs der Gradientenstabe

5.2.1.2 Transmission und Farbung

Die Transmission ist wie in 2.2 beschrieben eine Grol3e, die maf3geblich durch
Lichtstreuung beeinflusst wird. Lichtstreuung findet insbesondere an den gréf3ten
Kristalliten der Glaskeramik statt. Die Kristallitgrol3enverteilung ist jedoch nur
schwer zugénglich. Beschrankt man sich auf die rontgenographisch bestimmten
mittleren Kristallitgro3en des hQMK, ist die Abhangigkeit der Transmission von
der Kristallitgrof3e bereits erkennbar. So besitzt B3 mit 53nm Kristallitgré3e eine
Transmission von 88% und B2 mit 63nm Kristallitgro3e 85% Transmission. Deut-
lich geringere Transmissionswerte wurden bei Glasern mit relativ grofsen hQMK-
Kristallen, z.B. A7 mit 117nm Kristallitgrof3e und 55% Transmission, gemessen. I.
Allg. reduzieren KMK-Gehalte die Transmission ebenfalls, da sie in der Glaskera-
mik gréfl3er sind als hQMK, z.B. D2 mit 54% hQMK / 11% KMK und Transmission
53%.

Der Griin- bzw- Rotanteil a* variiert bei allen untersuchen Glasersmi /ZrO,-
Keimbildung nur geringflgig-0,3 < ax < +1, 1.

Der Gelbanteil b* hingegen variiert zwischen +1,8 und +11,6. Es gibt Hinweise,
dass der Gelbanteil b* volBnQ-Gehalt abhéngt, vgl. Abbildung 5.5.

e Beiden Glasern B4 (0,8 Mol%nQ) und B5 (0,6 Mol%SnQ) ist der Gelb-
anteil minimal.

e Eine Abhéangigkeit der Farbung voBnQ-Gehalt ist erkennbar, wenn man
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Abbildung 5.5: Gelbanteil in Abhangigkeit vorBnQ-Gehalt

die Reihe B1 bis B5 betrachtet, bei den®@nQ in funf Schritten equimo-
lar gegenZrO, ausgetauscht wurde. Mit sinkend&GnG-Gehalt nimmt der
Gelbanteil b* kontinuierlich ab.

e Die Schmelzen B7 und B9 haben densell®&1-Gehalt (0,5 Mol%) Sie
unterscheiden sich irO,-Gehalt (0,9 Mol% in B7 und 1,3 Mol% in B9).
Hierdurch lauft die Keimbildung bei B7 deutlich langsamer ab als bei B9 (48h
statt 0,5h). Trotzdem ist die Gelbfarbung nahezu identisch.

e SnQ-Gehalt und Gelbanteil von B6 stiitzen die genannte Abhangigkeit.

e B8 und B10 besitzen extrem geringe Keimbildnergehalte und dementspre-
chend geringes Keimbildungsvermodgen und dadurch grof3e Kristallitgrof3en.
Hierdurch ist die Transmission so gering (61% bei B8 und 76% bei B10),
dass die Farbung negativ beeinflusst wird.
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5.2.1.3 Entglasung

1. Variation der Keimbildnergehalte

Die Obere Entglasungsgrenze ist I81Q/ZrO,-Keimbildung wesentlich
hoher als die der Referenz und hoher als prozesstechnisch erlaubt. Je nach
SnQ- und ZrO»-Gehalt treten die Kristallphasen Cassiteri&n(®), Bad-
deleyite ZrO») und Mullite (Al,O3 - Si0y) als erste und kritische sich aus-
scheidende Kristallphase auf, vgl. Abbildung 5.6. In der Abbildung sind die
gemessenen OEG-Werte und die OEG-bestimmenden Kristallphasen ange-
geben. Die gestrichelten Bereiche, welche die zu erwartende Kristallphase in
Abhangigkeit vomSnQ- und ZrO»,-Gehalt angeben, wurden entsprechend
der Ergebnisse abgeschatzt. Hah@®,-Gehalte (ab~ 1,0Mol%) fihren zu

