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Tabelle 1: Einige Naturkonstanten

Symbol Grofle Zahlenwert

Ny Avogadrosche Konstante N = 6.02214 - 101 /mol

kn Boltzmann-Konstante kp = 1.38066 - 10723J/ K

h Plancksche-Konstante h = 6.62608 - 10734 Js

R Gaskonstante R = kgNy = 8.31451J/(Kmol)
e Elementarladung e = 1.602177-10~1°C

F Faradaysche-Konstante F =eNy = 9.6485 - 10°C/mol

Einige wichtige Abkiirzungen

VFT — Fulcher-Vogel-Tammann-Gleichung, AG — Adam-Gibbs-Gleichung, TST —
Transition State Theory, WLF — Williams-Landel-Ferry-Gleichung, TTSP — Time Tem-
perature Superposition Princip, BW — Bottinga-Weill Methode, SW — Shaw Methode,
TA — Thermoanalyse, DTA — Differenzthermoanalyse, DSC — Differential Scanning
Calorimetry, DEGAS — Directly Coupled Evolved Gas Analyzing System, DMTA —
Dynamisch-Mechanische-Thermische-Analyse, EGA — Evolved Gas Analysis, NMR —
Nuclear Magnetic Resonance, XAFS — X-Ray Absorption Fine Structure, XANES —
X-Ray Absorption Near Edge Structure, EXAFS — Extended X-Ray Absorption Fine
Structure, IR-FTS — Infrarot-Fourier-Transform-Spektroskopie, MCT — Mode Coop-
ling Theory, MD — Molekulardynamik Computersimulation, FD — Fraktionale Differen-
tialgleichung, GMM — Generalisiertes Maxwell-Modellanalogon, TRE — Thermorheolo-
gisch Einfaches Verhalten, TRC — Thermorheologisch Komplexes Verhalten, CC — Cole-
Cole-Modell, CD — Cole-Davidson-Modell, HN — Havriliak-Negami-Modell, KWW —
Kohlrausch-Williams-Watts-Gleichung, QPD — Quasi-Punkt-Defekte, SLS — Standard
Linear Solid, EO — Uberschussoxid, SM — Structure Modifier

Einige Umrechnungen
o leV =1,60219-107YJ = 96,485 k.J/mol, 1kcal /mol = 4,184 k.J/mol
e 1GPa = 10kbar = 1GN/m?
e 1P =1Poise =0,1Pas
e 1A=0, 1nm = 100pm = 10~9m

latm = 1.01325bar = 1.01325 - 10°Pa



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Einfiihrung

Die Evolution der terrestrischen Planeten wird in hohem Mafle durch die rheologischen
Eigenschaften silikatischer Schmelzen bestimmt. Auch im téglichen Leben sind die Pro-
dukte silikatischer Schmelzen allgegenwéartig. Der selbstverstdndliche Umgang mit Glas
tduscht meist iiber die Tatsache hinweg, dass der Ubergang von Schmelze zu Glas eines
der ungeltsten Phédnomene der Physik kondensierter Materie ist. Bei der Untersuchung
der Schmelzen bzw. korrespondierenden Gléser existieren nun verschiedene Zugénge.

(i) Aus geowissenschaftlicher Sicht sind es die experimentelle Vulkanologie und Petrolo-
gie die Struktur, Dynamik und Eigenschaften natiirlicher und synthetischer silikatischer
Systeme untersuchen (STEBBINS ET ALJ (1994)). Dabei spielt der Glasiibergang keine
unwesentliche Rolle. Experimentell zugéngliche Beobachtungszeiten legen die Grenze fest
zwischen (unterkiihlter) Schmelze und dem Glaszustand, wobei am Glasiibergang die Ei-
genschaften der Schmelze ,einfrieren”. Damit steht auch das Glas zur Charakterisierung
der Struktur der korrespondierenden Schmelzen im Fokus des wissenschaftlichen Interes-
ses. Innerhalb der Vulkanologie ist es ebenfalls der Glasiibergang, der eine wesentliche
Rolle bei der Dynamik von explosiven Vulkaneruptionen und der damit verkniipften
Konsequenzen spielt (DINGWELI (1996), [IPAPALE (1999), (GONNERMANN und MANGA
(2003)). Als die Produkte hochviskoser Laven sind gerade die vulkanischen (insbesondere
rhyolitischen) Gléser (Obsidiane) das Bindeglied zur Schmelze. Diese vulkanischen Glaser
sind Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Die Materialeigenschaft, durch die die Glasbildung bestimmt wird, ist die Viskositét
bzw. die strukturelle Relaxationszeit. Deren Abhéngigkeit von Druck, Temperatur, che-
mischer Zusammensetzung, Blasen-, Kristall- und Volatilgehalt stellt das Ziel intensiver
geowissenschaftlicher Untersuchungen dar. Da im Glasiibergangsbereich die Relaxations-
zeit Groflenordnungen erreicht, die unter Laborbedingungen nicht mehr zugénglich sind,
sind es die viskoelastischen Eigenschaften, also der Ubergang von viskoser Schmelze zu
elastischem Festkorper, die das Materialverhalten bestimmen. Im Glaszustand ist die
Struktur der Schmelze eingefroren, jedoch finden auch hier dynamische Platzwechselpro-
zesse (Bewegung mobiler Ionen im Glasnetzwerk) statt, die sich mittels Methoden der
mechanischen Spektroskopie als Innere Reibung nachweisen lassen und als anelastische
Erscheinungen verstanden werden konnen. Hieraus lassen sich wichtige Eigenschaften



2 EINLEITUNG

zur Glasstruktur ableiten, wobei schon geringe Wassergehalte unverstandene Phénomene

hervorrufen (BARTENEV und Lomovskol (1996), ROLING und INGRAM (1998H)).

(ii) In Analogie steht die Strukturrelaxationszeit als kontrollierendes Element der
Dynamik der Schmelzen im Mittelpunkt materialwissenschaftlicher und festkérperphy-
sikalischer Untersuchungen (DEBENEDETTLund STILLINGER (2001)). Jedoch ist das
Interesse an den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Gléser wesentlich
groffer als in den Geowissenschaften. Speziell die mechanische Spektroskopie wird zur
Materialcharakterisierung, Qualitatspriifung und -sicherung sowie der Untersuchung des

, Thermometereffektes® eingesetzt (DONTH (1999), BARK-ZOLLMANN (1994), MARTINY
(2001), DuaN ET AL! (2003)). Hinzu kommt, dass gerade dem Glasiibergangsbereich

eine wesentliche Bedeutung bei der Formgebung (Flachglas, Hohlglas und Glasfaser) und
der maximalen Einsatztemperatur der Gléaser zukommt. Eine Vielzahl von Konzepten
aus der Materialwissenschaft speziell der Glaswissenschaft werden zur Beschreibung
geowissenschaftlicher Phénomene meist mit einer Zeitverzogerung von einigen Jahr-
zehnten adaptiert. Andererseits ist die Untersuchung von glastechnisch relevanten
silikatischen Systemen so stark ,,anwendungsabhéangig”, dass geowissenschaftlich wichtige
Schmelzen nur sporadisch untersucht werden, was jedoch verwunderlich ist, da gerade
die Geosysteme viele praktische Eigenschaften haben, wie bspw. die Bestédndigkeit von
natiirlichem Glas gegen Verwitterung (HEIDE ET ALl )). Uber das mechanische
Relaxationsverhalten natiirlicher sowie geowissenschaftlich relevanter synthetischer
Glédser in einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich ist im Gegensatz zu den
technisch relevanten Glasern noch sehr wenig bekannt.

Das Problem bei den natiirlichen Glédsern bzw. Schmelzen besteht in der
Abhéngigkeit des Relaxationsverhaltens von der Uberlagerung der verschiedenen
Faktoren: komplexe chemische Zusammensetzung, Temperaturvorgeschichte, Blasen-,

Kristall- und Volatilgehalte (IBMﬂNQAJJ.UdJMEJ.LJJ (Ilﬂd), Suawl (1972), [RICHET
PINKERTON und STEVENSON

IMANGA und LOEWENRBERG
(2001),SAAR_ET_AL! (2001), StPP_ET ALl (2001),/GIORDANO und DINGWELL (2003)). In
der vorliegenden Arbeit werden die elastischen, anelastischen und viskoelastischen Eigen-
schaften verschiedener homogener rhyolitischer Obsidiane mit geringen Blasen-, Kristall-
und Volatilgehalten (< 1%) im komplexen Elastizitdtsmodul M*(w,T’) bei kleinen De-
formationen 1072...107° und einer Messfrequenz von 0.63Hz in einem weiten Tempera-
turbereich RT — 1000°C' mit einem speziellen Biegependel untersucht. Das Biegependel-
experiment wird mit dem Torsionspendelexperiment (Frequenzbereich 0.002Hz...20H z)
verglichen und die Ergebnisse an den natiirlichen Gliasern werden zu geowissenschaftlich
und technisch relevanten synthetischen Glésern in Beziehung gesetzt.
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1.2 Zum Konzept der Arbeit

Die Arbeit ist in zwei Teile untergliedert. Im ersten Teil werden die Grundlagen be-
handelt. Hierbei wurde versucht, facheriibergreifend die Zusammenhénge herauszuarbei-
ten. Nach Moglichkeit wurden die Arbeiten mit Ubersichtscharakter herausgegriffen. Es
wird eingegangen auf die wesentlichen Zusammenhénge der Kinetik, Dynamik und Ther-
modynamik des Glasiibergangs bis hin zur Charakterisierung der Struktur silikatischer
Gléser und Schmelzen, die auch Hauptgegenstand der Arbeit sind. Ferner werden Trans-
portprozesse in den Glasern und Schmelzen beschrieben und mit mechanischen Relaxati-
onsmechanismen verkniipft. Innerhalb der Konzepte der phénomenologischen Rheologie
(Makrorheologie) werden die linearen an- und viskoelastischen Stoffgesetze abgehandelt,
das Konzept der Relaxationszeitverteilung eingefiihrt und eine Reihe empirischer Me-
thoden sowie fraktionale rheologische Gleichungen zur Beschreibung vorgestellt, immer
im Hinblick auf die Auswertung der mechanischen Spektren sowie dem Versuch einer
kohérenten Beschreibung der verschiedenen Zuginge. Ein wichtiger Aspekt bei der Un-
tersuchung von Gléasern stellt die strukturelle Relaxation dar, aus diesem Grund werden
die wichtigsten Ansétze zur Beschreibung der Temperatur- und Stoffabhéngigkeit der
Strukturrelaxationszeit zusammengestellt. Die Druckabhéngigkeit wird nicht betrachtet,
da alle Messungen unter 1bar durchgefiihrt wurden.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die experimentellen Untersuchungen darge-
stellt. Ein Abriss der wichtigsten Methoden zur mechanischen Spektroskopie wird ge-
geben und die verwendeten Messmethoden eingegliedert. Der Schwerpunkt liegt hierbei
auf der Biegependelapparatur. Es wird beispielhaft an einem Natriumsilikatglas das Vor-
gehen bei den Biegependelexperimenten vorgestellt, da das mechanische, dielektrische
und strukturelle Relaxationsverhalten im System Na,O-Si05 von verschiedenen Autoren
(ROTGER (1958b), LJacDT (1960), ISHELBY und DAY (1969), IMcVAY und DAY (1970),
ZDANIEWSKI ET ALJ (1976), IDAY (1974a), KNOCHH (1993), GREAVES und NGA1 (1995),
BROWN ET AL! (19957), IZoTov und KEPPLER (1998), IROLING und INGRAM (1998h),
ROLING und INGRAM ([19984), IRoLiNG (2001), HupprICH (2001), HORBACH und KOR
(2002), SUNYER ET ALJ (2002), ZoTOV (2002), IMYSEN (2003)) ausfiihrlich untersucht
wurde. Die Spektren werden charakterisiert durch die in der geowissenschaftlichen Litera-
tur iiblichen Parameter. Zusatzlich erfolgt eine Parametrisierung nach dem Konzept der
fraktionalen rheologischen Modelle. Daran schliefit sich eine Diskussion der Relaxations-
prozesse im Glaszustand und in der Schmelze anhand verschiedener mikroskopischer Vor-
stellungen an. Der Zusammenhang zur Makrorheologie wird herausgearbeitet. Schliefllich
wird der Versuch unternommen, ein allgemeines thermorheologisches Konzept zu formu-
lieren und die geo- sowie materialwissenschaftliche Relevanz herzustellen.

Ein wesentlicher Punkt in dieser Arbeit ist das Zusammenspiel von thermischem und
mechanischem bzw. dynamischem Glasiibergang, da die Messungen isochron durchgefiihrt
wurden (DONTH (1992)). In Abb. [l ist der Glasiibergang im Frequenz-Temperatur-
Raum dargestellt, eine Darstellung, die sich in einigen Féllen in stark abgewandelter
Form durch die gesamte Arbeit zieht. Diese Vorstellung vom Glasiibergang ist die Basis
der vorliegenden Arbeit.

Oberhalb der durch das Experiment festgelegten Glastibergangstemperatur 7,7, die
durch eine charakteristische strukturelle a-Relaxationszeit 7¢*P bestimmt wird, befindet
man sich im Bereich der unterkiihlten Schmelze und kann den mechanischen Glasiiber-
gang, der mit der ,,mechanischen“ Relaxationszeit 7" korrespondiert, untersuchen. Je
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Abbildung 1.1: Glasiibergang im Frequenz-Temperatur-Raum (log w-T-Raum): struktu-
relle a-Relaxation und sekundére §-Prozesse (umgezeichnet nach IDONTH (1981))).

hoher die Messfrequenz, bei desto hoheren Temperaturen wird der mechanische Glasiiber-
gang beobachtet. log(€) [Hz]) ~ 12 — 14 als typische Frequenz molekularer Bewegung und
Ty ~ (48 — 815) K als so genannte Kauzmann-Temperatur sind die Asymptoten beziiglich
der Frequenz bzw. Temperatur (DONTH (1981), [DONTH (1992), ANGELL ET AL/ (2000)).
Unterhalb T7* befindet man sich im Glaszustand. Am thermischen Glasiibergang kann
mit fallender Temperatur und steigender Relaxationszeit die Struktur ihr Gleichgewicht
nicht erreichen und ist gleichsam in einer Konfiguration ,gefangen”. Der mechanische
Glasiibergang wird bei isochronen Messungen zum Teil durch den thermischen Glasiiber-
gang iiberlagert. Im Glaszustand konnen verschiedene sekundédre [-Relaxationsprozesse
untersucht werden.

Anorganische Gliser sind komplizierte Systeme, die aus verschiedenen Untersystemen
gebildet werden. Die Untersysteme bestehen hierbei aus Strukturelementen (kinetischen
Einheiten) unterschiedlicher Natur (BARTENEV (1983), HEIDH (2002)):

Atomkerne und Elektronen

verschiedene Arten Ionen und Atome

Nahbereichsstruktur, Ionengruppen

intermedidre Struktur, Netzwerkbereiche

langreichweitige Struktur, Bereiche von Mikroinhomogenitéten

Damit erhélt man eine grofie Anzahl verschiedener Formen der molekularen Beweglichkeit
und entsprechender Relaxationsprozesse, deren Dynamik bei Anregung des Glases durch
mechanische, thermische, elektrische oder magnetische Felder abgefragt werden kann.
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1.3 Historisches

L. terra mota est... Smontes fluzerunt a facie Domini et Sinai...“

Deborah-Lied!

Obsidian als Material wurde von unseren Vorfahren in prahistorischer Zeit als Schnei-
dewerkzeug und fiir Speer- und Pfeilspitzen von Jagdwaffen benutzt. Schon wahrend der
ersten langen Periode (75000 bis 45000) als die Beringstrafie eine Landbriicke war, wurde
Glas als Werkstoff verwendet. Die kiinstliche Herstellung von Glas begann vermutlich ca.
3000 v. Chr. in Syrien. Geschichtsschreiber C. Plinius der Altere (23-79 n. Chr.) beschreibt
in seiner HISTORIA NATURALIS: ,Sie bereiteten am Ufer verstreut ihr Mahl, und da Sie
keine Steine als Auflage fiir Thre Kochtopfe fanden, verwendeten Sie Salpeterstiicke aus
Ihrer Ladung. Der vom Feuer erhitzte Salpeter verband sich mit dem am Boden liegenden
Sand, und alsbald sahen Sie durchsichtige Béche einer unbekannten Fliissigkeit flieflen -
das war der Ursprung des Glases”. Auch im fernen Osten entwickelte sich unter der Qin-
Dynastie (221-207 v. Chr.) und der Han-Dynastie (206 v. Chr. - 220 n. Chr.) eine Kultur
der Glasproduktion und -verarbeitung (FALBE und REGITZ (19957), SCHNEIDER (2000)).

Schon in der Antike bezeichnete man die Aggregatzustéinde kondensierter Materie als
fest und fliissig unter Beriicksichtigung der Beobachtungszeit. Von Heraklit (um 550-480
v.Chr.) wurde der philosophische Spruch gepragt:

TQUTQ XWPEL OVOEV JIEVEL.

(Alles fliefst, nichts bleibt.)

James Clerk Maxwell charakterisierte bereits in der zweiten Héalfte des 19. Jahrhunderts
eine unterkiihlte Fliissigkeit als Festkorper mit ungeordneter Struktur.