einer Kristallisation von Baddeleyite (ZrO2) bei Temperaturet400°C. Ist

der SnQ-Gehalt zu hoch (ab- 0,6Mo0l%), ist Cassiterite $nQ) die kriti-

sche Phase, die ebenfalts1400°C auftritt. Ausschlief3lich die Keimbildner-
gehalte ZrO;] < 1,0 Mol% und BnQ] < 0,4 Mol% flhrten zu einem Glas

mit signifikant geringerer OEG mit kritischer Kristallphase Mullite. In diesem
Bereich sind die Keimbildnergehalte fur die Herstellung einer transparenten,
farblosen Glaskeramik jedoch zu gering, denn trotz 120h Keimbildung wur-
denin Glas B8 nur 83nm Kristallitgrof3e und dementsprechend geringe Trans-
mission (61%) erreicht. Eine Absenkung der OEG ist alleine durch Absenken
der Keimbildnergehalte nicht méglich.

2. Variation des Grundglases

Die Variationen des Grundglases haben ergeben, dass die OEG hierdurch
nicht beeinflusst werden kann:

e Die Hypothese, dass einzelne ein- und zweiwertige Oxitle ©, BaO,
MgO, ZnQO, K0 oderCaO) einen Teil desSnGQ binden und somit un-
kritisch fUr Kristallisation machen, konnte nicht bestatigt werden.

e Der Einfluss der untersuchten ein- und zweiwertigen Oxide beschrankt
sich auf den Ausdehnungskoeffizienten.

e Die Hypothese, dass die Akzeptanz venQ im Glas-Netzwerk durch
erhohte Gehalte der NetzwerkwandIBiebO oderCaO) erhéht und da-
mit die OEG abgesenkt werden kénnte, konnte ebenfalls nicht bestatigt
werden.

e Der Austausch von 2 Mol%iO, durchNa,O bzw.CaO (D1 bzw. D2)
fuhrte zu einer signifikanten Absenkung der Umwandlungstemperatur
von hQMK zu KMK.

e Die Hypothese, dass die OEG durch die Substitution 8o@, oder
SnQ durchGe(Q, abgesenkt werden kann, konnte nicht bestatigt wer-
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Abbildung 5.6: OEG und Kristallphase bei variierten Keimbildnergehaer®/ZrO,

den (vgl. D3 und D4). Im Gegenteil wurde die OEG durch Einsatz von
GeQ leicht angehoben und die Keimbildung behindert.

Eine Absenkung der OEG durch Variation des Grundglases unter Beibehal-
tung eines guten Keimbildungsvermégens @& /ZrO, ist nicht mdglich.

Der Einfluss der Variation von Grundglaskomponenten in GroRenordnungen,
die das Grundglas nicht zu stark negativ beeinflussen, ist zu gering gegentber
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der direkten Wirkung von Sn auf die Entglasung.

Nur die Absenkung deSnG-Gehalts selbst kann die OEG signifikant reduzie-
ren. Dies ist jedoch aufgrund der Keimbildungswirkung v®nG kontrapro-

duktiv. Nach dem Stand des Wissens folgt hieraus, dass fur gangige Herstell-
/Formgebungsverfahren dignGQ/ZrO,-Keimbildung mit kritischer OEG nicht
einsetzbar ist. Sie kann jedoch fur Formgebungsprozesse geeignet sein, bei denen

die OEG eine untergeordnete Rolle spielt, z.B. Giel3en
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5.3 Interpretation der MARRbauerspektren von Sn als
Keimbildner

5.3.1 Auswertung der Daten

Experimentell gemessene MoRbauerspektren stellen eine Uberlagerung der MoR-
bauerspektren verschiedener Spezies dar. Dabei stellt die Messmethode sicher,
dass die Spektren stets von Mdlbauerkernen (im vorliegenden Experiment von
Sn-Kernen) stammen. Die einzelnen Subspektren lassen sich durch die Parame-
ter Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite charakteri-
sieren. Das gesamte Moél3bauerspektrum stellt eine Linearkombination der Subspek-
tren dar. Im vorliegenden Fall waren die zu erwartenden Spezies aufgrund der kom-
plexen Glas-, Keim- oder Kristallumgebung nicht bekannt, so dass nicht alleine auf
Literaturwerte zuriickgegriffen werden konnte. Stattdessen wurde ein Parametersatz
aus Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite fir mehrere
Spezies gesucht, der auf alle 17 MdRRbauerspektren passt.

Die Sn-Spezies lassen sich nach Wertigkeit unterscheiden [Gre71]:

e Sift-Spezies zeigen ein Dublett mit geringer Quadrupolaufspaltung in der
Gegend des Geschwindigkeitsnullpunktes.

e Srtt-Spezies zeigen ein weit aufgespaltetes Dublett mit groRer Isomeriever-
schiebung zu positiven v-Werten.

o S liegt als Einzellinie zwischen den Spektren \®rf+ undSre+.

Bei der Auswertung der 17 M6Rbauerspektren wurdénf3 -Spezies und 3rf -
Spezies angenommen. Das Vorgehen stitzt sich auf folgende Punkte:

e Die Spektren zeigen e@®rf+ Dublett mit geringer Quadrupolaufspaltung na-
he dem Geschwindigkeitsnullpunkt und @t Dublett mit groRer Isome-
rieverschiebung zu positiven v-Wertes-(Srf+- und Sr¥*-Spezies).

e Das Sif Dublett ist asymmetrisch, da jedoch physikalisch nur symmetri-
sche Dubletts vorkommen, wird eine Uberlagerung von zwei gegeneinander
verschobeneBrf+-Dubletts angenommen:{ zwei Srf+-Spezies).

e Im kristallinen Zustand (Proben 14-17) tritt im Bereich &8 nur noch ein
Singulett (bzw. Dublett mit sehr geringer Aufspaltung) auf (ritte Srf+-
Spezies).



5.3 Interpretation der Mol3bauerspektren von Sn als Keimbildner 75

e DasSr?™ Dublett ist asymmetrisch, da jedoch physikalisch nur symmetri-
sche Dubletts vorkommen, wird eine Uberlagerung von zwei gegeneinander
verschobeneBr?*-Dubletts angenommen{ zwei Srt+-Spezies).

e Der Fit passt mit finBnSpezies sehr gut auf die 17 Spektrgh4 1,5).

e Bei der Untersuchung d&xf+/Sr¢*-Redoxverhaltens in nicht keramisierten
Glasern vonV. JUNG [Jun05] (am selben MdRbauerspektrometer und un-
ter gleichen Versuchsbedingungen) wurden unabh&ngig von der vorliegenden
Auswertung 2Srf-Spezies und Brft-Spezies mit &hnlichen Parametern
verwendet. Die dritteSrf-Spezies tritt ausschlieRlich bei Glaskeramiken
auf.

Die Parameter Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite
wurden fur jede der funEnSpezies mit dem ProgramMOSFUN so angepasst,

dass sie auf die Gesamtheit der 17 Spektren passen, siehe Tabelle 5.2. Fir die Aus-
wertung der 17 Spektren wurden die Parameter derSiw8pezies fixiert und ein-

zig die Intensitaten (bzw. Gewichte) der einzelr&mSpezies fur den Fit freige-
geben. Die Ergebnisse werden Uber die MolRbauer-Intensitdten der verschiedenen
Spezies interpretiert.

Tabelle 5.2:Gefittete Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Halbwertsbreite

der 5SnSpezies
Nr. 1 2 3 4 5
Bezeichnung SftA  sitB  SATC SHfA  SHB

Isomerieverschiebung (ISydmys  +0,045  -0,142 +0,046 +3,317 +2,956
Quadrupolaufspaltung (QSyimys 0,956 0,621 0,430 1,987 2,840
Halbwertsbreite (FWHM) mm/s 0,541 0,473 0,477 0,550 0,608

Auf eine zusatzliche Abschatzung der Debye-Waller Faktoren wurde verzichtet, da
die zeitliche Veranderung der Spezies und nicht deren Absolutgehalte im Vorder-
grund standen.

5.3.2 Srft-Spezies
Die gefitteten relativen Intensitaten der dBsf-Spezies fiir jede der 17 Proben
sind in Abbildung 5.7 zu sehen.

Im Folgenden wird eine Zuordnung d8rf+-Spezies im Rahmen einer Modell-
bildung vorgenommen, siehe Tabelle 5.3. Abbildung 5.8 veranschaulicht die Um-
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Abbildung 5.7: Relative Intensititen d&rf-artigen-Spezies

gebung der dresrft-Spezies. AnschlieBend sind die Punkte genannt, welche die

Zuordnung deSnSpezies stutzen.