Heute hat sich ein differenziertes Bild von Struktur und Dynamik der Gléaser und
Schmelzen herauskristallisiert, wobei es noch viele ungekldrte Phdnomene gibt. Bei der
Beschreibung des Relaxationsverhaltens von silikatischen Gléasern und Schmelzen kann
unterschieden werden in den Bereich der unterkiihlten Fliissigkeit oberhalb 7}, den Bereich
des Glasiiberganges und den Bereich des Glaszustandes unterhalb T}. Die Eigenschaften
des Glases sind dabei abhéngig von der Vorgeschichte. Damit spielen die Prozesse im
Glasiibergangsbereich eine entscheidende Rolle bei der Betrachtung der Eigenschaften
von Glésern.

IDEBORAH-LIED (Das Alte Testamentl):,*...da erzitterte die Erde... °Die Berge ergossen sich vor dem
Herren... “ REINER (1964), [FELTZ (1983) und IGUTZOW und SCHMELZER (1995) deuten den Bibeltext
so, dass nur ein gottliches Wesen iiber den erforderlichen Zeitraum verfiigen koénnte, um geologische
Langzeit-Phénomene zu beobachten. Offensichtlich handelt es sich jedoch hierbei um die Beschreibung
einer Vulkaneruption. Eine andere Ubersetzung des hebriischen Urtextes gibt ISCHNEIDER (2000): ,,Vor
Gott flieBen alle Berge und sogar der Berg Sinai.“ Wobei es auch folgende Ubersetzung nach www.bibel-
online.net gibt: ,,°Die Berge wankten...“. In der Einheitsiibersetzung nach www.bibelwerk.de wird folgen-
dermafien iibersetzt:,*...da bebte die Erde... ® Die Berge wankten vor dem Blick des Herrn, [das ist der
Sinail...“. Die internationale Ubersetzung liefert:,,*...the earth shook...>The mountains quaked before the
LORD, the One of Sinai...“ und die King James Version gibt an:,,%...the earth trembled...’The mountains
melted from before the LORD, [even] that Sinai from before the LORD...“ (www.bibleserver.com) und
bei www.diebibel.de kann man sich eine beliebige (passende) Interpretation auswéhlen. In Abschnitt 21
erfolgt die Definition der Deborah-Zahl D), nach [REINER (1964) und in Abschnitt die Anwendung
auf mechanische Relaxationsprozesse.
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Grundlegende Zusammenhinge






Kapitel 2

Silikatische Glaser und Schmelzen

»The physics of glass transition is one of the great challenges in present-day
solid-state theory. The most recent efforts in resolving the nature of this process
have been focused on the construction of more or less complicated atomistic
models using general approaches such as the mode coupling theory. “

GUTZOW ET AL. (2001)

2.1 Glasiibergang

Definition

Der Glasiibergang ist charakterisiert durch eine Anderung der Temperaturabhéngigkeit
der Eigenschaften, d.h. durch Anderungen abgeleiteter thermodynamischer Eigenschaften
wie z.B. dem nach der Temperatur T" abgeleiteten Volumen V. Dies entspricht prinzipiell
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten ar = £2%. Wenn eine Fliissigkeit abgekiihlt

VT
wird, sind zwei Fille zu unterscheiden.

1. Es bildet sich ein korrespondierender Kristall, und am Bildungspunkt liegt der
Schmelzpunkt! T.

2. Die Fliissigkeit gerét unter Viskositdtszunahme in einen metastabilen Zustand und
ist ,,unterkiihlt*.

Betrachtet man das Volumen (also eine temperaturabhéngige, thermodynamische Eigen-
schaft) als Funktion der Temperatur, so ergibt sich das folgende, schematische Bild: Der
Prozess der Kristallisation ist mit einer abrupten Volumendnderung bei Ts verkniipft, wo-
hingegen der Ubergang zum Glas eher einen Bereich iiberdeckt. Dieser Bereich wird als
Glasiibergangsbereich bezeichnet. Tangenten, die jeweils kurz vor dem Ubergangsbereich
von unterkiihlter Fliissigkeit in Glas (bzw. umgekehrt) an die jeweiligen Kurven gelegt
werden, geben durch ihren Schnittpunkt eine Temperatur? an, die man als Grenzwert der
»fiktiven Temperatur® T} im Falle der Abkiihlung (Glasiibergangstemperatur T, im Falle

1Streng genommen gilt dieser Fall nicht fiir multikomponente magmatische Schmelzen.
2Es existieren verschiedene Definitionen speziell zur Glasiibergangstemperatur T, abhéingig vom Fach-
gebiet und der Messmethode (vgl. WERR (1997)).
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Glasiubergang

Glas //

unterkUhIteE

_"‘? ! Schmelze
r .

Volumen, Enthalpie, ...

-—

Kristall

thermischer Ausdehnungskoeffizient

Warmekapazitat, ...

Temperatur

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung (oben) der Temperaturabhéngigkeit des Volu-
mens V' (Enthalpie H) (unten) thermische Ausdehnung ar (Wéarmekapazitét C),) beim
Abkiihlen und Aufheizen von Schmelzen bzw. Gliasern mit unterschiedlichen Kiihl- ¢~ und
Heizraten ¢q*: ¢ = ¢, mit ¢; >q; >q; mit den entsprechenden fiktiven Temperaturen
T}, Tfo, T} 5, schattierter Bereich ist der Glasiibergangsbereich, T die Schmelztempera-
tur (umgezeichnet nach IZARZYCK1 (1991)).

der Aufheizung) bezeichnet (ROTGER (11969), IAVRAMOV ET AL! (2000)). Der entspre-
chende Punkt kennzeichnet die fiktive Temperatur, bei der das Glas sein ,,metastabiles
Gleichgewicht* hitte. Die fiktive Temperatur T} ist keine exakte, stoffspezifische Kon-
stante, vielmehr hingt sie von der Kiihlrate ¢ = % der unterkiihlten Schmelze in der
Form ab, dass T} bei langsamer Kiihlung sinkt.

Kinetik

Die kritische Kiihlrate: Eine notwendige und hinreichende Bedingung zur Glasbil-
dung ist eine entsprechende (kritische) Kiihlrate gk zur Vermeidung von Fall 1. Eine grobe
Néherung zur Abschétzung von gx gibt (OWEN ({1985), [FELTZ (1983) und IDEBENEDETT]
(1996):

g =2 107" s = (2.1)



2.1 GLASUBERCGANG 11

mit der Schmelztemperatur 7,,,, der Gaskonstante R, dem molaren Volumen V', der Vis-
kositét n, der so genannten Nasentemperatur 7;, und entsprechenden kritischen Zeit 7 ,.
Hierbei spielen nach [DEBENEDETTI (199€6) bzw. IANGELI (1988) die Zeit 7 zur Bildung
eines kritischen Volumenanteiles Vi sowie die strukturelle Relaxationszeit 7, und de-
ren Zusammenspiel (Time-Temperature-Transformation) die wesentliche Rolle (vgl. Abb.

22).

Glas I |

freie Enthalpie [ isonmieze
G L s

Kristall  '—~x
! ~

TEP Tg i T

log(t,, [S]) -2l
log(tx [8]) 2]

Temperatur

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung zur Konstruktion der 7T77T-Kurve (Time-
Temperature-Transformation). (a) Isobare Abhéngigkeit der freien Enthalpie G von der
Temperatur 7" eines Gases, einer Fliissigkeit (stabile und unterkiihlte Schmelze), und eines
Kristalles sowie des entsprechenden Glases einer reinen Substanz mit dem Siedepunkt Tz,
Schmelzpunkt T und der Glasiibergangstemperatur 7,. (b) Der hypothetische Schnitt-
punkt zwischen 7x und 7, wird nicht erreicht, da (c) 7x stark ansteigt aufgrund der
drastischen Viskositidtszunahme mit 7, (umgezeichnet nach [DEBENEDETTI (1996)).

Das Konzept der fiktiven Temperatur 7y wurde zur Charakterisierung des struk-
turellen Zustandes von [T'oo1l (1941) eingefiihrt. [Too1l (1941) nahm einen einzigen ex-
ponentiellen Relaxationsmechanismus 7(7',7) an, mit dem das Experiment jedoch nicht
vollstdndig beschrieben werden konnte (MARTENS (1985)). [RITLAND (1956) konnte zei-
gen, dass ein Spektrum von Relaxationszeiten zur Modellierung der fiktiven Temperatur
notwendig ist. Nach IMARTENS ([1985) muss ein physikalisch sinnvolles Modell zur Be-
schreibung der fiktiven Temperatur folgende Kriterien erfiillen:

1. Die Relaxationszeit 7(7',7) ist eine Funktion der Temperatur 7" und der fiktiven
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Temperatur T(7), héngt also vom strukturellen Zustand des Glases ab.
2. Die Impulsresponse ist nichtexponentiell (Spektrum an Relaxationszeiten).

3. Die einzelnen Relaxationsprozesse im Spektrum der Relaxationszeiten sind tempe-
raturabhingig. Meist kann ein thermorheologisch einfaches Verhalten vorausgesetzt
werden, d.h. dass das Spektrum der Relaxationszeiten temperaturunabhéingig ist.

Das von IDEBOLT ET ALl (1976) entwickelte Modell erfiillt die genannten Punk-
te und wird innerhalb der Geowissenschaften h&aufig benutzt um die Tempe-
raturvorgeschichte natiirlicher Gléser zu charakterisieren (MARTENS (11987),
MARTENS ET AL! (1987), [WILDING ET AL! (1995), [WILDING ET AL. (1996h),
WILDING ET ALJ (19964), WILDING ET AL! (2000), IGOTTSMANN und DINGWELL
(2001a), IGOTTSMANN und DINGWELI (20011)).

Die fiktive Temperatur wird iterativ bestimmt:

B

$- AT,

2.2
P 22)

Ty =To +ZAT,~ 1 —exp—
i=1

T, ist eine Temperatur oberhalb der Glasiibergangstemperatur, AT; ein Temperaturin-
krement, ¢ die Kiihl- bzw. Heizrate, 8 der Parameter der Relaxationszeitverteilung in
der KWW -Funktion® ®(t) o exp(—(£/7)7), £ die Materialzeit und 73, die Relaxationszeit
mit

(2.3)

xAH N (1—-x)AH
RTj, RT 1

wobei 7y ein Vorfaktor, z der Moynihan-Parameter, AH die Aktivierungsentropie und R
die Gaskonstante ist. Durch die Approximation der KW W-Funktion mittels einer Par-
allelschaltung von Exponentialfunktionen exp(—(£/7)%) ~ > i1 g5 exp(—¢/7;) mit den
Wichtungsfaktoren E?:1 g; = 1 fiir die Relaxationszeiten (7;), = 7 erhélt man eine
Verteilung von fiktiven Temperaturen 7' = E?Zl 9;T,; und die Entwicklung der fiktiven
Temperatur kann analog zu (Z2) beschrieben werden (SCHERER (1986))

ATm T0 )

qmTj To,5

Tk :T(]eXp(

Tm — Tf,j,m = (Tm — Tf,j,mfl) exp <— (24)

Amorphe Festkorper bilden sich in der Natur in allen Stadien des Gesteinskreislaufes.
Es sind vulkanische, sedimentére, metamorphe und biogene Entstehungsweisen bekannt
(KLoEsS (2000), KLoEsS und HANEMANN (2001)). Im Unterschied zur technischen Glas-
synthese ist die thermische Vorgeschichte hinsichtlich der Abkiihlgeschwindigkeit in der
Natur oft extremer (vgl. YUE ET ALl (2002h), [YUE ET AL! (20024), IANGELL ET AL
(2003)). Sie reicht von Bruchteilen von K/a bis zu einigen K/ms. Mit der fiktiven Tempe-
ratur ist nun ein messbarer Gedéchtnisparameter gegeben. In Abb ist die Entwicklung
der fiktiven Temperatur fiir verschiedene Temperaturvorgeschichten dargestellt. Charak-
teristisch im Verlauf d7/dT ist das deutlich ausgeprigte Maximum (endothermer Effekt)
bei einer sehr langsamen Abkiihlrate (41K /a) sowie das Minimum (exothermer Effekt)
bei der hohen Kiihlrate (10K/s) fiir die ,,Labor“-Heizrate von 10K /min.

3In Abschnitt erfolgt die Beschreibung der Verteilung von Relaxationszeiten.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Entwicklung der fiktiven Temperatur fiir drei
verschiedene Kiihlraten ¢~ (Daten aus [KLOESY (2000)) und eine Heizrate ¢+ berechnet
nach Gleichung (Z4) und Ty = Z;;ngf,j fir AH = 350kJ/mol, 1o = 107185, z = 0.8
und = 0.5.

Die Glasiibergangstemperatur ist definiert als die Temperatur bei einer Visko-
sitiit log(n[Pas]) = 12.3 (Scuorze (1988)). Bestimmt wird TP™ zum Beispiel durch
Viskositdtsmessungen oder nach DIN 1SO 7884-8 durch das Messen der Volumenzu-
nahme beim Aufheizen eines Glases mit (5 £ 1)K /min bei vorheriger Abkiihlung mit
(2+0.2)K/min (VoGEL (1992), IDEUTSCHES INSTITUT EUIR_NORMUNG E. VI (1998)).
TP wird dann definiert als die Temperatur fiir den Schnittpunkt der zwei Tangenten,
die an den Tieftemperaturast und an den Hochtemperaturast der Dilatometerkurve gelegt
werden. Oft wird jedoch die Bezeichnung Glasiibergangstemperatur 7, synonym fiir die
oben definierte fiktive Temperatur TJC benutzt.

DIN
Trz

Thermodynamik

T]’c héngt wie oben beschrieben von der ,thermischen Anamnese“ des Materials ab. An-
schaulich kann man den Vorgang folgendermaflen verstehen (Abb. Zl): Im Festkorper
besetzen Atome feste Positionen und die temperaturabhéngigen Eigenschaften verdndern
sich im wesentlichen durch Verdnderungen der Schwingungsamplituden um die festen
Plétze (c;’,ib, a¥®). In einer Fliissigkeit hingegen kann Diffusion verschiedene Platzierun-
gen der Atome ermoglichen, als Konsequenz dndert sich die Konfiguration drastisch mit
der Temperatur, was zu einer stirkeren Anderung der Eigenschaften der Substanz fiihrt

(cconda? /). Bei Abkiihlung auf 7, nimmt die Beweglichkeit der Atome ab. Es werden
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines asymmetrischen, interatomaren Potentials
als Funktion einer generalisierten Koordinate y fiir ein glasiges Material. Eingezeichnet
die Anderungen in der Nullpunktsenergie fiir Schwingungs- und Konfigurationsbeitrige
der Warmekapazitét C’;O”f , CV" sowie des thermischen Ausdehnungskoeffizienten a;o"f

und a4 (umgezeichnet nach RIcHET und NEUVILLE (1992)).

typische Relaxationszeiten von Sekunden oder Minuten erreicht, um die (metastabile)
Gleichgewichtslage einzunehmen. Wenn nun die Temperatur fallt, kann die Struktur ihr
Gleichgewicht nicht erreichen und ist gleichsam in einer Konfiguration ,gefangen®, die
typisch fiir Temperaturen um 7 ist.

Diese Abhéngigkeit ldasst sich quantifizieren, indem man den Kiihlprozess als Folge
von Temperaturspriingen AT mit nachfolgenden isothermen Pausen der Linge At = &
auffasst. Eine Fliissigkeit kann in ihrem thermodynamischen Gleichgewicht verbleiben,
solange At grofler ist als die Relaxationszeit 7, die der Viskositdt n proportional ist:

S
Ap

mit Ap als einer Proportionalitdtskonstanten (Modul) und 7p als Relaxationszeit der
entsprechenden Eigenschaft P.

Bei hohen Temperaturen gilt 7 < At , in der Ndhe von 7T jedoch wird 7 ~ At, was
nichts anderes bedeutet, als dass eine Relaxation erst nach einem Abschnitt At vollstdndig
sein kann. Solange die Kiihlung jedoch anhélt, wird die Struktur aus ihrem Gleichgewicht
gezwungen. Je hoher die Kiihlrate (At wird kleiner), desto weniger Zeit steht der Relaxa-
tion zur Verfiigung und bei desto hoheren Temperaturen beginnt demnach der Glasiiber-
gang. (COOPER (1984) liefert dafiir die Beziehung iiber die Lilli-Zahl L #quivalent zur
Deborah-Zahl D), eingefiihrt von IREINER (1964):

(2.5)

dlgltp  dTp
L = D = = —
"Todr dt

~ 1. (2.6)
T=T}

Mit Gleichung (26) und (1) sowie der Frenkel-Reiner-Kobeko Gleichung o = |¢|7p =~ 1K
(Gurzow und SCcHMELZER (1994)) und dem unrelaxierten Schermodul Ap = G, (vgl.
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Abschnitt B2)) kann zwischen der Kiihl/Heizrate |¢| und der Viskositét 77|T; bei der fiktiven
Temperatur eine Beziehung hergestellt werden:

oG
77|T} = W (2.7)

ISTEVENSON ET AL/ (1997) bzw. IGOTTSMANN ET AL (2002) bestimmen fiir rhyolitische
Schmelzen G a = 30.9GPa - K. Die Glastransformation bei T]'c ist ein rein kinetisches
Problem. Durch die experimentellen Zeitfenster wird das Glas in einem Nichtgleichge-
wichtszustand (thermodynamisch instabil) , eingefroren* und muss mit dem Formalismus
der irreversiblen Thermodynamik behandelt werden (m (@)) Offen ist die Fra-
ge, ob es sich um einen Phaseniibergang zweiter Ordnung handelt (IGQLDSI_EN (I;L%ﬂ

HESS_ET_AL. (I]_Q%_e] also die Existenz eines thermodynamischen Ubergangs, wenn man

die Kiihlrate immer weiter verringert bzw. ob eine untere Grenze fiir TM ™ > 0K existiert.

'. (+] T v T L L] T

or |
ADSg E""'_”."Q"" ) ’Flom?

o4 '-Gt.ruzo:\__ 3
7 Gwcouq-‘

7/ LACT‘K. Acr;) IT
g

7/
az
F / [
o / I
/ T
(o] . o ' ) - s i , A k; -
(+] 0.2 o4 06 0.8 1o

T/T, —

Abbildung 2.5: KAUZMANN-PARADOXON: Entropiedifferenz AS zwischen unterkiihlter
Schmelze und Kristall skaliert mit der Entropiedifferenz am Schmelzpunkt ASs aufge-
tragen gegen die mit der Schmelztemperatur Ts reduzierten Temperatur 7. AuBer fiir
den Glasbildner B>O3 verschwindet die extrapolierte Entropiedifferenz bei T),. Durch die
experimentellen Bedingungen kommt es jedoch bei Temperaturen T’ oberhalb Tj zur

Glasbildung (umgezeichnet nach [KAUZMANN (1948)).

Hierzu ist es zweckméfBig, sich das Verhalten der Entropie genauer zu betrachten. Die

Boltzmann-Gleichung gibt die statistische Definition der Entropie S (ATkiNg (1999))
S(N,V,E) =kglnW (2.8)




16 SILIKATISCHE GLASER UND SCHMELZEN

mit der Boltzmann Konstante kg und der Anzahl der Quantenzustidnde W fiir N Par-
tikel mit einer definierten Energie E in einem Volumen V. Da W nicht kleiner als
eins sein kann, ist die Entropie S > 0. Wenn ein Kristall langsam bis auf 7' = 0K
abgekiihlt wird, erreicht er einen Zustand geringster Energie und die Entropie wird
null. Wiirde die Entropie der unterkiihlten Schmelze bei einer Temperatur 7T}, (Kautz-
mann Temperatur) kleiner als die Entropie des korrespondierenden Kristalles, dann
wire S < 0 bei Kiithlung auf 7" = 0K. Das ist gerade der Inhalt des KAUZMANN-
PARADOXONS (KAUZMANN (1948), INEMILOV (1994), \GUTZOW und SCHMELZER ([1997),
ANGELL (1997), IDEBENEDETTI und STILLINGER (2001)).

Ty, wird mit der Schmelzentropie Sg, der Schmelztemperatur Ts und der Diffe-
renz der Warmekapazitiat zwischen Kristall und Schmelze bei konstantem Druck (Kon-
figurationswiarmekapazitit) AC,(T) definiert durch (HopGrE (1994), HopGr (1997),
DEBENEDETTIL und STILLINGER (2001)))

Ts
Sg = / AC%(T)CZT. (2.9)
Tk

Die Warmekapazitit wird dabei durch die Anderung der Entropie mit der Temperatur

bestimmt o
C,=T (8—T>P (2.10)

und das KAUZMANN-PARADOXON tritt auf, da die Warmekapazitét der Schmelze grofier
ist als die des korrespondierenden Kristalles. Das ist jedoch keine Verletzung des zwei-
ten Hauptsatzes der Thermodynamik, da die Differenz des chemischen Potentials Apu
zwischen der unterkiihlten Schmelze und dem stabilen Kristall grofler als null ist (vgl.
DEBENEDETTIL und STILLINGER (2001)). Eine Moglichkeit das Kauzmann-Paradox auf-
zulosen besteht darin, dass die unterkiihlte Fliissigkeit ein ,ideales Glas bei Tk bildet.
Dieser thermodynamische Ansatz den Glasiibergang zu beschreiben impliziert einen Pha-
seniibergang zweiter Ordnung bei Tk, der durch die Kinetik des Glasiiberganges verdeckt
wird, da ja der Glasiibergang oberhalb der prophezeiten Kauzmann-Temperatur auftritt.
Verschiedene experimentelle Arbeiten, Computersimulationen und theoretische Uber-
legungen (STILLINGER (1988), ISANTEN und KrRAUTH (2000), IGREER (2000) LIOHARI
(2001), IDEBENEDETTLund STILLINGER (2001))) stellen aber die Existenz eines Pha-
seniiberganges sowie das Auftreten eines idealen Glaszustandes in Frage und interpretieren
T), als stoffspezifischen Parameter.

Die Konfigurationsentropie Sc bzw. Uberschussentropie S.se einer unterkiihlten
Schmelze und des Glases hat im Glaszustand (7" < T}) einen relativ konstanten Wert
bis 0K (vgl. Tab. ZT). Der konstante Wert Sc(T%) ist die im Glaszustand eingefrorene
Entropie, da die Relaxationszeiten fiir Umlagerungsprozesse experimentelle Beobachtun-
gen um Groflenordnungen iibersteigen. Damit hat man in Glas einen Anteil der Unordnung
(Entropie) der Schmelze relativ zum Kristall gefangen.

Es gibt also keinen ,jidealen“ Glaszustand mit einer einzigartigen Struktur. Die gering-
sten Abkiihlraten ¢ ~ 40K /a konnen in der Natur an rhyolitischen Gldsern? beobachtet

4Nach der Methode der Doppel-Dichte-Messung, bei der zuniichst die natiirliche Festkérperdichte und
nach einer definierten Labortemperung die volumenrelaxierte Quasi-Normaldichte ermittelt werden, kann
die beobachtete Dichteédnderung einer Abkiihlgeschwindigkeit fiir den Glasiibergangsbereich zugeordnet
werden. (KLOESS (2000)).
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Tabelle 2.1: Konfigurationsentropie S¢ einiger Schmelzen bei T, mittels kalorimetrischen
Messungen bestimmt (Daten aus [RICHET und BOTTINGA (1995)).
| Zusammensetzung | T, [K] | Sc(T,) J/(mol - K) |

Si04 1480 5.51+0.1
Di  CaMgSiy04 1005 24.3+3.0
Ab  NaAlSi3Og 1100 36.7£6.0
Or KAISi;Ox 1221 28.346.0
Jd  NaAlSi,0q 1130 16.0£5.0
Ne NaAlSiO, 990 9.7£2.0

werden. Hierbei zeigt sich, dass man selbst bei so geringen Abkiihlgeschwindigkeiten die
Dichte D bzw. das Volumen V' der Gléser keinen konstanten Wert erreicht. (GOLDSTEIN
(1969) und IGOLDSTEIN (1972) interpretieren dieses Phéanomen anhand der Potentialener-
gie V(z) im Konfigurationsraum mit mehr oder weniger dquivalenten Energietdlern und
Barrieren, die unterhalb von 7, nicht mehr passiert werden koénnen (vgl. (OWEN (1987),

Abb. E).

freie Diffusion

m
3
o
O,
)
w

i i ’/To Kristall

ideales Glas Kristall

Koordinaten T

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung (2D-Projektion) der . Energielandschaft®* im
multi-dimensionalen Konfigurationsraum fiir ein Viel-Teilchensystem und die Beziehung
zur Entropie S. Die schwarzen Punkte deuten die eingefrorenen Konfigurationen des ent-
sprechenden Glases mit der fiktiven Temperatur T}; an. Um Ts wird die Energieland-
schaft fiir Transportprozessen sichtbar und es kommt zu einer Aufspaltung in die primére
a-Relaxation sowie sekundére 3-Prozesse (vgl. Abschnitt E23)). (umgezeichnet nach (OWEN
(1985), IANGELL (1997), ISCHNEIDER (2000), [DEBENEDETTI und STILLINGER (2001)).
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2.2 Struktur

Die Beschreibung der Struktur, Dynamik und der Eigenschaften wasserhaltiger multikom-
ponenter silikatischer Schmelzen und Gléser in geowissenschaftlich relevanten Temperatur-
(800 — 2200)K und Druckbereichen (0.001 — 30)G Pa ist eine enorme Aufgabe. Hinzu
kommt, dass das Verstéandnis der makroskopischen Eigenschaften auf atomarer Ebene ein
fast unlosbares Problem darstellt. Aus diesem Grund gibt es eine Vielzahl verschiedener
Ansétze: von theoretischen und experimentellen Untersuchungen einfacher Modellsysteme
bis hin zu aufwendigen empirischen Arbeiten an komplexen synthetischen und natiirli-

chen Schmelzen (vgl. IMYSEN (1987), MysEN (198]), IPERCHUK und KusHird (1991),
SAxENA (1992), INAVROTSKY (1994), ISTEBBINS ET AL! (1997), [AOKI ET ALl (2000)).

Die grundlegende Baueinheit in Silikaten sowie silikatischen Gléasern und Schmelzen ist

T-0

, Bindungslange

TO-T *~.__
Bindungswinkel

T (Q tetraedrisch koordiniertes Kation (Si4+)

(e} O Sauerstoff, BO Briickensauerstoff, NBO Nicht-Brickensauerstoff

NW @ @ Netzwerkwandler Kationen

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung zur Definition von NBO/T (umgezeichnet nach

ZAarzyckl (1991), MysEN (1987)).

das [Si04]*"- Tetraeder®. Der Sauerstoff, der zwei benachbarte [SiO4]*"-Tetraeder ver-
kniipft, wird als Briickensauerstoff oder briickenbildender Sauerstoff (BO) bezeichnet.
Durch die Einlagerung von Alkali- und Erdalkalioxiden, die als Netzwerkwandleroxide
(NW) nicht-briickenbildende Sauerstoffe (N BO) erzeugen, wird das Netzwerk depolyme-
risiert (Abb. 7). Ein entgegengesetzter Effekt wird durch die zusétzliche Anwesenheit
von Aluminium im Netzwerk beobachtet (Abb. EZ§). Die Anzahl briickenbildender Sauer-

Die auftretenden Si-O-Bindungen sind ionisch-kovalente Mischbindungen. Der kovalente Anteil be-
ruht auf o-Bindungen zwischen den Sauerstoff-p-Orbitalen und den gerichteten sp3-Hybrid-Orbitalen des
Siliziums.
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stoff pro Silizium bzw. pro tetraedrisch koordiniertes Kation® kann als allgemeines Maf
zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades einer beliebigen silikatischen Schmelze
aufgefasst werden (SCHROCKE (1973)). Meist wird jedoch die Grofie”

NBO ! ‘
Y 4 Ol
T = 4 E_O ic;Q (2.11)

benutzt, mit der Konzentration ¢; der strukturellen oder QU Einheiten. Sauerstoffe, die
eine Briicke zwischen einem Tetraeder und einem nicht-tetraedrischen Polyeder bilden,

sind gerade die nicht-briickenbildenden Sauerstoffe (Abb. E1). Fir NBO/T = 0 ist die

T O tetraedrisch koordiniertes Kation (Si4+)
T @ tetraedrisch koordiniertes Kation (Al3+)

(0] O Sauerstoff, BO Bruckensauerstoff

NW @ @ Netzwerkwandler Kationen

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung zum Einfluss des Aluminiums.

entsprechende Schmelze vollstindig polymerisiert® und kann stéchiometrisch® mit 7O,

SHierbei kénnen auch folgende Ionen tetraedrische Koordination aufweisen: Al3+, Fe3t, Ti4t PS5+
also als Netzwerkbildner (N B) wirken. Im wesentlichen existieren in silikatischen Schmelzen neben dem
Sitt folgende Kationen (Hauptelemente): a) Kationen der Netzwerkwandleroxide (NW) wie Na®, KT,
Ca®*, Mg?>t; b) Aluminium und Kationen (NW) die zur Absittigung der Tetraederposition von A3+
notwendig sind; ¢) Fe3T als NB und NW sowie Fe?T als NW; d) andere Kationen (im wesentlichen
Ti*+ und P5T) (MYSEN (1987)).

"Hiufig werden die strukturellen Einheiten auch als so genannte Ql-Spezies, in Anlehnung an die
Notation bei NM R Messungen, angegeben. Ein Tetraeder, der zu i weiteren fiir ¢ € {0,4} eine Bindung
aufweist, wird mit Q[ bezeichnet. Da die Konzentration freier Sauerstoffe 02~ in Magmen verschwindend
gering ist, wird der Depolymerisationsgrad zur Charakterisierung herangezogen (MCMILLAN (1984)).

8Bei multikomponenten Schmelzen wird folgendes Schema benutzt:

+
NBO Y n X"
T S T

Jj=1

, (2.12)

mit dem molaren Anteil der m Netzwerkwandler-Kationen X; der Ladung n (Nat, K+, Ca?*, Mg?*,...)
und dem Anteil der k Netzwerkbildner-Kationen T; (Si%T, AI3T, Fe?t). Da P5F mit 1.5Ca!* assoziiert
ist, wird die entsprechende Menge abgezogen. In der Reihenfolge K+, Na*t, Ca?t, Mg?*t, Mn?t, Fe?t
wird die negative Ladung von [FeO4]~ und [AlO4]~ abgeséttigt (vgl. IMYSEN (1987)).

9Djie einfachste Form stellt Si0, dar.
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(es existieren nur QY Einheiten) charakterisiert werden. Natiirliche silikatische Schmel-
zen enthalten im wesentlichen die strukturellen Komponenten aus Tab. (vgl. IMYSEN
(1987)).

Tabelle 2.2: Strukturelemente in silikatischen Schmelzen, Glésern und Mineralien nach
L1EBAU (1984), MySEN (1987), IKLEBER (1990) und INAVROTSKY (1994)

| Strukturelement | NBO/T | ideal Q' | Beispiel | Silikat |
TO, 0 QM Cristobalit (Si02) Geriist
TQO?]_ 1 Qb Natrosilit (NaySis0s) Schicht
TO3 2 QP Diopsid (CalM g[Si20s)) Kette
T,05~ 3 QM Akermanit (CayMg[Si,07]) | Gruppe
TO; 4 QU Olivin ((Mg, Fe)3[SiO,]) Insel

Beispielsweise betragt fiir das xRe0-Si0O9-System die mittlere Anzahl NBO/Si =
2x/(1 — z). Hieraus geht jedoch nicht die Verteilung der strukturellen Einheiten hervor.
Allgemein gilt:

2Q1 = QU1 4 Qi+l (2.13)
mit der Gleichgewichtskonstante
ke = C”Z?*. (2.14)

)

Der Ansatz einer raumlich statistischen Verteilung der NW fiihrt auf eine statistische
Verteilung an strukturellen Einheiten. Fiir £ = 0 erh&lt man gerade eine binére Verteilung.
Die tatséichliche Verteilung an strukturellen Einheiten entspricht eher der bindren als der
statistischen (Abb. 3, vgl. IMYSEN (1987), IKNOCHE (1993), ISCHULTZ-MIUNZENBERG
(1999), MARTINY (2001)).

Das [SiO4]*"-Tetraeder kann als nahezu starre Einheit angenommen werden un-
abhéngig vom Grad der Polymerisation. Die Verédnderungen in der Silikatstruktur wer-
den bestimmt durch die Bindungswinkel ¢g: Si-O-Si (T-O-T) (Briickenwinkel) sowie die
nicht-tetraedrischen Polyeder. In kristallinen Materialien mit einem bestimmten Polyme-
risationsgrad sind Anderungen in der Si-O (1.57A<Si-O<1.72A) Bindungslinge verkniipft
mit entsprechenden 120° <Si-O-Si< 180° Bindungswinkeln, wobei die Bindungslange mit
fallendem ¢ 5 steigt. Mit Zunahme des Polymerisationsgrades also mit fallendem NBO/T
fallt ¢p (LIEBAU (1985), MYSEN (1987)).

In Schmelzen bestehen nicht solche strengen Verkniipfungen. Verdnderungen in ¢p
ohne Anderung der Bindungslingen fithren zur Schwichung der Si-O Bindung. Damit
werden die Eigenschaften der Schmelze durch die entsprechenden ¢p bestimmt.

Substituiert A>T isomorph Si*T innerhalb eines [SiO4)*"- Tetraeder'® in kristallinen
Materialien erfolgt eine systematische Verkleinerung von ¢ und damit eine Verringerung

10Fin spezielles Problem bei den Alumosilikaten kommt mit der Léwensteinregel zum Ausdruck: Eine
Verkniipfung von [AlO,]-Tetraedern untereinander wird aus energetischen Griinden vermieden. In den
bekannten Alumosilikaten sind dieser Regel entsprechend nur [AlO4]-Tetraedern mit [SiO4]*~-Tetraedern
verkniipft (LIEBAU (1985)). Damit existieren keine Al-O-Al -Bindungen sondern lediglich Al-O-S% und
Si-0-S1 Bindungen (PLICHTA (1996)). Bis heute wird die Struktur von Natrium-Alumosilikatgldsern mit
Al/Na > 1 und Si/Al > 1 kontrovers diskutiert. Einige Autoren nehmen an, dass Al als NW wirkt. Al
hat als NF eine Koordinationszahl von 4 dagegen als NW zwischen 3 und 6 (abhéingig von der Netzwerk-
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Abbildung 2.9: Experimentell ermittelte strukturelle Einheiten in Abhéngigkeit von
NBO/T fiir verschiedene binére Systeme. Die in den beiden Diagrammen der binéren
Alkali-Silikatgléser eingezeichneten Linien entsprechen gerade einer binérer Verteilung
struktureller Einheiten (umgezeichnet nach IMYSEN (11987)).

der T-O Bindungsstirke. Der notwendige Ladungsausgleich der [AlO,]-Tetraeder wird
durch die Einbeziehung der Netzwerkwandler erreicht!!, wobei das ausgleichende Ion nicht
mehr als NW auftreten kann. Spektroskopische Untersuchungen (Raman, IR, Mdssbau-
er, XRDF, EXAFS, XANES, NMR) an verschiedenen einfachen Systemen (Na, K),0-
AlyO3-Si0s, (Ca, Mg)O-Aly03-S10y sowie NasO-CaO-AlsO3-Si0O2 haben gezeigt, dass
bei einem Ladungsausgleich mit Na* bzw. Kt dhnliche Struktureinheiten bestehen, je-
doch zwischen den Alkali- und Erdalkali-Systemen deutliche Unterschiede beobachtet wer-
den koénnen (MYSEN ([1987), ISTEBBINS ET _AL. (1995)). Weiterhin kann eine Abhéngig-
keit des Auftretens struktureller Einheiten mit dem Al/Si-Verhéltnis im Tectosilikat-

struktur). Andere Autoren gehen davon aus, dass Al analog zu Na als Ladungsausgleich durch Bildung
von AI3+3[AlO4)~ analog zu Na'[AlO4)~- Gruppen herangezogen wird (vgl. ISCHULTZ-M{INZENBERG
(1999)).