Sn4+B

Sn4+A

Abbildung 5.8: Umgebung deiSrf+-Spezies - Beispielhafte Positionen d&m®, Si und
Al-Tetraeder im Rahmen der Modellbildung
Kreise: Sauerstoffatome; in Sn4+C: groRe Kreise: Sauerstoffatome, kleine

Kreise: Lithiumatome
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Tabelle 5.3:Zuordnung deBif-Spezies

Bezeichnung Spezies Struktureigenschaften MoRbauerparameter
Sn4+A Srf+ in amorpheniAl-Netzwerk IS =+0,045 mm/s
4-fach koordiniert  stochastisch verteilt; QS = 0,956 mm/s
Nachbarn sind\l**- und Si**- FWHM = 0,541 mm/s
Tetraeder;
Funktion als Netzwerkbildner
Sn4+B Srft in SnQ-Colloid Umgebung; IS =-0,142 mm/s
4-fach koordiniert  Nachbarn sind n8ndj"- QS =0,621 mm/s
Tetraeder; FWHM = 0,473 mm/s
vom Glasnetzwerk separiert;
Srf in hQMK-Kristall an Si-Positionen IS = +0,046 mm/s
4-fach koordiniert  eingebaut; QS =0,430 mm/s
Nachbarn sind\l**- und Si* - FWHM = 0,447 mm/s
Tetraeder;

zu [Sn4+A] - S, 4-fach koordiniert, amorph im Glas gelost mit Al-O/Si-O
Nachbarschaften

e Nach der Schmelze (Probe 1) liegt der Uberwiegende 5% des

Sn als [Sn4+A] vor, was darauf hindeutet, dass es sich bei dieser Spezies
um amorph im Glas gelést&f+ handelt.

Ein Vergleich der Halbwertsbreiten (FWHM) zeigt, dass [Sn4+A] mit
FWHM = 0,541Immysim Vergleich zu den anderen Spezies einen ten-
denziell hohen Wert besitzt. Dies deutet auf eine ungeordnete, amorphe
Umgebung hin.

Die Isomerieverschiebung von [Sn4+A] und [Sn4+C] ist sehr ahnlich
(4+0,045mmnys) und ({0,046mnys). Hierdurch kommt zum Ausdruck,
dass die Ladungsdichte am Kernort in beiden Fallen &hnlich stark ist.
Dies ist der Fall, wenn die Nachbarschaften beider Spezies ahnlich sind,
z.B. in beiden Fallen Al-O bzw. Si-O Nachbarschaften. Bei [Sn4+A]
als amorph im Glas geldst&nsind diese Nachbarschaften sehr wahr-
scheinlich.

e Die Isomerieverschiebung0,045mny's deutet nacHHENNING ET AL.

[Hen76] auf eine 4-fach Koordination hin, da sie0, 114mnysist.

zu [Sn4+B] - Sift, 4-fach koordiniert, kolloidal von Glasmatrix separiert

e Die Halbwertsbreite von [Sn4+B] (und [Sn4+C]) ist geringer als die

der amorph im Glas geldsten Sn-Spezies [Sn4+AlT3mnYs statt
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0,541Imnys). Dies deutet auf eine geordnetere Umgebung hin, wie sie
z.B. bei kolloidaler Separation aufgrund der gleichen Nachbarn vorlie-
gen wirde.

e Die Spezies [Sn4+B] liegt bereits im Ausgangsglas (Probe 1) vor. Der
Anteil steigt auf Kosten von [Sn4+A] bei der Temperaturbehandlung
(Proben 2 und 3) leicht an. Dies kénnte einer kolloidalen Separation des
Snentsprechen.

e Die Spezies [Sn4+B] wandelt sich in [Sn4+C] um (Proben 8 bis 11),
bevor [Sn4+A] in die Spezies [Sn4+C] Ubergeht (Proben 12 bis 14).
Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass es sich bei [Sn4+B] um eine
Zwischenphase des Kristallisationsprozesses handelt.

e Die Isomerieverschiebung0,142mnys deutet naCHHENNING ET AL.
[Hen76] auf eine 4-fach Koordination hin, da sie0, 114mmy/sist.

e Die Isomerieverschiebung von [Sn4+B] ist geringer als die von [Sn4+A]
und [Sn4+C]. Demnach ist die Ladungsdichte am Kernort bei [Sn4+B]
geringer als bei [Sn4+A] und [Sn4+C]. Es wird angenommen, dass
die Nachbarn deSnTetraeder beim [Sn4+A] und [Sn4+Gl- und
StTetraeder sind. Bei diesen ungleichartigen Nachbarschaften ist stets
ein Nachbar vorhanden, der elektronegativer ist und negative Ladung
abzieht. Die positive Ladung am Kernort ist demnach bei &an
Tetraedern der [Sn4+A]- und [Sn4+B]-Spezies relativ hoher als bei glei-
chen Nachbarn. Im Gegenschluss kann angenommen werden, dass der
SnTetraeder [Sn4+B] sich in einer rein@nGQ-Umgebung (Kolloide)
befindet. Daher wéare die geringere Isomerieverschiebung des [Sn4+B]
auf die gleichersnQ Nachbarschaften zurtickzufihren.

zZu - Sift, 4-fach koordiniert, in hQMK eingebaut mit Al-O/Si-O
Nachbarschaften

e Die Bildung von [Sn4+C] lauft gleichzeitig mit dem hQMK-Wachstum
ab. Nach der Differentialthermoanalyse beginnt das Kristallwachstum
bei ~ 820°C (Probe 12 bzw. 13). Hier beginnt auch der Anstieg des
[Sn4+C]-Gehalts. Der maximale [Sn4+C]-Gehalt wird bei den Proben
14 bis 17 erreicht. Ausschlie3lich diese Proben zeigten réontgenogra-
phisch hQMK.

e Die Halbwertsbreite von [Sn4+CFWHM = 0,477) ist geringer als die
der amorph im Glas gelosteésnSpezies [Sn4+A][KWHM = 0,541).
Dies deutet auf eine geordnetere Umgebung hin, als sie z.B. bei einer
kristallinen Umgebung im hQMK vorliegen wirde.

e Die Isomerieverschiebung von [Sn4+C] und [Sn4+A] ist sehr ahnlich
(4+0,046mmys) und ({0,045mny's). Hierdurch kommt zum Ausdruck,
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dass die Ladung am Kernort in beiden Fallen sehr &hnlich ist. Dies ist
der Fall, wenn die Nachbarschaften beider Spezies &hnlich sind und es
sich z.B. um Al-O bzw. Si-O Nachbarschaften handelt. Diese Nachbar-
schaften fanden sich im hQMK, weismsich teilweise auf Gitterplatzen
desSieinbauen wirde.

e Die Isomerieverschiebung0,046mny's deutet nacCHHENNING ET AL.
[Hen76] auf eine 4-fach Koordination hin, da sied, 114mmy/sist.

e Die Gitterkonstantendes hQMK beiTiO,/ZrO,-Keimbildung @ =
5,18564) b = 5,4431)) unterscheiden sich von den Gitterkonstanten
beiSnQ/ZrO,-Keimbildung @=5,18176) b=5,441(1)). Der gerin-
ge aber dennoch signifikante Unterschied in der Gitterkonstantgn
ein Hinweis fur eine Modifikation des hQMK. Es ist mdglich, dass sich
ein Teil desSnin den hQMK einbaut.

Die oben aufgeflihrten Punkte erméglichen eine plausible Zuordnung der drei ge-
fundenerSrf-Spezies. Die Intensititen der d&if"-Spezies im Verlauf der Ke-
ramisierung sind in Abbildung 5.7 zu sehen. Hieraus lasst sich die RollSules
wahrend der Keimbildung beschreiben:

1. Ausgangssituation (Probe 1) ist ein Glas, in d&rfi~ hauptséachlich im Glas-
netzwerk geldst vorliegt [Sn4+A]. Der andere (kleinere) Teil 8™ liegt
bereits nach der Schmelze kolloidal separiert vor [Sn4+B].

2. Wahrend der Temperaturerh6hung zur Keimbildung steigt der kolloidal sepa-
rierte Sri-Anteil [Sn4+B] bis zu einem Maximum an. Nach 45min Keimbil-
dung (Probe 9) wachsen kleine hQMK, in die sich das sepaSefteeinbaut
([Sn4+B]— [Sn4+C]). Noch ist die Probe rontgenamorph.