"Die Reihenfolge des Ladungsausgleiches (Kt > Nat > Ca?T > (Fe?T) > Mg*") wird durch die
Feldstirke I' = % der entsprechenden Kationen mit der Wertigkeit z und dem Van der Waals-Radius a
bestimmt (BoTTINGA und WEILL (1972)).
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system Si0y-Ab-Ne-Jd (StEWERT (1993). SIEWERT und ROSENHAUER (1997), [PLICHTA

)) sowie Ab-An (CRANMER 1und UHLMANN (1981) BJQHEMM-BMNSA(IL%A
[HumMEL und ARNDT  (1985), MARTENS ET ALl (1987), MyseN (1988)) mit kon-

stantem Polymerisationsgrad beobachtet werden. Die Strukturelemente von Albit-
Glas und Schmelze #hneln einer gestopften SiO, Struktur, wohingegen die Struk-
turelemente von Anorthit-Glas und Schmelze einer Feldspat-Struktur &hnlich sind

(vgl. TAYLOR und BROWN (19794), [TayLOR und BROwN (1979h), IMYSEN (1988),
INAVROTSKY (1994), BROWN ET ALJ (1995)).

Zu Untersuchungen der Struktur natiirlichen Glaser verschiedenster Zusammensetzung
gibt Zoron M) einen Uberblick. HEIDE ET ALl (2003a) klassifiziert natiirliche Gliser
rhyolitischer Zusammensetzung verschiedenster Bildungsbedingungen speziell im Hinblick
auf die Temperaturvorgeschichte und den Wassergehalt. Natiirlichen rhyolitischen Obsi-
dianen mit geringem Wassergehalt < 0.5Masse% kann einer Struktur zwischen Quarz
und Cristobalit zugeordnet werden im Gegensatz zu Si0O2-Glas (vgl. Abb. EZI0).

Quarz | g=0.26

A Cristobalit | g=0.69
A AA Q TANUN "‘Awﬂ""ac:

g [\_\ /\/\ Tridymit | g=0.82
— L) h \/ r\,..

Glas-Modell q=0.91
phha” An_nS028%
\IWU \ /V ¥ i
0o 4 12 16 20

r [A]

Abbildung 2.10: Experimentell bestimmte Paarverteilungsfunktion g(r) fiir Si0.-Glas im
Vergleich zu einem ungeordneten C'RN Modell-Glas aus 1412 Atomen sowie quasi kri-
stallinem Tridymit, Cristobalit und Quarz (umgezeichnet nach NAVROTSKY (1994)). Eine
statistische Analyse der Korrelation zwischen Glas und quasikristallinen Strukturen sowie
Modell-Glas ergibt die Korrelationskoeffizienten q. Die quasi-kristallinen Paarverteilungs-
funktionen ¢(r) von Cristobalit und Tridymit, mit der Verkniipfung von Tetraedern zu
Sechserringen, zeigen eine deutliche Ahnlichkeit mit den experimentellen Daten des SiO,-

Glases (vgl. BrowN ET ALl (1994)).

Die Nahordnung einer Schmelze bzw. eines Glases ist also aus strukturellen Einheiten
aufgebaut, die auch den Aufbau der korrespondierenden kristallinen Phasen charakterisie-
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ren. Fiir einfache Fliissigkeiten kann der Grad der Nahordnung (lokalen Ordnung) nach
der mittleren kugelsymmetrischen Verteilung der Atome um ein Zentralatom beurteilt
werden. Die Verteilung kann durch eine gewisse Dichtefunktion o(7) charakterisiert wer-
den, die gleich der mittleren Anzahl der Atome in einer Volumeneinheit in Entfernung
r vom Zentralatom ist, die die Paarverteilungsfunktion ¢(r) mit o(7) - 4nr2dr = g(F)dr
also mittlere Anzahl der Atome oder Molekiile, die sich in einem Abstand zwischen 7 und
7+ dr vom Zentralatom befinden, angibt (FRENKEL (1957), Abb. ZZ10).

g(7) beschreibt so eine Teilchendichte, anzutreffen im Mittel {iber die Zeit an einem
bestimmten Ort um das Zentralatom. Nimmt man die Atome als unbeweglich an den
Gitterplatzen des Kristallgitters, so sind ¢(7) und o(7) Sprungfunktionen (vom Typ der
Diracschen 0-Funktion), die nur fiir diskrete 7; von Null verschiedene Werte annehmen. Da
Gléaser und Fliissigkeiten keine ausgezeichneten Richtungen besitzen, ist auch die Paar-

verteilungsfunktion isotrop:
9(r) = g(Ir) = g(r). (2.15)

Die Theorie der Fliissigkeiten zielt insbesondere darauf, ausgehend von den in Fliissig-
keiten wirksamen Wechselwirkungskriften g(r) zu berechnen. Das Problem der Losung ist
wesentlich schwieriger als bei Gasen oder Kristallen. Schon das einfachste System!? lisst
sich nicht analytisch exakt behandeln. In einem solchen System werden Computersimu-
lationen (Molekulardynamik- und Monte-Carlo-Methoden) benutzt. Kennt man sowohl
das Wechselwirkungspotential als auch die Paarverteilungsfunktion, lassen sich eine Rei-
he wichtiger thermodynamischer Groflen bestimmen wie bspw. die innere Energie oder
Kompressibilitdt (STROBI (2002)).

Die Topologische Beschreibung von Glisern kann aus den Absténden und der Ver-
kniipfung der Atome untereinander durchgefiihrt werden (vgl. [HEIDE (2002)). Unabhéngig
von der Topologie ist Glas in drei Strukturbereiche unterteilbar: (i) kurze Reichweite (Nah-
bereichsstruktur), (i) mittlere Reichweite (intermedidre Struktur) und (iii) lange Reich-
weite (langreichweitige Struktur). Damit ist es moglich, eine differenzierte Klassifizierung
der Struktur der Gléser vorzunehmen.

Nach HEIDE (2002) ergeben sich damit fiinf Strukturbereiche (vgl. Abb. ZTTI):

I: Verkniipfung von zwei Knoten mit einer Kante
(1. Koordinationssphére, [Si0,4]*~-Tetraeder)

IT: Verkniipfung des Motives I zu einem Winkel bzw. einer Fliche
(2. Koordinationssphére, T-O-T Briickenwinkel)

III: Verkniipfung des Motives II zu raumfiillenden Polyedern
(Netzwerkhohlridume)

I'V: Verkniipfung des Motives III zu einem liickenlos gefiillten Raum, kohérente Wieder-
holung von Bereich III, Begrenzung durch topologische Defekte
(Vorordnungsbereiche)

V: Verkniipfung von Bereich V bis zur makroskopischen Groéfienordnung
(Gefiige in phasengetrennten Gléisern)

12FEine “Fliissigkeit® aus harten Kugeln, ohne Anziehungskrifte zusammengehalten in einem fest vor-
gegebenen Volumen.
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Abbildung 2.11: IGREAVEY (IL%H) entwickelt als Modellvorstellung ein so genanntes ,, Mo-
dified Random Network® (M RN) zur Charakterisierung der Glasstruktur als Gegenstiick
zum ,,Continuous Random Network® (CRN) von [ZACHARIASEN (1932) als eine der er-
sten Vorstellungen von der Glasstruktur und Vorhersage von Transportprozessen. Das
MRN sagt, speziell angewandt auf binédre Alkalisilikatgldser, so genannte ,, Mikrokanéle®
voraus, in denen sich die Alkaliionen iiber relativ grofie Entfernungen bewegen kénnen
(GrEAVES und NGAT (1997), BROWN ET ALl (1995), SUNYER ET ALl (2002)). Unterhalb
einer bestimmten Konzentration an Alkali-lonen werden die Kaniile jedoch unterbrochen
und die Bewegung der Ionen durch das polymerisierte Netzwerk eingeschrénkt. Eingezeich-
net der mittlere Durchmesser der raumfiillenden Polyeder b und die Korrelationslange [,
sowie die Strukturbereiche I-V nach [HEIDH (@)
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2.3 Transportprozesse

Diffusion D, elektrische Leitfahigkeit o und Viskositét 7 lassen sich als Transportphénome
auffassen, bei denen eine rdumliche Inhomogenitdt (Gradient V) einer gewissen Grofle

i den Transport (Fluss J) einer anderen Gréfie mit der Proportionalititskonstante X =
{D,o,n} auslést (vgl. (GERTHSEN und VoGedl (1993))13:

J = —XVyu (2.16)
p o= XAp. (2.17)

Zur allgemeinen Theorie der Transportprozesse in kondensierter Materie wird
auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen (FRENKEL (11957), [HAARER (1995),
ASHCROET und MERMIN (2001), ISTrROBL (2002), IKoPITZKI und HERZOG (2002)). An
dieser Stelle erfolgt lediglich ein kurzer Uberblick speziell zur Verkniipfung der mechani-
schen Relaxation mit Transportprozessen oberhalb und unterhalb 77

Tabelle 2.3: Verschiedene Transportprozesse in silikatischen Glasern und Schmelzen.

‘ Eigenschaft transportierte Grofle Einheit ‘
Diffusion Materie [D] = mTZ
elektrische Leitfahigkeit Materie o] =2 =L
Viskositét Impuls [n] = Pas
thermische Leitfahigkeit Energie (k] = K}In p

Man kann den Diffusionskoeffizienten D; durch die Schrittweite \; und die H&ufig-
keit sehr vieler ,kleiner Spriinge* der Spezies ¢ in zufélliger Richtung mit der Einstein-
Smoluchowski-Gleichung (FUCHSER (199€))

A2

D=1t
27—1’

(2.18)

ausdriicken. 7; ist die Zeit, in der die Teilchen einen Sprung der Lénge \; ausfithren und
die als die entsprechende Relaxationszeit der Spezies aufgefasst werden kann.

(a) In Flissigkeiten gibt die Einstein-Beziehung einen Zusammenhang zwischen dem
Diffusionskoeffizienten D; und der Ionenbeweglichkeit u; einer bestimmten Spezies ¢ an:
- 2F

D; (2.19)

mit der Faradayschen Konstante F', der Wertigkeit z, der Gaskonstante R und der ab-
soluten Temperatur T". Mittels der molaren Ionenbeweglichkeit J; = zu; I’ ergibt sich aus

Gleichung (ZT9) die Nerst-Einstein Gleichung:
. :IZRT . k?BTCTZ'

D, = -
22F? ne? ’

(2.20)

13V ist der Nabla Operator und A ist der Laplace Operator.
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die fiir geladene Teilchen der Dichte n; und Ladung e Diffusion und Leitfdhigkeit o

verkniipft. Zwischen Tracerdiffusionskoeffizienten D} und dem D; aus der elektrischen
Leitfahigkeit ergibt sich das Haven-Verhaltnis Hp = % = {0.2..1.0} (PAULMANN (1998)).

Unter Annahme sphérischer Tonen mit einem hydrodynamischen Radius a;, die sich in
einem Medium mit einer Viskositdt n bewegen, erhilt man mit der Stokes-Einstein-
Gleichung:

kpT
D=~

= 2.21
6mna; ( )

einen Zusammenhang zur Viskositat n (vgl. [ZARzyCKI (1991), IFRENKEL (1957), IATKINS
(1999)). Aufgrund der Ableitung aus den Vorstellungen der Kontinuummechanik ist die
Stokes-Finstein-Gleichung nicht auf Kationendiffusionsprozesse anwendbar, da sich die
Ionen nicht in einem Medium mit konstanter Viskositét bewegen (MuNGALIl (2002)).

Nach der Theorie des Ubergangszustandes besteht ein fundamentaler Zusammenhang
zwischen der Diffusion und der Viskositét (GLASSTONE ET_ALJ (1941)). MUNGALL (2002)
leitet daraus eine Gleichung zur Beschreibung der Bewegung von Ionen (geldsten Partikeln
i) in der Schmelze j ab, deren Bewegung die Umordnung der Struktur darstellt:

T Xk

kg (2.22)

mit den Geschwindigkeitskonstanten k;, k; und den Abstédnden \;, \; zwischen zwei be-
nachbarten Gleichgewichtspositionen. Hat man es mit einem Einkomponentensystem zu
tun, dann geht (Z22) in die Eyring Gleichung iiber:

 kgT

D; .
NA;

(2.23)

(b) Im Glaszustand konnen Diffusionsprozesse beobachtet werden, wenn die entspre-
chenden Kationen einen Platzwechselprozess mit der Sprungrate I" ausfiithren (PAULMANN
(1999)):

(2.24)

P e (Asa B AHG>

kg kgT
mit der Schwingungsfrequenz des diffundierenden Ions fy, der Aktivierungsentropie AS,
und der Aktivierungsenthalpie AH,. Es existieren verschiedene Zugénge die Platzwech-
selprozesse zu beschreiben (FRISCHAT (1975), IPAULMANN (1998), IDOREMUS (2002),
ROSELIEB und .JAMBON (2002)):

e Das phanomenologische Modell von IANDERSON und STUART (1954) berechnet die
Aktivierungsenthalpie:

1 22062 ZZ062 9
AH, = — - AnGorp(r — 2.25
y <r+ro /2 +drGoorp(r = p) ( )

mit dem Kovalenzparameter ~, den elektrischen Ladungen der Kationen Ze bzw.
Sauerstoffionen Zpe, den zugehorigen Ionenradien r und ro, der Sprungweite A, dem

unrelaxierten Schermodul G, und dem Radius des zu dehnenden Zwischenraumes
rp = 0.43A fiir ein rhyolitisches Glas (DoREMUS (2002)).
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e Das Konzept von [FRENKEL (1957), bei dem durch Dissoziationsprozesse Leerstellen
gebildet werden, bestimmt die Gesamtenergie der elastischen Deformation Wyg =

47TGOO7’D(7’ - T’D)2 in (M) zu W = QWAs.

e Das Cluster-Durchlass-Modell von INGRAM (Il%g) beschreibt die Ionenbewegung
auf bevorzugten Perkolationspfaden (CRN), die durch Verunreinigungen blockiert
werden konnen.

e BUNDE ET AL (1994) schlagen anhand von Monte-Carlo-Computersimulationen ein
Dynamisches Strukturmodell vor, unter der Annahme, dass die Glasstruktur auch
weit unterhalb T} noch nicht komplett eingefroren ist und bei Platzwechselprozessen

noch relaxieren kann. Speziell zur Erklarung des Mischalkalieffektes zieht
(@) dieses Modell heran.

e (G1.ASS und NASSAT] (IJ_%d) schlagen ein Modell vor, dass sich an die strukturelle

Unordnung oxidischer Gléser anlehnt, durch die Annahme einer Gauflverteilung mit
variabler Breite der beweglichen Ionen auf den Gitterplatzen.

Der grundsétzliche Mechanismus der Diffusion ist jedoch dhnlich zur Diffusion in Fliissig-

keiten (GLASSTONE ET AL. (1941)). Die Temperaturabhingigkeit der Diffusions-, elektri-

schen Leitfahigkeits- und mechanischen Relaxationsprozesse kann in den meisten Féillen

durch eine Arrheniusgleichung beschrieben werden (vgl. [FRISCHAT] (Il&?ﬂ), IPAULMANN
(1998), Maass (1999), Naal (2000)):

EaD
D(T) = D - 2.2
() oeXp( RT), (2.26)
(T) - 2 (2.27)
o = o0gexp T ) .
an’
TO’(T) = To,0 exXp ( RT ) 9 (228)
Ea mec
Trmech (T) = T0,mech €xXp ( RT h) 9 (229)

mit der absoluten Temperatur 7', wobei zwischen den Prozessen lediglich im Vorfaktor
Unterschiede bestehen und die Aktivierungsenergie iibereinstimmen sollte

dlnD Olno OIn Thech olnr,
Ra(l/T) Ra(l/T) & o(1/T) Ra(l/T) ’ (2:30)

Damit ist es moglich, Vergleiche zwischen verschiedenen Messmethoden vorzunehmen, be-
sonders im Hinblick auf die entsprechende Aktivierungsenergie der mechanischen Relaxa-

tionsprozesse (BARTENEV (1983), ROLING und INGRAM (1998H), [ROLING und INGRAM
(1998a), RoLING (2001), MARTINY (2001)):

| Bup, fir T<T,
Eommeer = { E.n(T) fix T>T, (2:31)

In Abb. ist (Z31) schematisch dargestellt. Oberhalb der durch die idealisierte Moden-
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Auftretens der verschiedenen Transport-
prozesse. Im Temperaturbereich unterhalb 7, wird die mechanische Relaxation bestimmt
durch die Bewegung mobiler Ionen im Glasnetzwerk. Oberhalb T}, ist der mechanische
Relaxationsprozess zudem verkniipft mit dem viskosen Fliefen. Es kann der langsame
a-Prozess, der den ,schnellen“ (3'-Prozess iiberlagert, beobachtet werden. Oberhalb einer
bestimmten kritischen Temperatur 7, sind Diffusionsprozesse und viskoses Flielen nicht
mehr voneinander zu unterscheiden.