3. Bei der Temperaturerhéhung zum Kristallwachstum steigt die Kristallwachs-
tumsgeschwindigkeit ab- 820°C (Probe 12 bzw. 13) stark an. Das rest-
liche kolloidal separierte [Sn4+B] und insbesondere das im Glasnetzwerk
geldste [Sn4+A] bauen sich in den hQMK ein [Sn4+C], bis ab Probe
15 das Kristallwachstum nahezu abgeschlossen ist und 60% Kristall-
phase~ 60%° desSneingebaut sind. Daneben liegt nur ein geringer Teil des
[Sn4+A] amorph in der Restglasphase geldst vor.

Die oben genannteBnSpezies beschreiben in den Grenzen der Modellbildung die
Vorgange im Glas wahrend Keimbildung und Kristallwachstum. Mischkeimbild-
nereffekte, wie in 5.2.1 bei einel@nQ/ZrO,-gekeimten Glas diskutiert, finden

’Die Gitterkonstanten wurden mittels XRD bestimmit.
3Die relativen Intensitaten entsprechen nur in erster Naherung den tatséchlichen molaren Antei-
len.
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sich in diesem Modell jedoch nicht wieder. Eine Mischkeimbildung $m& zu-
sammen miZrO, legt nahe, dass sich efn Zr)O,-Mischkristall mit eineriZrO,-
ahnlichen Struktur bildet. Jedoch wurde kefdeSpezies gefunden, die sich die-
sem Mischkristall zuordnen lieRe. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die
entsprechende Signatur im Moé3bauerspektrum aufgrund ihrer geringen Intensitat
und/oder der Nahe zu den drei verwendeSefi-Signaturen nicht aufgeldst wer-

den konnte.

5.3.3 Srt"-Spezies

Die gefitteten relativen Intensitaten der zvig?"-Spezies fur jede der 17 Proben
sind in Abbildung 5.9 zu sehen. Die Anteile der beidm'-Spezies &ndern sich

+5K/min 770°C, 60min +3K/min 890°C, 10min
0'40 I I I ! I I I I ! I I I I I ]
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Abbildung 5.9: Relative Intensitiaten d&rf-artigen-Spezies

nur geringfiigig. Hierdurch wird bestatigt, daSs* an der Kristallisation nicht
beteiligt ist. Es ist anzunehmen, dass s&fi* nach wie vor in der Restglaspha-

se befindet und als Netzwerkwandler wirkt. (8" -Anteil insgesamt nimmt im

Laufe des Keramisierungsprogramms ab. Es liegen zwei gegenlaufige Prozesse zu
Grunde:
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1. Das Srft/Srf+-Gleichgewicht verschiebt sich bei héheren Temperaturen
(wie sie im Laufe des Keramisierungsprogramms auftreten) in RictBufig
[Schir04].

2. Im Laufe der Keimbildung und Kristallisation wird d&r?+/Srf+-Verteilung
durch Entmischung, Keimbildung und Einbau in die Kristallstruk®uf+
entzogen

Der zweite Punkt Gberwiegt, in Summe beobachtet man einen Verschiebung des
Srtt/Sr-Gleichgewichts in Richtungr.
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Zusammenfassung

In LAS-Glaskeramiken, die besondere Verbreitung bei Anwendungen als Kochfla-
che, Brandschutzglas und Bauteil fur préazise Optik gefunden haben, werden vorran-
gig die KeimbildnefTiO, undZrO, eingesetzt. Transparente Glaskeramiken weisen
jedoch eine mehr oder weniger starke Gelbfarbung auf, die vorrangig aus dem Ein-
satz vonTiO, zusammen mit unvermeidbar&m O3-Verunreinigungen resultiert.

Die Minimierung dieser Gelbfarbung gewinnt zunehmend an Bedeutung.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Prifung, inwiefern die Verringerung der Eigen-
farbe einer transparenten LAS-Glaskeramik durch Ersatz des farbenden Keimbild-
nersTiO; durch einen weniger farbenden Keimbildner moglich ist, ohne dass das
gute Keimbildungsvermdgen beeintrachtigt wird.