Kopplungs-Theorie!* (mode coopling theory, MCT, |GOTZE und SIOGREN (1992)) vor-
hergesagten kritischen Temperatur 7T, verhilt sich das System ergodisch'® und unterhalb
nichtergodisch. Das heifit, dass Dichtefluktuationen unterhalb 7. eingefroren sind. Ober-
halb T, kann nicht mehr unterschieden werden zwischen der strukturellen a-Relaxation
und sekundéren 3-Relaxationen. Unterhalb T, sind Diffusionsprozesse und die strukturelle
a-Relaxation getrennt zu beobachten. Im Spektrum der inneren Reibung treten charakte-
ristische sekundére f-Verlustmaxima auf. Ergodizitdt kann durch Einfithrung von Hiipf-
prozessen in der erweiterten MCT auch unterhalb T, wieder hergestellt werden. Es wird
fiir T' > T, die Temperaturabhéngigkeit des a-Prozesses durch folgende Form dargestellt
(ScaNEIDER (2000), vgl. Abschnitt B4):

To xnox (T'—=T.)". (2.32)

4Die Moden-Kopplungs-Theorie ist eine aus den mikroskopischen Gleichungen des Mori-Zwanzig-
Formalismus abgeleitete Beschreibung der Kinetik von Fliissigkeiten (SCHNEIDER (2000)).

15Nicht-Ergodizitit bedeutet, dass die Korrelationsfunktion ® nicht gegen einen erwarteten Gleichge-
wichtswert lim; o ®(t) = &, = 0 konvergiert, sondern einen endlichen Wert ®, > 0 erreicht. Da die
entsprechenden Kopplungsparameter temperaturabhéingig sind, findet man eine kritische Temperatur 7T,
bei der die Existenz einer nichtergodischen Phase zum ersten mal beobachtet werden kann. In diesem
Sinne spricht man auch beim Glasiibergang von einem Phaseniibergang. In der Literatur wird hierbei
iiblicherweise von Ergodizitats- bzw. Nichtergodizititsiibergang gesprochen.
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mit dem Parameter 7. Als allgemeine Regel gilt (BUCHENAU (2003D))
Ta(T.) = 107 7s. (2.33)

Die Unterscheidung der Dynamik des primédren a-Prozesses und eines [(3,4-Prozesses
(im Sinne einer mikroskopisch schnellen Bewegung) oberhalb 7, im Bereich der unterkiihl-
ten Fliissigkeit wird jedoch durch die MCT" vorhergesagt und durch Neutronen- und
Lichtstreuungs-Experimente an verschiedenen Glasbildner sowie durch Computersimula-
tionen bestitigt (ROSSLER und SOkoLov (1996), IBUCHENAU (2003h), vgl. Abb. EZT3).
Das Hauptproblem bei der MCT besteht in der Analyse des a-Prozesses. So kann (232
experimentell nur in kleinen Temperaturbereichen beobachtet werden. Identifiziert man T,
mit der Vogeltemperatur T oder der Glastransformationstemperatur 7}, dann lassen sich
aber experimentelle Relaxationszeiten und (2232 nicht mehr in Ubereinstimmung bringen.
Ein Vergleich mit experimentellen Daten fiihrt zu der sinnvollen Aussage T, > T, > Tj
und T../T, ~ 1.3...2.6 < 1/m fiir silikatische Schmelzen (HEsS (1996), [PEEIEEER (1995)).
Da nach der Modenkopplungstheorie fiir 7" < T, der a-Prozess nicht mehr auftreten soll,
experimentell aber sogar besonders stark ausgeprigt bei T' ~ T}, beobachtet wird, ist man
heute generell der Meinung, dass die Modenkopplungsapproximation eine gute Theorie fiir
T > T, ist, dagegen aber fiir Temperaturen unterhalb T, versagt. Trotz dieser Schwierig-
keiten ist die Modenkopplungstheorie heute die am weitesten vorangetriebene analytische
Darstellung, die wesentliche Erscheinungen des Glasiiberganges richtig erfasst und an sich
auch viele Moglichkeiten einer Generalisierung beinhaltet (ScHULZ (2000)).

Bei der MD-Simulation werden die klassischen Bewegungsgleichungen fiir Teilchen!®
im Kasten (MD-Box) numerisch integriert. Die sich daraus ergebende Kenntnis von Ort
und Geschwindigkeit (bei Molekiilen auch Orientierung und Winkelgeschwindigkeit) als
Funktion der Zeit fiir jedes der Teilchen bedeutet eine vollstdndige Beschreibung des
Systems im klassischen Sinne. Mittels statistischer Physik kénnen prinzipiell alle interes-
sierenden strukturellen, dynamischen und thermodynamischen Eigenschaften berechnet
werden. Meist reichen schon Zeiten von 1ps zur Beschreibung der Dynamik des ,,realen®
Systems aus (HABERLANDT ET ALJ (1995)). Abb. zeigt den Verlauf der schema-
tischen Losung der MCT anhand des Zerfalls der zeitlichen Korrelationsfunktion, der
proportional ist zur Entwicklung der intermediiiren, inkohérenten Streufunktion'” F,(q, t)
aus der MD-Simulation.

Der Zerfall der Korrelationsfunktion ®(¢) wird durch verschiedene aufeinanderfolgende
Regime kontrolliert. Nach einer Startphase folgt fiir den Zerfall (schneller 8-Prozess (yqst)
ein Potenzgesetz ®(t) — @, o ¢t~ Im Bereich T' > T, folgt ein Plateau ®(t) = & (1),

6Eine bestimmte Anzahl von Teilchen wird - in der Regel - in einem wiirfelfsrmigen Kasten ver-
teilt. Die zur Untersuchung wichtigen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen im System konnen meist
durch Paar-Potentiale beschrieben werden mit dem Gesamtpotential als Summe der Paar-Potentiale
(HABERLANDT ET _ALJ (1995)).

"Der quantitative Zusammenhang zwischen den dynamischen Strukturfaktoren und der molekularen
Dynamik wird durch die Zeitkorrelationsfunktionen hergestellt. Dazu werden zeitabhéngige Positionsvek-
toren eingefiihrt, so dass im Produkt der Streuamplituden ein Ortsvektor bei der Zeit Null und der andere
bei der Zeit t betrachtet wird. Werden nun diese Produkte iiber das Ensemble der Trajektorien r;(¢) im
thermischen Gleichgewicht gemittelt, so erhiilt man die intermediéire, inkohérente Streufunktion Fi(q,t),
die experimentell durch quasielastische Neutronenstreuung und theoretisch durch Molekulardynamiksi-
mulationen zugénglich ist. Unter anderem koénnen die verschiedenen Transportbereiche in ungeordneten
Systemen - ballistisch, diffusiv sowie lokalisiert - unterschieden werden (MORGAN und SPERA (2001),

Abb. ET3).
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Abbildung 2.13: (oben) Schematische Darstellung der Losung der Modenkopplungstheorie
(zeitlicher Zerfall der Streufunktion ®(¢)). Die durchgezogene Linie entspricht der kriti-
schen Temperatur 7T.. Die gestrichelten Linien sind nichtergodische (T' < T,) und die ge-
punkteten Linien ergodische (7" > T.) Losungen. (a)-(c) Intermediére, inkohérente Streu-
funktion Fs(q,t) (Molekulardynamik Computersimulation eines NayO-2S5i0o-Glases) in
Abhéngigkeit von der Zeit ¢ fiir Si, O, and Na (von oben nach unten) fiir verschiedene
Temperaturen und dem Wellenzahlvektor ¢ = ¢» = 1.7 A~'. Die gestrichelten Linien
sind Anpassungen der Kurve 7' = 2100 K mit einer KWW-Funktion (umgezeichnet nach
ROSSLER und SOKOLOV (1996), IScHuLZ (2000) und HORBACH und Ko#g (2002)).
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das umsolénger besteht, je ndher man sich an 7, befindet. Unterhalb 7, hat das Plateau
hohere Werte ®(t) ~ ((T' < Ti.) > oo (T:.) und stellt gleichzeitig den Endwert der Korrela-
tionsfunktion dar (vgl. Abb. (oben)). Fiir lingere Zeiten wird die a-Relaxation vom
von Schweidler-Gesetz oc @ (T.) — B(t/7)° eingeleitet. Die Relaxationszeit 7 ist dabei
bestimmt durch:

o (T—T.) 2ztm (2.34)

und divergiert bei T — T.. Der weitere Verlauf ldsst sich analytisch nicht mehr be-
stimmen. Numerische Untersuchungen sprechen jedoch fiir ein KWW-Verhalten (vgl. Ab-
schnitt B3)). Fiir sehr lange Beobachtungszeiten wird ein exponentielles Abklingen erwar-
tet (ScHULZ (2000)). Die Fouriertransformation der zeitabhéngigen Streufunktion liefert
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Abbildung 2.14: Temperaturabhingigkeit des Imaginarteils M"” des komplexen E-Modules
M™* eines vulkanischen Glases (Obsidian vom Rabensteinriicken, Island) zur Nomenkla-
tur der mechanischen Spektren bei den Biegependelexperimenten (BARTENEV (1983),
DiINGWELL (1997), WEBR (1997)). Der a-Prozess stellt den Relaxations-Ubergang bei
der hochsten Temperatur dar. Mit abnehmender Temperatur werden die entsprechen-
den Maxima nach dem griechischen Alphabet bezeichnet. ' wird hierbei meist vom
Glastibergang verdeckt. Mit § werden gekoppelte Prozesse (Wechselwirkungen zwischen
Alkali-Kationen, Alkali-Kationen und Wasser bzw. Erdalkali-Kationen) bezeichnet. Der
~v-Prozess wird hiufig mit der Bewegung von Alkali-Kationen in Verbindung gebracht.

die frequenzabhéngige dynamische Streufunktion Fs(g,w) (STROBI (2002)), welche mit
dem Imaginérteil x”(q,w) einer verallgemeinerten Suszeptibilitat x*(q,w) verkniipft ist

kT

s
(DonTH (1992), vgl. Abschnitt [LTA). In Analogie hierzu wird die Dynamik der mechani-
schen Relaxation (struktureller a-Prozess und sekundére (3, y-Prozesse die sich vom (-
Prozess jedoch unterscheiden), mit dem komplexen frequenzabhéingigen Modul (Scher-,
E- bzw. Kompessionsmodul) A*(w,7) bzw. der entsprechenden Nachgiebigkeit C*(w, T)
charakterisiert, die mittels Methoden der mechanischen Spektroskopie analysiert werden
konnen (vgl. Abb. ZT4)). Die inverse Fouriertransformation fithrt zur zeitaufgelosten me-
chanischen Relaxations- x(t,7) bzw. Retardationsfunktion f(¢,7), fir die ebenfalls die
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oben beschriebenen Effekte beobachtet werden konnen. (vgl. Abb. 215, ISIEWERT (1993),
SIEWERT und ROSENHAUER (1997), KURKJIAN (1963)).

Brast KWW
RN - F ! [
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Abbildung 2.15: Longitudinale Verformungsrelaxationsfunktion |®(¢)|?> aus Photonen-
korrelations-Spektroskopie Untersuchungen an einer Jadeit-Schmelze in Abhéngig-
keit von der normierten a-Relaxationszeit. Eingezeichnet ist der viskoelastische a-
Relaxationsprozess (mit einer KW W-Funktion angepasst) sowie ein schneller anelasti-
scher §-Relaxationsprozess (eingezeichnete Linie schematisch in Analogie zur M CT) (um-
gezeichnet nach ISIEWERT und ROSENHAUER ({1997)).

(c) Experimentelles: FEine Zusammenstellung zur Ionen-Diffusion in synthetischen
anorganischen Glédsern gibt IFRISCHAT (1977). [ZHABREV und SVIRIDOV (2003) fassen bi-
bliographisch Diffusionsdaten in anorganischen Glasern und Schmelzen zusammen. Zu
Diffusion in synthetischen und natiirlichen Glisern gibt (CHAKRABORTY (1995) eine Uber-
sicht und Diffusionsprozesse von Volatilen in magmatischen Systemen beschreibt IWATSON
(1994) zusammenfassend. In einer Monographie behandelt IDOREMUS (2002) ausfiihr-
lich Diffusions- und Reaktionsmechanismen von Wasser in oxidischen sowie silikatischen
Gldsern und Schmelzen. BEHRENS (2001) beschreibt Transportprozesse von Wasser in
silikatischen Gldsern und Schmelzen. IMUNGALL (2002) vergleicht verschiedene empiri-
sche Modelle zur Berechnung der Aktivierungsenergie der Tracer Diffusion in syntheti-
schen und natiirlichen Schmelzen oberhalb T}, auf der Basis der Theorie des Ubergangszu-
standes. Mittels Tracer Diffusion untersucht ROSELIEB und .JAMBON (2002) synthetisches
Albit- und Jadeitglas. Allgemein sind alle Diffusionsprozesse in Glasern bzw. Schmelzen,
abhéngig von der Art der Spezies, der chemischen Zusammensetzung, der Temperatur-
vorgeschichte sowie Druck und Temperatur.

In der vorgestellten Arbeit interessiert insbesondere die Kationendiffusion von Na, K,
Ca, Mg, Fe, Al, Si und Anionendiffusion von O sowie die Diffusion der Volatile HyO
und Fluor in silikatischen Glédsern und Schmelzen. In Tabelle [[T4] sind die wesentlichen
Daten zur Ionen-Diffusion und elektrischen Leitfahigkeit in Gldsern zusammengestellt.



Kapitel 3

Grundlagen der mechanischen
Relaxation

Die Rheologie befasst sich mit den Erscheinungen, die bei der Verformung materieller
Stoffe auftreten (REINER (1969), RANALLI (1995)). Man unterscheidet verschiedene Teil-
bereiche: Makrorheologie (phdnomenologische Rheologie ), Mikrorheologie (Strukturrheo-
logie), Rheometrie und angewandte Rheologie (GIESEKUS (1994)). Im weiteren wird sich
im wesentlichen auf die Methoden der Makrorheologie beschréinkt, also der Beschreibung
der Phénomene in der unterkiihlten Schmelze, im Glasiibergangsbereich und im Glas-
zustand. Die makroskopischen Modellvorstellungen stehen hierbei nicht im Widerspruch
zum mikroskopischem Bild (vgl. Abschnitt [ZT]).

3.1 Lineare Elastizitatstheorie

Das mechanische Verhalten eines belasteten materiellen Korpers ist elastisch, wenn die
im Korper hervorgerufenen Deformationen mit der Entlastung sofort verschwinden.

Die ideale Elastizitét ist also als vollkommene Reversibilitédt der strukturellen Anord-
nung der atomaren Bausteine des Materials ohne Zeitverzégerung ein idealisierter Grenz-
fall. Diese Definition trifft jedoch selbst fiir kristalline Festkorper nicht zu, da deren peri-
odisch geordneter Aufbau durch Gitterfehler gestort ist. Jeder reale Stoff ist deshalb mehr
oder weniger inelastisch bzw. anelastisch (LANDAU und LIFSCHITZ (1965)).

Unter Anelastizitit versteht man nach Zener die zeitlich verzogerte Einstellung der
Deformation bei Be- und Entlastung. Diese Eigenschaft beruht auf der inneren Reibung
und wird unter dem Begriff elastische Nachwirkung gefiihrt. Die Elastizitdtsgrenze ist
definiert durch das Auftreten irreversibler Verformungen. Bleibende Deformationen iiber
die Elastizitatsgrenze hinaus heiflen plastisch und werden - zumindest im Mikrobereich -
auch fiir Glas beobachtet.

Im Glasiibergangsbereich geht der elastische (anelastische) Festkorper in die viskose
Schmelze iiber, was auch als viskoelastischer oder mechanischer Glasiibergang bezeichnet
wird. Es soll also im folgenden nicht auf anelastisches und viskoelastisches Verhalten sowie
auf Beanspruchungen iiber die Elastizitéitsgrenze hinaus eingegangen werden.

(i) Spannungs-Dehnungs-Beziehung: In einem ideal elastischen Korper sind die
Spannungen, die als Folge von Deformationen auftreten, nur Funktionen der momentanen
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Deformation, hdngen also nicht noch von weiteren Parametern (z.B. Temperatur, Vorge-
schichte) ab. Fiir infinitesimale Deformationen ist der Zusammenhang dann ein linearer
(generalisiertes Hookesches Gesetz):

Oi5 = Cijkl " €kl (3-1)

mit der Elastizitdtskonstante c;jz;. ¢;jx ist ein Tensor 4.Stufe mit 3* = 81 Komponenten im
R3. Wegen der Symmetrie von Spannungs- und Deformationstensor gilt aber Cijki = Cjikl
und c¢;jp = cijik. Die Zahl der unabhéngigen Komponenten reduziert sich so auf 36. Da
ferner die elastische Deformationsenergie eine Erhaltungsgrofe ist, gilt weiter ¢;ju = Cpuj-
Damit reduziert sich die Zahl nochmals auf 21. Der allgemeinste elastische Korper wird
also durch 21 verschiedene Elastizitatskonstanten beschrieben.

Beim isotropen Korper, in dem es keine Vorzugsrichtungen gibt, reichen 2 Elastizitéts-
konstanten aus. Die Spannungs-Dehnungs-Beziehungen lauten damit:

Oij = )\@(5@] + 2,U£ij (32)
mit den Lamé-Parametern A und g, der kubischen Dilatation © = €11 + €99 + €33 und dem
Kronneckersymbol

1 fur i=j

b= {1 T im -

(ii) Einaxiale Druck- oder Zugbeansruchung: An einem zylindrischen Stab mit

der Lange [ und einem Querschnitt F greife in Langsrichtung eine Kraft P an. Auf den

Querschnitt wirkt damit die Normalspannung o = %, die eine Hauptspannung darstellt,

weil Seitenkréfte fehlen. Sie bewirkt fiir Zugbeanspruchung eine Verldngerung um +Al,
Al

der die Hauptdehnung ¢ = 5 entspricht. Das Verhiltnis von Spannung zu Dehnung ist

die Definition fiir die Materialkonstante F, dem Elastizitdtsmodul (Young’s-Modulus)

o

=—. 3.4
d (34
Die Dimension von F ist die einer Spannung und wird in 1m]7vn 5 = IMPa = 0.1027:72 3

angegeben. Der Elastizitdtsmodul ist unabhéngig von der Probengeometrie (I und F')
und der Belastung P, wenn die fiir das allgemeine Hookesche Gesetz eingefiihrten Vor-
aussetzungen infinitesimaler Dehnungen beachtet werden. Gleichung (B4 stellt damit das
Hookesche Gesetz fiir einaxiale Zug- und Druckbeanspruchung dar. Neben der Verkiirzung
bzw. Verlangerung durch die Last P erfahrt der Stab auch eine Vergréflerung bzw. Ver-
kleinerung seines Querschnittes, die durch das dimensionslose Poissonsche Verhéltnis v
der Querkontraktion +¢, zur Langsdehnung ¢ ausgedriickt wird:

v= @. (3.5)

Wird die Langsrichtung des Stabes mit der Hauptspannungsrichtung ¢ = z,y, z im
kartesischen Koordinatensystem identifiziert, kann die Querkontraktion durch das Wirken
der Spannungen o, und o, dargestellt werden und man erhélt schlieflich:

2 E E
5 M3+ 2p) \ v

Apu Ta-va-—22) Ty

(3.6)
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(iii) Scherbeanspruchung: Ein reiner Scherspannungszustand verformt den rechtecki-
gen Querschnitt eines Quaders in einen Rhombus, in dem gleichgrofle Tangentialspan-
nungspaare 7 an den Mantelflichen des Quaders angreifen. Die sich in der Diagonalen
gegeniiberliegenden rechten Winkel werden um den Betrag v vermehrt bzw. vermindert.
Die Steifigkeit eines Korpers gegen diese Gestaltsdnderung ist dann durch die Definition
des Schermodules G (shear modulus) gegeben:

-
G=—. (3.7)
8
Fiir kleine Drehungen + ist dies das Hookesche Gesetz fiir reine Scherbeanspruchung.
Setzt man den fiir reine Scherung giiltigen Spannungszustand in die Spannungs-Dehnungs-
Beziehung (B ein und beachtet die bereits eingefithrte Schreibweise

T = 0jj fir 7é j, (38)
so erhalt man
-
o= 3.10
5 (3.10)

Aus dem Vergleich mit der Definitionsgleichung des Scherelastizitatsmodules (B.7) folgt
die Identitét von G mit dem Laméschen Elastizitdtsmodul p und Gleichung (B) wird zu

E

(3.11)

Wie der Kompressionsmodul ist also auch der Schermodul aus dem Elastizitdtsmodul E

und der Poissonschen Querkontraktionszahl v ableitbar. Wegen 0 < v < 1 erhilt man

2
aus Gleichung (BIT)

E
—<GL
3 =U =

vo | by

. (3.12)

(iv) Hydrostatischer Druck: Wird ein Korper einem hydrostatischen Druck o = —p
unterworfen, so reduziert sich sein Volumen V' bzw. steigt seine Dichte D = m/V. Ist V
das Volumen bei isotropem Ausgangsdruck p, und AV die Volumenédnderung mit dem
Druckanstieg Ap, so wird der elastische Kompressionsmodul definiert (REINER (1969),
SCHERER (1986)):

—p=K=_ (3.13)

als Spezialfall des Hookeschen Gesetzes (B) fiir hydrostatischen Druck mit der Kompres-
sibilitét ~
1
oc=K0O =-6. (3.14)
K
Damit ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen E, G und K:

_ 9KG
3K+ G

(3.15)
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(v) Biegung: Die nachfolgenden Betrachtungen stiitzen sich im wesentlichen auf BuDO
(1969). Ein homogener prismatischer Stab der Lange [ von beliebigem aber {iberall glei-
chem Querschnitt sei an einem Ende fest eingespannt und am anderen Ende wirkt eine
Kraft F. Durch die Biegung werden die oberen Schichten des Balkens gedehnt und die
unteren zusammengedriickt. Damit treten im oberen Balkenteil Zugspannungen und im
unteren Druckspannungen auf (vgl. Abb. Bl). Dazwischen liegt die neutrale Schicht (NN")
in undeformiertem Zustand. Ausgangspunkt ist nach Bernoulli, dass jeder ebene, zur Bal-
kenachse senkrechte Querschnitt auch nach der Biegung zur neutralen Schicht senkrecht
bleibt. Unter dieser Annahme kénnen die Spannungen und Deformationen berechnet wer-
den.

Querschnitt
a

Abbildung 3.1: Biegung eines einseitig eingespannten Balkens.

Betrachtet man zwei Querschnitte in der Entfernung x bzw. x + dr vom festen An-
fangsquerschnitt, so bilden diese nach der Biegung des Balkens einen Winkel d¢ = dz/R,
mit dem Kriimmungsradius R der Schnittkurve NN’ der neutralen Schicht mit der x-z-
Ebene. Die relative Dehnung ., einer im Abstand z von NN’ befindlichen Schicht ist
dann

d& z
=D g, = — .16
dr  © R (3.16)
und fiir die Normalspannungen nach dem Hookeschen Gesetz (B)
Ez
o 5 I (3.17)

mit dem Elastizitdtsmodul F. Bei Kenntnis der Spannungen lassen sich die Gleichge-
wichtsbedingungen aufstellen. Hierbei wirkt an einem Flidchenelement dS = dydz des am
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Ort x befindlichen Querschnittes die Kraft 0,,dS und damit am gesamten Querschnitt
| g 0225, die fiir jeden Querschnitt bei reiner Biegung verschwinden muss, da die Quer-
schnitte nicht verschoben werden. Man erhélt als erste Gleichgewichtsbedingung:

/ orndS = L / 2dS = 0. (3.18)
S R S

Das Moment erster Ordnung des Querschnittes beziiglich der y-Achse |, g 2dS verschwin-
det, wenn die z-Koordinate vom Schwerpunkt des Querschnittes aus gerechnet wird. Die
Schwerpunkte verbindende Linie bezeichnet man meist als neutrale Faser. Die auf den
Querschnitt wirkenden Zugkrifte o,,dS iiben ein Drehmoment auf den Querschnitt um
die y-Achse aus. Damit hat das Biegemoment den Betrag

El
Mg = / 204,dS = — (3.19)
g R

mit dem Flachentrédgheitsmoment (oder Triagheitsmoment des Querschnittes bzw. Mo-
ment zweiter Ordnung) I = [ 2°dS. Fiir einen rechteckigen Querschnit der Breite b und

Hoéhe 2h gilt:
h
2
I= //ZZdydx = b/ 2dz = gbhg. (3.20)
—h

Das Biegemoment Mpg aus Gleichung (B19) steht im Gleichgewicht zum Moment der
duBeren Krifte M = M (x). Damit ergibt sich im ,,Bernoulli-Euler-Biegungstheorem* die
zweite Gleichgewichtsbedingung Mp = M:

1 M F

Fiir kleine Verbiegung folgt die Gleichung fiir die neutrale Faser:

F [lz® 23

Mit = = [ ergibt sich der ,,Biegungspfeil“ fiir den Quader als die Durchbiegung des freien
Endes: 5
_ Ly
2F bh3
Im Fall der Biegependelexperimente ist s ~ (0, 1...1)um. Die groBten im Balken auftre-
tenden Spannungen sind 0. mez = %F (I — x). Als Funktion von x ergibt sich der hochste
Wert am eingespannten Querschnitt x = 0, ndmlich hF[/I. Dieser Punkt stellt eine poten-
tielle Bruchstelle dar mit 0,4, =~ (25...250) M Pa und einer maximalen relativen Dehnung
Emaz = 1074...1073.

S

(3.23)
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3.2 Lineare Rheologische Stoffgesetze

Die Stoffgleichungen fiir ein anelastisches und viskoelastisches Material unter einaxialer
Beanspruchung oder reiner Scherung! kann als lineare Beziehung zwischen Spannung o
und Dehnung e sowie deren Zeitabhéngigkeiten betrachtet werden:

do d?’o de d%e

f(U,a,ﬁ,...;E,%,ﬁ,...):0, (324)

mit 0 = o(t) und € = ¢(¢) als zeitlicher Verlauf von Spannung und Dehnung. Man kann
nun Gleichung (B24)) umschreiben in:

Ao = Be (3.25)
mit den Differentialoperatoren A und B:
& A
A:Z%aj@, B:Z%bj? (3.26)
j= j=

sowie den Materialparametern a; und b;, wobei ay = 1 0.B.d.A und mit n = m bzw.
n=m — 1 (BAGDASSAROV und DINGWELI (1993)).

Wi . TR0

»
L

£

Abbildung 3.2: Phasenverschiebung § und Periodendauer 7' = 27 /w zwischen Spannung
o und Dehnung ¢ fiir anelastische und viskoelastische Materialien.

Wird ein Material einer kleinen Dehnung e ausgesetzt, die sich periodisch mit der
Kreisfrequenz w = 27 f ( f als Frequenz) éndert

e(t) = gpexp {iwt} . (3.27)
dann lduft die Dehnung ¢ der Spannung ¢ mit einer Phasenverschiebung ¢ hinterher:

o(t) =opexp {i(wt +0)}, (3.28)

!Da es sich hierbei um definierte Spannungszustéinde handelt, kénnen die Indizes weggelassen werden
und die Beschreibung des rheologischen Verhaltens wird wesentlich iibersichtlicher.
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Setzt man nun (B28) und [B21) in die allgemeine Differentialgleichung (B2H) ein, erhélt

main:
n

> a(iwyo = bj(iw)e. (3.29)
J=0 J=0

Nun kann ein verallgemeinerter komplexer Modul A* = A’ + iA” bzw. verallgemeiner-
te komplexe Nachgiebigkeit C*A* = 1 (je nach Beanspruchung komplexer E-Modul M*
und Dehnungsnachgiebigkeit D*, Schermodul G* und Schernachgiebigkeit J*, Kompressi-
onsmodul K* und Volumennachgiebigkeit B* (DONTH (1992))) folgendermafien definiert
werden:

o(t) = A*e(t),  e(t) = C*a(t) (3.30)

sowie eine verallgemeinerte komplexe Viskositit n* = i’ + in” (je nach Beanspruchung
komplexe Volumenviskositét £*, Scherviskositit 7%, longitudinale Viskositat o = £*+ %ng
(REINER ([1969), ISCHERER (1986), WEBR (1997))) mit

o(t) = *é(t). (3.31)

Im weiteren wird der komplexe E-Modul M* zur Beschreibung der charakteristischen
Eigenschaften benutzt, bei dem Real- und Imaginéarteil {iber die Dispersions-Relation
bzw. Kramers-Kroning-Relation verkniipft sind als Konsequenz der Kausalitit (DONTH
(1992)):

M'(w) = —H[M"(©)],  M"(w) = H[M'(¢)] (3.32)
mit der Hilbert-Transformation (Pfadintegral §)
Hf@)w) =~ § 29% m—m (533

n ) f—-w’

Der Realteil M’ von M* ist in Phase mit der Spannung ¢ und stellt die pro Periode
gespeicherte Energie dar, wihrend der Imaginérteil M” die dissipierte (viskose) Energie
beschreibt. Der Tangens des Verlustwinkels 6 wird als Verlustfaktor tand bzw. innere
Reibung Q! bezeichnet und es gilt:

1 AE M
—1
C =%E,, W= (3:34)

wobei AF die je Periode dissipierte und F,,,, die maximale Energie ist
(MiLiTzER und WEBER (1987), IMITCHELL und ROMANOWICZ ((1999)).

Die Response des Systems wird als viskoelastisch bezeichnet, wenn Verlust- und Spei-
cheranteil eine vergleichbare Groéflenordnung aufweisen, d.h. tand sollte nicht zu klein
werden und nicht zu grof sein (FELTZ (1983)). Zur Beschreibung des viskoelastischen
Verhaltens existieren verschiedene Modelle, die sich aus zwei grundlegenden Modellen
zusammensetzen lassen:

1. Eine Feder wird als rein elastischer Korper betrachtet. Den Zusammenhang zwischen
Spannung o und Dehnung e beschreibt das Hookesche Gesetz (Bl) mit n =m =0
in Gleichung (B26). Ein solcher Korper wird auch als Hookescher Kérper bezeichnet.
Das elastische Modul E = M, ist rein real (tané = 0) und es gilt:

o(t) = Moe(t) (3.35)
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pogkesche |/ (€,0,1

Troutonscher n
Dampfer

Maxwellsche - n
Flussigkeit J\W =E

Abbildung 3.3: Rheologische Basismodelle: Hookesche Feder und Troutonscher Démpfer
(Newtonsche Fliissigkeit), durch die Reihenschaltung von Feder und Dampfer erhélt man
ein viskoelastisches Maxwell-Element.

bo

Qg

M(t) = M*(w) = My = (3.36)

2. Ein Dampfungselement wird als rein viskos betrachtet. Die Spannungs- Dehnungs-

Beziehung wird durch das Newtonsche Gesetz beschrieben mit n = 0, m = 1 und

by = 0 in Gleichung (B:20), welches die rein imaginéire Response des Systems wie-
dergibt (tand = oo):

o(t) = noé(t), (3.37)

M*(w) = iwno, (3.38)

Ein Vergleich dieser Korper zeigt, dass mit tand > 1 ein fliissigkeitsdhnlicher Zustand
und mit tand < 1 ein festkorperdhnlicher Zustand vorliegt. Durch einfache Verkniipfun-
gen dieser beiden Korper lassen sich verschiedene viskoelastische Eigenschaften model-
lieren. Als erstes sei als einfachstes viskoelastisches Modell der Maxwell-Korper (auch
als Maxwellsche-Fliissigkeit bezeichnet) vorgestellt. Hierbei handelt es sich um eine Se-
rienschaltung aus Hooke-Korper (Feder) und Newtonschen-Koérper (Déampfer), somit ist
n=m =1, by = 0 in Gleichung (B26) mit folgenden Eigenschaften:

o(t) o) _

2y At :

" + M e(t), (3.39)
M  iwT
M* == 3.40
(wT) 1+ wwr ( )
Mit der Maxwell-Relation "

- 3.41
T (3:41)

sowie dem unrelaxierten Modul (Kompressions-, Scher-, Elastizitdtsmodul) M, =
lim,,, .. M* ergibt sich die charakteristische Zeitskale bzw. Relaxationszeit 7 und da-
mit ein Maf} zur Unterscheidung zwischen festkorper- und fliissigkeitséhnlichem Verhalten
tiber die Deborah-Zahl (REINER (1964), IGuTZOW und SCHMELZER (1995)):

T

Dy, =71w
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Wenn die Beobachtungszeit lang ist im Vergleich zur Relaxationszeit 7, dann ist Dj, klein

ot=1
0,5 : ; :
0,4 |
3 .
S 03 :
:E 0,24 :
0,1 |
0,0 . :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
M'/M..
10° — —
~(@1)" tand=Q1 f
DN W
Q1oL oo _____ . e ]
E10 D NG ]
] ] .
8 M /)
= /0
=104 ~(07) /o ]
= / E 1
S
VA
-2 1 0 1 2
log(®T)

Abbildung 3.4: Charakteristische Signatur des dynamischen Maxwell Modellanalogon:
komplexer E-Modul M*(w, 1) = M'(w, ) +iM"(w, T), komplexe Dehnungsnachgiebigkeit
D*(w,7) = D'(w,7) +iD"(w, ) und innere Reibung log(Q~') = — log(wT).

und der Relaxationsprozess kann beobachtet werden. Ist die Beobachtungszeit gegeniiber
der charakteristischen Relaxationszeit klein, also D}, grofl verhélt sich das Material wie
ein Festkorper. In einer Fliissigkeit ist die Relaxationszeit 7 ~ 1071%s und damit D), < 1
unter Laborbedingungen. Wird die Temperatur auf 7, verringert, dann betrégt die Rela-
xationszeit einige Minuten. Die Glasiibergangstemperatur 7, oder die fiktive Temperatur
T Ji ist hierbei gerade die Temperatur bei der D, =~ 1 ist. In den meisten Experimen-
ten wird nun bei konstanter Beobachtungszeit gemessen und die Deborah-Zahl D; durch
die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit variiert. In Analogie kann bei konstanter
Temperatur Dj, durch die Variation der Beobachtungszeit verédndert werden.
Der Verlustfaktor des Maxwell-Elementes ist damit bestimmt durch:
tand =Q ' =D, = i (3.43)
wT
Zur Beschreibung der Temperaturabhéingigkeit von 7 wird meist ein Arr-
heniusverhalten angenomimen (WEBE (1992),BAGDASSAROV und DINGWELI
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(1993), IBAGDASSAROV ET ALJ (1993), IBOHM (1999), IBARK-ZOLLMANN (1994),
BARK-ZOLLMANN ET AL/J (1998H)):

E, T
7(T) = Toexp {RT} = —73\(400), (3.44)
alternativ dazu kann man nicht-Arrheniusverhalten? annehmen
(BAGDASSAROV und DOREMAN ([1998), IFELTZ (1983)):
E n
= 2% 3.45
T = Tp exp { RT} ( )
worin R = kgN, = 8.31451 K;{ﬂ ~ die Gaskonstante mit der Boltzmann-Konstante

kg = 1.38066 - 10*23% und der Avogadroschen Konstante N, = 6.02214 - 1023$, E,
die Aktivierungsenergie, 7y der Priaexponentialfaktor und 7" die absolute Temperatur ist
(ATkINS (1999)). Nach der Maxwell-Relation (BZTl) besteht ein Zusammenhang zwischen
Relaxationszeit 7 und Viskositédt n. Wie im weiteren gezeigt wird, kann jedoch die Tem-
peraturabhéngigkeit der Viskositdt n(7") silikatischer Schmelzen iiber einen weiten Tem-
peraturbereich meist nicht mit einer Arrheniusbeziehung beschrieben werden. Jedoch ist
der mechanische (viskoelastische) Glasiibergang auf einen relativ geringen Temperaturbe-
reich beschrénkt, so dass die nicht-Arrhenius Temperaturabhéngigkeit (N AT') einen sehr
geringen Einfluss auf das Viskositédtsverhalten und damit die Relaxationszeit hat. Zu be-
achten ist hierbei jedoch, dass die sich ergebende Aktivierungsenergie sowie der Vorfaktor
scheinbare GroBen sind (siehe hierzu Abschnitt BAl). Zusétzlich ist der Glasiibergang fra-
giler (NVA) Gléser (Schmelzen) innerhalb eines wesentlich schmaleren Temperaturfensters
als der starker (A) Glaser (Schmelzen).