Verschiedene alternative Keimbildner ZuO, wurden stets in Kombination mit
ZrO> hinsichtlich Keimbildungsvermdgen und Féarbung/Transmission untersucht
sowie andere Kerneigenschaften im Vergleich zu der Standardkeimbildnerkombi-
nationTiO,/ZrO, diskutiert.

Signifikante Vorteile bzgl. Eigenfarbe und Transmission gegenuber dem
TiO2/ZrO,-gekeimten Referenzmaterial konnten nur bei der Keimbildnerkombi-
nationSnQ/ZrO, gefunden werden. Die Transmission ist mit 89% statt 87% beim
Referenzmaterial hoher, die Eigenfarbe ist mit dem Farbort a*/b* = -0,1/+2,3 deut-
lich ndaher am Unbuntpunkt als die Referenz a*/b* = -0,6/+5,1, der Yellowness In-
dex reduziert sich von 9,5 auf 4,6.

Die Variation der KeimbildnergehaltenG/ZrO, fihrte zu weiteren Erkenntnis-
sen:

e SN farbt die Glaskeramik zwar gelb, jedoch auf niedrigerem Niveau als
TiO>. In beiden Féllen betrug dére,O3-Gehalt~ 200ppm
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¢ Die erforderliche Keimbildungszeit hangt im Wesentlichen mit dem Gesamt-
keimbildnergehalt zusammen.

e Die Eigenschaften (Keimbildungsvermogen, Transmission und Farbung) der
untersuchten Glaskeramiken weisen bei einem bestimmten Keimbildnerver-
haltnisSnG : ZrO, ein Optimum auf, was auf Mischkeimbildung hindeutet.

e Die obere Entglasungsgrenze ist Bei/ZrO,-Keimbildung allerdings sehr
hoch (> 1400°C). Daher ist die Keimbildnerkombination fir gangige Her-
stellverfahren ungeeignet. Der Einfluss der Variation von Grundglaskompo-
nenten, in GroRenordnungen, die das Grundglas nicht zu stark negativ be-
einflussen, ist zu gering gegenuber der direkten Wirkung von Sn auf die
Entglasung. Nur die Absenkung d8sG-Gehalts selbst kann die OEG si-
gnifikant reduzieren. Dies ist jedoch aufgrund der Keimbildungswirkung von
SnQ kontraproduktiv.

Eine modellhafte Beschreibung desals Keimbildner war mit den Ergebnissen der
Mo6Rbauerspektroskopie méglich. Di®if*-Spezies und zwebrf+-Spezies wur-
den gefundenSr?t ist an der Keimbildung nicht beteiligt, es wirkt als Netzwerk-
wandler. Im Rahmen der Modellbildung lie§tf+ zunéchst hauptséchlich amorph
im Glas geldst vor. Die Temperaturbehandlung zur Keimbildung férdert eine kolloi-
dale Separation von tetraedrisch koordinier®rfi™. Wird die Temperatur fiir das
Kristallwachstum erhoht (ab- 850°C), wachsen die hQMK innerhalb kirzester
Zeit. Die M6Rbauer-Spektren deuten darauf hin, dassSsith méglicherweise auf

St -Positionen in den hQMK einbauit.

Andere Keimbildnerkombinationen besitzen Nachteile gegentber der Keimbildner-
kombinationTiO,/ZrO,:

e Die KeimbildnerkombinatiorNb,Os/ZrO, besitzt referenzéhnliche Eigen-
schaften bzgl. Keimbildungsvermégen, Transmission und Farbung, d.h. aus
dem Austausch voiiO, gegenNb,Os ergeben sich leichte Nachteile bzgl.
Féarbung, jedoch keine Vorteile.

e Der Einsatz vorTa,Os zusammen miZrO, oder mitSnGQ/ZrO, farbt die
Glaskeramik gelb.

e Der KeimbildneH f Oy ist als Substitut fU iO, ungeeignet, da er zusammen
mit ZrO, ausschliel3lich Glaskeramiken hervorbrachte, die neben hQMK ho-
he KMK-Gehalte & 14%) aufwiesen. Als Substitut fUZrO; ist das sehr
ahnlicheH f O, jedoch farbneutral und mit ahnlichem Keimbildungsvermo-
gen (z.B. mitSnQ/Zr0,) einsetzbar

e Die Keimbildnerkombinatiomi,O3/ZrO- farbt die Glaskeramik gelblich bis
rot.
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e MoO3 undW O; haben zusammen nitrO, keine signifikante Keimbildungs-
wirkung. Beide Oxide stammen als einzige untersuchte Oxide nicht aus der
Gruppe der Zwischenoxide, was die These stitzt, dass als Keimbildner nur
einige der Zwischenoxide wirken.
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Kapitel 7

Summary

LAS-glass ceramics, which are widely-used as cooktop panels, fire protection glas-
ses and precise optical devices, are commonly dopedM@handZrO, as nuclea-

ting agents. Transparent glass ceramics show a more or less intense yellow coloring,
which is mainly caused by the useDiO, together with unavoidablEe,O3 conta-
mination. The reduction of yellowness becomes more important.

Object of the dissertation is the investigation, whether the yellowness could be re-
duced by substitution of the coloring TiO2 by a less coloring nucleating agent. The-
reby, the nucleating power should be maintained.

Several alternative nucleating agents have been tested regarding the nucleating
power, coloring/transmission as well as other key properties. The second nuclea-
ting agentZrO, remained basically unchanged. The results have been compared

with the commonly used nucleating agemi®©, andZrOs,.

Significant advantages concerning coloring and transmission have exclusively been
found with the combination d8nG andZrO,. The transmission of 89% is higher
than reference of 87% and the coloring is definitely lower (a*/b* =-0.1/+2.3 instead
of a*/b* = -0.6/+5.1), the yellowness index could be reduced from 9.5 down to 4.6.

The variation of the amount of the nucleating age®n€ /ZrO; results in further
conclusions:

e SnQ causes a slight yellow coloring of the glass ceramic, however in compa-
rison withTiO, the yellowness is on a lower level. In both cases the amount
of Fe203-Gehalt was 200ppm

e The required nucleating time is dependent on the total amount of the nuclea-
ting agents.

e The nucleating power, transmission and coloring of the analysed glass cera-

87
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mics shows an optimum at a certain proportiorsafy : ZrO,. The existence
of that optimum is an indicator for nucleation by solid solution of the nuclea-
ting agents.

e However, wherSnQ/ZrO; is used, the upper devitrification limit is pretty
high (> 1400°C). Hence this combination of nucleating agents is inappro-
priate for common manufacturing techniques. The influence of variations of
glass constituents to an extent, which does not worsen other properties, is too
slight, compared to the great impact hon devitrification. A significant
reduction of the upper devitrification limit can only be reached by reducing
the amount o6nQG. Nevertheless this is not practicable due to the nucleating
power ofSNnG.

An exemplary characterisation 8has nucleating agent has been conducted with
the results of Méssbauer-spectroscopy. THBeE -species and twSr-species

have been foundSr?* is not involved in nucleating. It just acts as network mo-
difier. In line with the modelSrf is initially dissolved in the glass network. A
small amount oSrf is colloidal separated from the glass network. The separated
amount rises when the temperature increases for nucleation. A further increase of
temperature for crystal growth induces a quick growth of hQMK. The Méssbauer
spectra indicate that tf&f perhaps substitutegi* within the hQMK.

Some combinations of nucleating agents show disadvantages compared to
TiOz/ZngZ

e WhenNb,Os5/ZrO; is used the properties nucleating power, transmission and
coloring resemble the reference. But the yellowness is slightly higher.

e The use ofTaOs together withZrO, or with SnGQ/ZrO, courses a yellow
coloring.

e The nucleating agemi fO, is unsuitable as substitute ®fO,. H fO,/ZrO,
exclusively produced glass ceramics with high KMK-amount (14%) beside
hQMK. Together withSnQ/ZrO; the nucleating ager f O, is able to sub-
stituteZrO, without significant coloring.

e The nucleating agen®i>O3/ZrO; color the glass ceramic yellow to some
extent red.

e MoOs andW O3 together withZrO, do not show significant nucleation power.
Both oxides are network formers and no intermediates. All the rest of the
tested oxides are intermediates and show a certain nucleation power, which
is a confirmation of the thesis that only intermediates are considered to act as
nucleating agents.
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