Der Vorfaktor 7 = f; ' kann unter Umstiinden berechnet werden aus der ,, Anklopf-
frequenz fy fiir thermisch aktivierte Prozesse (BOHM (1999)) mit der Planckschen Kon-

stante h = 6.62608 - 10734.J - s: )

kT’
Das Materialverhalten kann nun in Abhéngigkeit von Frequenz f = w/27 und Temperatur
T untersucht werden (vgl. Abb. BI).

Da es sich meist um komplexe Materialien handelt, reicht ein einzelnes Maxwell-
Element nicht mehr zur Beschreibung des Materialverhaltens im w — T-Bereich aus (NGAI
(2000)). Das tiefere physikalische Verstdndnis solcher nicht-exponentieller Relaxationspro-
zesse gehort zu den vielen ungelosten Problemen innerhalb der Physik, genauso wie die
Phé&nomene Glasiibergang, Vogel-Fulchner-Tammann- bzw. Williams-Landel-Ferry Ver-
halten (METZLER (1996), vgl. Kapitel B3 und B4l). Man fiihrt deshalb eine Parallelschal-
tung mehrerer Maxwell-Elemente (Generalisiertes Maxwell Model (GMM)) ein:

(3.46)

To

n

M;iwT; (T) , =
M*(w,T) = —1 I t My, = M; 3.47

Jedes j-te Element dieser n Elemente ist durch eine bestimmte Relaxationszeit 7;(1) =
n;(T)/M; bestimmt, also das Modellverhalten durch eine diskrete Verteilung M;(7;) von

2Da eine direkte Proportionalitit zwischen Relaxationszeit und Viskositit besteht, kénnen die ver-
schiedenen Modelle zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der Viskositét ebenso auf die Relaxa-
tionszeit angewandt werden. Hierzu sei auf Abschnitt Bl verwiesen.
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Abbildung 3.5: Variation der verschiedenen Parameter im Maxwell Modellanalogon
unter Annahme einer Arrhenius-Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit: FE, =
(300...400)kJ/mol und log(m[s]) = (18...22). Bei der Temperatur-Darstellung dndert sich
die Halbwertsbreite des Verlustmodules mit der Verschiebung zu hoheren Temperaturen.

Relaxationszeiten 7;. Fiir n — oo geht die diskrete Verteilung von Relaxationszeiten
M;(7;) in eine kontinuierliche Verteilung M (7) tiber. M (7)dr gibt den Beitrag zum Modul
fiir Relaxationszeiten zwischen 7 und 7 + d7 an. Die Gleichung (BZ47) wird dann zu

(Zarzycxki (1991)):

* M(71)iwt(T)

MY w.T) = [ 2T
(@, T) o 1+iwr(T)

dr, mit M. — / M)dr.  (348)
0

Fiithrt man weiterhin eine logarithmische Zeitskale ein, ist die Verteilung folgendermaflen
definiert (ZARZYCKI (1991))

H(T)dInT mit H(t) =7M(1) (3.49)
und Gleichung (B48) wird zu

T H(1)iwT(T)

MiwD = | Trarn)

dlnT. (3.50)
Nun kann ein normalisiertes Spektrum von Relaxationszeiten W(7) eingefithrt werden,
mit:

+oo
und / U(r)dlnT =1 (3.51)

e}
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also erhélt man fiir Gleichung (B20)

+OO\I/
M*(w,T) = M, / Ymiwr() )y (3.52)
1+ iwr(T)

Hierbei muss man beachten, dass zu jeder Relaxationszeit 7(7') die entsprechenden Pa-

A

Abbildung 3.6: Aquivalenzschaltbild eines generalisierten Maxwell-Modells aus der Par-
allelschaltung mehrerer Maxwell-Korper. Jeder Kérper hat eine charakteristische Relaxa-
tionszeit 7; und erscheint daher bei einer entsprechenden Temperatur 7; bzw. Frequenz
w;. Aus der Uberlagerung der Einzelelemente ergibt sich das mechanische Spektrum.

rameter Aktivierungsenergie £, und Priaexponentialfaktor 79 bei der Annahme einer Arr-
heniusabhéngigkeit (vgl. (B44))) gehoren und damit einer Verteilung unterliegen kénnen.
Da Relaxationsprozesse unterschiedlicher Natur existieren, miissen jeweils generalisierte
rheologische Korper fiir die jeweiligen Prozesse benutzt werden. Die Kombination bzw.
Verschaltung der einzelnen GMM ergibt dann die Response des Materials in verschiedenen
T-w Bereichen. Fiir ein Medium in dem drei unterschiedliche Maxwell-Relaxationsprozesse
ablaufen, ergibt sich aus der Parallelschaltung von drei Maxwellkérpern die thermome-
chanische Antwort (Abb. B).

Zu jedem Relaxationsprozess gehort eine charakteristische Zeitskale, die durch die
Relaxationszeit 7(7") festgelegt ist und die Lage im 7-w Raum bestimmt. Bei den mei-
sten Glasern (komplexen Materialien) kann, wie oben erwéhnt, das Relaxationsverhalten
jedoch nicht mit einem einfachen Maxwellkérper bzw. Debyeverhalten beschrieben wer-
den. Es muss eine Verteilung von Relaxationszeiten beriicksichtigt werden. Das bedeutet,
dass die einzelnen Relaxationsprozesse mit einem GMM beschrieben werden miissen. Je-
dem Prozess wird nun eine mittlere Relaxationszeit (7(7")) bei symmetrischen bzw. eine
maximale Relaxationszeit 7p4.(7T") bei asymmetrischen Relaxationszeitverteilungen H ()
zugeordnet. Im ersten Teil des nédchsten Abschnitt werden Relaxationszeitspektren fiir
einzelne ,jisolierte“ Prozesse diskutiert. Im zweiten Teil wird das Problem von parallel
ablaufenden GMM-Prozessen mit Relaxationszeitverteilungen betrachtet.
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Abbildung 3.7: Speicher- M’ und Verlustmodul M"” in Abhéngigkeit von Temperatur 7'
fiir drei Frequenzen f = 5~ entsprechend einer Parallelschaltung von drei Maxwellpro-

zessen. Jeder Prozess hat eine charakteristische Relaxationszeit und kann damit in einem
bestimmten T-w Fenster beobachtet werden.

3.3 Relaxationszeitverteilung

3.3.1 Einzelner Relaxationsprozess

Es existieren nun verschiedene Anséitze zur Bestimmung des Relaxationszeitspektrums
H(7) aus den Messwerten des komplexen Modules.

3.3.1.1 Né&herungslosungen

Uber eine numerische Entfaltung von Gleichung (B50) kann die Verteilung von Relaxa-
tionszeiten in erster Nidherung aus den Messwerten des Speicher- oder Verlustmodules
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berechnet werden (PHILOPPOFH (1965)):

M InM ¢ logM' 1 (dlogM'\*> 1 d?logM’
H(r) = d :M,dn _ oy dlog M’ 1 (dlog B d” log
dlnw dlnw 27 dlog w dlog w 4606 d(log w)?
(3.53)
e? dlog M"\?  d*log M"
Hr)y=—M{1l-|—— )] — —>— 3.54
(7) 4 { ( dlogw ) d(logw)? (3:54)

Hierbei wird die Temperatur-Frequenz-Aquivalenz benutzt also die Voraussetzung, dass
alle Relaxationsprozesse in dem untersuchten Temperaturbereich die gleiche Abhéngigkeit
der Relaxationszeit von der Temperatur aufweisen.

3.3.1.2 Das generalisiertes Maxwell-Modell

Eine weitere Moglichkeit zur Ermittlung von H (1) ist die Anpassung eines generalisierten
Maxwell-Modells, wobei man hier eine diskrete Verteilung von Relaxationszeiten H;(7;)
erhélt. Betrachtet man sich dazu Gleichung (B41), dann ist:

M* " h, -
- Z ity mit > =1 (3.55)
=0

1+ sz]

Hierbei wird eine Verteilung der Praexponentialfaktoren h;(7 ;) angenommen, wenn es
sich um ein thermorheologisch einfaches Material handelt.

3.3.1.3 Fraktionale viskoelastische Modelle

Durch Benutzung fraktionaler rheologischer Modellgleichungen bei der Beschreibung des
komplexem Moduls M* ist es moglich, explizit Relaxationszeitspektren H(7) anzugeben.
Die fraktale Verallgemeinerung vom Maxwell—Modell (B39) besteht in der Ersetzung der
Differentiation % durch einen linearen Operator % dt_a' Man benutzt fiir die einzelnen Ele-
mente der rheologischen Modelle die Substitution (GLOCKLE (1993), METZLER (1996))

d o d*
also
d%e(t
o(t) = Mayr® dii ) (3.57)

mit 0 < o < 1 und kann damit zwischen rein elastischem Verhalten nach Glei-
chung B3H) fir o = 0 in (B3H0) und rein viskosem Verhalten nach (B3M) fir o =
1 in (B50) interpolieren. |ISCHIESSEL und BLUMEN (1993), ISCHIESSEL ET ALJ (1995h),
SCHIESSEL und BLUMEN (1997)/SCHIESSEL ET AL/! (1995a), HEYMANS und BAUWENS
(1994), HEyMANS (199€6) und [HEYMANS (1996) zeigen, dass die fraktionale Gleichung
(B20) physikalisch beschrieben werden kann durch hierarchische Anordnung von Federn
und Démpfer, wie Leitern, Bdume oder andere fraktale Strukturen. Das eingefiihrte
Element wird als fraktales Element (FE) bezeichnet und dargestellt durch das Tripel
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A

Abbildung 3.8: Die mogliche hierarchische Realisierung des Aufbaus eines fraktionalen
Grundelementes: die Moduli F; und Viskositéten 7; folgen fiir grofie ¢ Potenzgesetzen F; =
E2° F(Fl(ﬁ )ﬁ)zl 28 und n; = 2F"(°1F(g)) 1-28 mit der Ordnung 3 der rheologischen Basisgleichung.
Die gebrochene Ordnung der Gleichung wird durch eine fraktale Beziehung der Bausteine

erreicht.

M
- B=0
s

(o, Mo, 7). Ersetzt man den Dampfer im klassischen Maxwellmodell (B:39) durch ein FE,
erhélt man die dynamische Response:

M*(w, ) =M (iwr)?

oom (3.58)

und damit das Caputo-Modell (Caputo-Differentialgleichung) bzw. das empirische
Cole-Cole-Modell  (IGLOCKLE (1993), MEeTZLER (1996), |ICoLE und CoLE (1941),
BAGDASSAROV ET AL. (2001)), welches durch eine symmetrische Verteilung von Rela-
xationszeiten charakterisiert ist. Fiir hohe Temperaturen bzw. geringe Frequenzen fiihrt
[B5]) auf konstantes Q. (B58) geht fiir & = 1 in das klassische Maxwell-Model iiber.
Ersetzt man beide Elemente im klassischen Maxwell-Model durch FE dann wird die dy-
namische Response:

(fwT)®
M* =My— .59
(w,7) 1+ (iwT)—8 (3.59)
mit 3 < o und die rheologische Materialgleichung ist:
d*Po(t) d®e(t)
a—0 — o
o(t)+7 pT— Moot T (3.60)

Mittels 0 < 8 < a < 1 erfiillt Gleichung (B.60) die Bedingungen fiir thermodynamische
Stabilitdt (HEyMANS (1996), METZLER (1996)). Durch die zusétzliche Schaltung eines
elastischen Elementes mit dem Modul M; in Reihe gelangt man zu einem Standardmodell
(HEyMANS (1996)). Die dynamische Antwort M*(w, 7) und die innere Reibung @' sind
damit gegeben durch

M*(wﬂ') = %+(iw7'])\4_o‘j+(iw7')_ﬁ (361)
wT) " *sin (& wr) P sin (&
0 (w.r) = — 7 (%) + (wr)7sin (5) (3.62)

(W)~ cos (%) + (wr)~ ﬁcos( ) Ww

+
Das Relaxationszeitspektrum H(7) kann berechnet werden mit: M (P, T)|p=iw (GLOCKLE
(1993)):
H(1) =+ 1im S[M(p)]|p=—1/r+e (3.63)

e—0
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und man erhalt:

O 4 M
B UM
H(r) = —- =96 | 9z—a—p — M )5 L M2 (3.64)
T2 4 7720 4 27 cos([a — (B]m) + 0>+

My auﬁ

mit 7 = 7/Timaz, 05

v =T 'sin(im) + 77/ sin(jm) (Abb. B).
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Abbildung 3.9: Verteilung von Relaxationszeiten nach Gleichung (B64) fiir verschiedene
Wertepaare und der Abkiirzung X = e

A, einer Arrheniustemperaturabhéngigkeit der
Relaxationszeit mit 7o = 107'%s und E, = 400kJ/mol sowie Gleichung (B.7T).

3.3.1.4 Empirische Modelle

Weiterhin gibt es eine Vielzahl empirischer Modelle zur Beriicksichtigung von Relaxa-
tionszeitverteilungen. Die Modelle sind optimiert fiir den entsprechenden Messbereich:
entweder der Zeitbereich also die Impulsresponse M (t) oder die fouriertransformierte Fre-
quenzresponse M*(w) = F{M(t)} im Frequenzbereich.

Die ersten Arbeiten, die die nichtexponentielle Impulsresponse beobachten, sind Weber
um 1830, der Spannungsrelaxationsprozesse mittels eines Potenzgesetzes

M(t) o (1+t/7)° (3.65)
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mit 0 < a < 1 beschreibt und IKOHLRAUSCH ([1847) der fiir das Relaxationsverhalten von
Gummi die gestreckte Exponentialfunktion vorschlégt:

M(t) o exp (—(t/7)°) (3.66)

mit 0 < § < 1. Gleichung (B66) wird von [WILLIAMS und WATTS (1970) zur Beschreibung
der dielektrischen Relaxation wiederentdeckt (vel. IBELL (1984)), und meist als KWW -
Funktion bezeichnet. Ein Nutting-Gesetz (NUTTING (1921)))

M(t) o< (t/7)7°, (3.67)

das einem modifizierten Potenzgesetz gleichkommt, wird zur Beschreibung der Absorption
und Dispersion seismischer Wellen benutzt (MUELLER (1983)).

Die KWW-Funktion: Die KWW-Funktion ist die am hé&ufigsten verwendete empi-
rische Funktion zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens, die oft auch als Synonym
fiir ein universelles Gesetz steht, obwohl es sich um eine reine empirische Gleichung ohne
physikalische Bedeutung handelt. Da der KWW-Funktion eine grole Bedeutung zur Cha-
rakterisierung von Relaxationsprozessen zukommt, wird im folgenden die Ableitung der
Frequenzresponse ausfiihrlich erldutert und mit dem fraktionalen Maxwell-Modell vergli-
chen.

Fiir einfache Ausdriicke der Impulsresponse wie der KWW-Funktion ergeben sich
komplizierte analytischen Formen der dynamischen Responsefunktionen und der Relaxati-
onszeitverteilungen (ALVAREZ ET_ALJ (1991), IALvAREZ und COLMENERQ (1993)). Unter
Benutzung der so genannten H-Funktionen (vgl. Anhang [@T]) gibt HILFER (2002d) eine

analytische Form:
8;))) | (3.68)

Der analytische Ausdruck (B68) reduziert die Berechnung des komplexen Moduls Moy,
mittels Mellin-Barnes Integralen der Form ((.1]). Fiir die praktische Verwendung ist eben-
falls die Reihenentwicklung der analytischen Ausdriicke von Interesse. Eine Taylorreihen-
entwicklung fiihrt fir Gleichung (@) auf:

Miww = Hiy ((iWTKWW)ﬁ

Fall 1. |iWTwa‘ >0

iWTwa)k+1 (370)

H(r) = (WLTO)% exp {—4%0} . (3.71)
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0,5

M'/M_,
‘M;'/I\/L

Abbildung 3.10: Anpassung des fraktionalen Maxwell-Modells (B:61) mit app = 1 an die
gestreckte Exponentialfunktion (KW W-Funktion) berechnet aus Gleichung (B6S).

Das Potenzgesetz fiir Q': In Aquivalenz zu den Messungen im Zeitbereich
verwendet man einfache empirische dynamische Responsefunktionen. Fiir die Be-
schreibung der viskoelastischen FEigenschaften von Glédsern, partiell kristallinen Ge-
steinen und Glaskeramiken wird héufig ein Potenzgesetz fiir die innere Rei-
bung Q' (BacpassAROV und DINGWELI (1993), IBAGDASSAROV ET ALJ (1993).
BAGDASSAROV. und DOREMAN ([1998), [BAGDASSAROV (1999), IBAGDASSAROV ET AL.
(2000), MULLER ET AL/ (2003)) benutzt:

Q Hw,7) x (wr)™" (3.72)

mit 0 < k < 1. Hierbei existieren jedoch lediglich fiir ganz bestimmte Parameter

analytische Ausdriicke fiir die Impuls- und Frequenzresponse bestimmt werden kénnen
(MUELLER (1983)):

754G m (1+ 72 — 27%sin ) 745 o
v 1T m ) . (3.73)

(L4 7%)05 | 13 (14726 — 27%sin ™) (1 4 748 — 2724 cos 72

mit 7 = w7t und

/3,5, ...
Lo (3.74)
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Fiir K = 0,5 erhélt man fiir den komplexen Modul:

M= My, [(wr)™5 + iwT]

1+ (W) wT 4 (wT)1B (3.75)

Die Modelle von Typ Havriliak und Negami: [CoLrund Corr (1941)
(CC) entwickeln eine empirische Formel mit symmetrischer Relaxationszeitvertei-

lung H(r) fiir die Frequenzabhingigkeit der Dielektrizitiatszahl, die fiir die Be-
schreibung des komplexen Schermoduls partiell kristalliner Gesteine verwendet wird

(1993), BacDAssAROV und DOREMAN (1998)). Die Re-

laxationszeitverteilung ist hierbei gegeben durch:
1 M, sin(ma)
7 (7/Tar)® + 2 cos(mar) + (7/7ar) ™

Durch Modifikation der CC-Gleichung durch 0 < acp < 1 ergibt sich das Cole-Davidson-
Modell (CD):

Hcc(T) =

(3.76)

M, (iwT)>eP
(+ dwryen (3.77)

mit asymmetrischer Verteilung der Relaxationszeiten (IDAMIDSQNJ.md_CX)LEi (195 I|),
WAGNER (IJ_Q_QQ), BAGDASSAROV ET AL (2000)). Durch die Einfiithrung eines weiteren

Parameters kombinieren [HAVRILIAK und NEGAMI (1967) das CC-Modell mit dem CD-
1\(%113 (HavRILIAK und HAVRILIAK (1996H), WaGNER (1999), |SzaBO und KEOUGH
)

*x
Mgy =

Mo (1 + (iwT)sn)Pun 1
(1 + (iWT)aHN>/3HN
mit 0 < agy, By < 1 und dem relaxierten Modul M, = 0. Das HN-Modell wur-

de speziell fiir dielektrische Relaxation konstruiert, findet jedoch ebenfalls Anwendung
bei der Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens von Polymeren und von silika-

tischen Schmelzen (HAVRILIAK und HAVRILIAK (1996h), ISzaBo und KeoucH (2002),
SCHROETER und DONTH (2002), [HAVRILIAK und HAVRILIAK (1994), [FAIVRE ET AL
(1997), [PEREZ ET AL! (1999), DUFFRENE ET_ALJ (19974), DUFFRENE ET ALl (1997H),
IDUEFRENE und Gyl (1997), DUFFRENE (1998), |Gy ET ALl (1994), (GAUTHIER ET _AL)
M)) Hierbei wird von den einzelnen Autoren meist die Beschreibung des Relaxati-
onsverhaltens mit der komplexen Nachgiebigkeit Diin—Dee

Modul angegeben (HAVRILIAK und HAVRILIAK (Eﬁ'éi_iﬁfo)

Diyx — Da 1
= 3.79
Do — Dy (1 + (’iWTHN)O‘HN>BHN, ( )

My = : (3.78)

in Aquivalenz zum komplexen

was jedoch auf den fiir die Anwendung weniger niitzlichen Wert fiir den komplexen Modul

fiihrt:
- (1+ (in)O‘HN)BHN

D¥n Doo(1+ (iwtgyn)@#n)Bun + Dy — Dy’

Eine weitere Darstellung der HN-Funktion fiir den komplexen Modul My _ - wird von

IGLOCKLE (1993) angegeben:

*x

(3.80)

(Z'WTHN>C¥HN[3HN

M, = M
HN-G (1 + (Z'WTHN)CVHN)BHN

(3.81)
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Interessanterweise fithren die Gleichungen (B78) und (BXX1l), obwohl es sich um unter-
schiedliche Modelle handelt, fiir den Fall 3yx = 1 auf die entsprechende CC-Gleichung
B318). Das Spektrum der Relaxationszeiten kann explizit aus den HN-Parametern in
Gleichung ([BZ8)) berechnet werden (BELLO ET _AL! (2000)):

1 sm(ﬁHNH)

Han(7) = a0 frm o cos(many /2) & (- ran o )i (3.82)
mit
0= % ~ tan~! (<THN/ TZTSE;Z Coj(mHN)) (3.83)

Von Havriliak und Havriliak wurde die KWW-Funktion als Spezialfall der HN-
Funktion angegeben (HAVRILIAK und HAVRILIAK (1994), [HAVRILIAK und HAVRILIAK
(19964, HAVRILIAK und HAVRILIAK (19961)). LIURLEWICZ und WERON (2000) verglei-
chen HN- und die KWW-Funktion und weisen die Aquivalenz nach. HILFER (HILEER
(20024), HILFER (2002H), HILFER (2002d)) gibt analytische Losungen fiir die HN-
Funktion im Zeitbereich mittels der H-Funktion (1) an. IALVAREZ ET AL! (1991),
ALVAREZ und COLMENERQ (11993) sowie ISNYDER und MoPpsIkK (1999) fithren eine An-
passung der HN-Funktion im Frequenzbereich an die Fouriertransformierte der KWW-
Funktion fiir verschiedene Oxww durch und leiten Zusammenhénge zwischen den Pa-
rametern der einzelnen Funktionen ab. In Tabelle im Anhang ist eine Ubersicht
gegeben zu den Ergebnissen der Anpassung der HN-Funktion (BZZ8) und des fraktionalen
Maxwell-Modells (B61)) an die KWW-Funktion (B68).

Das Quasi-Punkt-Defekt-Modell: Durch die Verkniipfung von Dichtefluktuatio-
nen mit Enthalpie- und Entropiefluktuationen entwickeln [PEREZ ET AL. (1988) und
PEREZ (1990) ein Modell (”quasi-point-defects-model”, QP D) zur Beschreibung des vis-
koelastischen Glasiiberganges, der a-Relaxation unter Beriicksichtigung sekundérer -
Relaxationsprozesse®. Der komplexe Schermodul G*(iw) ist hierbei gegeben durch

Goo

G (iw) = T o) s ) (3.84)

0 < b0 < 1 sind Verteilungsparameter, § =~ 1 ist ein numerischer Faktor, mit § =

b/(bb/ 2 (AG)' "t und A proportional zur Konzentration Copp der QPD (PEREZ ET AL

(1988)). Die innere Reibung Q1 = %/,/ und die Relaxationszeitverteilung H(7) ergeben
sich zu:

5Xsin+Xs/in
-1 b b
= 3.85
@ 1+ 0Xp> + X (3.85)
mit X}’ = (w7) ¥Q(yn/2) und y = [b, V'] sowie Z,) = 77¥Q(yn) und 7 = P—
H 1 5Zsin Zs/in
(1) _ b T % (3.86)

Goo w1472 4 527720 1 2570 cos((V — b)m) + 2028 + 20 25>

Die Fiille der Frequenzresponsefunktionen CC, CD, HN, QPD, das Potenzgesetz und
die KWW-Funktion fiir die Impulsresponse lassen sich mit dem Konzept der fraktionalen

3Eine ausfiihrliche Behandlung dieses Modells wird im Anhang gegeben.
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rheologischen Gleichungen in Beziehung setzen. Die einzelnen Modelle sind durch ein ganz
bestimmtes asymptotisches Verhalten charakterisiert, wobei es Zeit-Temperatur- bzw.
Frequenz-Temperaturbereiche gibt, innerhalb derer Ubereinstimmung hergestellt werden
kann.

3.3.2 Parallele Relaxationsprozesse

Die oben dargestellten Responsefunktionen sind immer speziell auf die Beschreibung eines
Relaxationsprozesses, wie bspw. der mechanischen a-Relaxation festgelegt. Das QP D-
Konzept stellt hierbei eine Erweiterung mit der Kopplung zwischen einem 3 und dem
a Prozess dar. Diffusionsprozesse, die im Glaszustand ablaufen, sind jedoch entkoppelt
von der a-Relaxation (vgl. Abschnitt 23)). Zur Berticksichtigung dieser n - § Prozesse

T, T

I
I
I
\4

S E = £ = Ey

5 e

== SN0 VT

<
<

; ®, )

Abbildung 3.11: Parallelschaltung von drei F'D-Relaxationsprozesse die jeweils Verteilun-
gen von Relaxationszeiten unterliegen kénnen.

miissen Parallelschaltungen eingefiihrt werden, die zudem die Verteilung des Einzelpro-
zesses mitberiicksichtigen und sich iiberlagern kénnen. Der einfachste Fall ist das GM M
aus Abb. B8 bzw. B mit drei Prozessen unterschiedlicher Relaxationszeit ohne Verteilung
der Relaxationszeiten. Ersetzt man nun die Maxwell-Elemente mit den entsprechenden
Elementen (FD, CC, CD, QPD, KWW, ...) so erhilt man ein Modell, dass mehrere Rela-
xationsprozesse unterschiedlicher Natur mit jeweils einer Verteilung von Relaxationszeiten
beschreibt. Abb. BT stellt die Parallelschaltung aus fraktionalen Maxwell-Elementen dar,
die im weiteren genutzt wird.

3.4 Strukturrelaxation in silikatischen Gliasern und
Schmelzen

Da die Relaxationszeit 7 in direkter Verbindung mit der Viskositit n {iber die Maxwell-
Relation (BAI) steht, spielt die Viskositit der Gldser und Schmelzen eine wesentliche
Rolle bei der Beschreibung der mechanischen Relaxationsprozesse im Glasiibergangsbe-
reich. Die folgende Beschreibung der Eigenschaften der Viskositét gilt in Analogie fiir
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Abbildung 3.12: Verteilung des unrelaxierten Schermodules G = G, fiir silikatische
Gléser mit unterschiedlichem SiOy-Gehalt im Vergleich zu Phosphatgliaser (SciGlass-
Datenbank).

die Relaxationszeit, d.h. die verwendeten Methoden und Modelle kénnen ebenfalls fiir
die Beschreibung von (strukturellen) Relaxationsprozessen verwendet werden. Beachtet
werden muss jedoch, dass der unrelaxierte Modul* (Kompressions-, Scher-, Elastizitéits-
modul) bekannt sein muss. In Abb. und ist der unrelaxierte Schermodul G, und
Elastizitdtsmodul E fiir ca. 2000 Glaser dargestellt. Um den Einfluss der chemischen Zu-
sammensetzung zu verdeutlichen, wurden die Verteilungen der Silikat- und Phosphatgléser
getrennt. Es zeigt sich, dass die Module relativ schwach mit dem Si0,-Gehalt variieren
und sich ein Mittelwert fiir silikatischen Gléser von Go, = (29 £ 6)GPa ergibt, das ent-
spricht log(G«[Pal) = 10,540, 1 (bzw. Es, = (70£24)GPa, log( Fw[Pa]) = 10,8540, 13).
DINGWELL und WEBH (1990) geben einen Wert von log(Gs[Pa]) = 10 £ 0.5 an.

Unter der Viskositéat n versteht man die Eigenschaft einer Fliissigkeit der gegenseitigen
laminaren Verschiebung zweier benachbarter Schichten einen Widerstand entgegenzuset-

4Der unrelaxierte Modul wird hierbei aus praktischen Griinden mit dem Modul bei Raumtemperatur
gleichgesetzt, da der entsprechende Modul bei RT' auch eine Materialkonstante darstellt. Die Temperatur-
und Frequenzabhingigkeit der Moduli wird also nicht beriicksichtigt. Die Daten, die in die Rechnung
einfliefen, sind mit verschiedenen Messmethoden ermittelt, was zusétzlich die Annahme der Robustheit
der Module rechtfertigt.
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Abbildung 3.13: Verteilung des unrelaxierten Elastizitdtsmodules E = Mg fiir silikati-
sche Gléser mit unterschiedlichem Si0Oy-Gehalt im Vergleich zu Phosphatglaser (SciGlass-
Datenbank).

zen. Man definiert die dynamische Viskositat n nach (B31])

n= t]LI?OT) =0 (3.87)
Silikatische Schmelzen verhalten sich bei niedrigen Schubspannungen als Newtonsche
Fliissigkeit, d.h. die Viskositét n ist eine Stoftkonstante bei gegebener Temperatur 7' und
Druck P. Bei natiirlichen Systemen (Suspensionen, partiell kristalline Gesteine) miissen
noch weitere Einflussfaktoren (Blasen-, Kristall- und Volatilgehalte) auf die Viskositét
beriicksichtigt werden.

3.4.1 Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit und Visko-
sitéit
Die Scherviskositéit n = ng einer Schmelze nimmt exponentiell mit der Temperatur ab.

Untersucht man die Temperaturabhéangigkeit muss beriicksichtigt werden, dass durch die
Viskositatszunahme im Glasiibergangsbereich die Relaxationszeiten zur Einstellung der
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Abbildung 3.14: Viskositdt 7 verschiedener silikatischer Schmelzen in Abhéngigkeit
von der Temperatur aufgetragen im Arrheniusdiagramm. Rhyolith und Andesit aus
INEUVILLE ET AL (I]_QEE’), Phonolith und Trachyt aus [WHITTINGTON ET ALl (|2Q_0J])

Tephrit und Basanit aus 'WHITTINGTON ET AL (IZDD_d SiOs aus (GUSAKOVA ET ALl

) (Typ I, 11, T11), [URBAIN ET ALl g (1969) ( % )1
MAMMM (Typ 1), (verschiedene Lénder),

(@) (Herasil T Typ 11, Suprasﬂ I Typ III LR. Vltreosﬂ Typ I O.G. Vltreosﬂ Typ II,
Synsil Typ III, G.E. 214 Typ L Ovisil 451 Typ II), [TAIIMA ET AL) (|1_99_4| (Typ 1IV),
HPGS aus |HESS_ELA1J (1996a), Ab aus |S_LEP_EJ“_A_LJ (2001), Or aus
(1989), An, Di aus/Tanicucnl (1995) und NC'S aus Naporrtano und Hawking (1964).
Eingezeichnete Linien sind die Viskositatsverldufe der Schmelzen, die in dieser Arbeit un-
tersucht wurden (vgl. Abschnitt Bl und Tab. im Anhang.)
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Gleichgewichtsviskositdat und damit die Messzeiten sehr lang werden. Die Viskositét ist
also abhéingig von der durch die Messzeit vorgegebenen Abkiihlrate (isostrukturelle Vis-
kositét) (MAzURIN ET_ALJ (1979), IDINGwELL (1995), RICHET und BOTTINGA (1995),
BOTTINGA ET AL! (2001))).
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Abbildung 3.15: Angell-Diagramm: Viskositdt 7 bzw. reduzierte Viskositdat n/nr, in
Abhéngigkeit von der reduzierten Temperatur T, /T

([sed] Wbol

Zur Beschreibung des Verhaltens der Viskositédt in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur gibt es verschiedene Ansétze entsprechend den Temperaturbereichen in denen die
Messungen durchgefiihrt werden und der chemischen Zusammensetzung der Schmelze.
Betrachtet man lediglich einen kleinen Ausschnitt im Viskositéts-Temperatur-Diagramm
oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, kann das Verhalten fiir praktisch alle Glaser
durch die Arrhenius-Frenkel-Eyring-Gleichung (vgl. (B44), (GLASSTONE ET AL. (1941),
FRENKEL ({1957)) beschrieben werden:

— & (3.88)
= To €xXp RT [ .

mit den beiden Konstanten scheinbarer Praexponentialfaktor 7, fiir 7' — oo und der
scheinbaren Aktivierungsenergie F,, die das Materialverhalten der Schmelze charakteri-
sieren. Bei silikatischen Schmelzen stellt man nun jedoch eine mehr oder weniger ausge-
priagte Abweichung von diesem Verhalten also nicht-Arrhenius-Verhalten fest, wenn man
einen groferen Temperaturbereich betrachtet. Zur Klassifizierung der Schmelzen benutzt
man das von |[OLDEKOP (1957) eingefithrte so genannte , Angel-Diagramm® (ANGELI
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(1991), Prazex und Ncal (1991) , BoumeR und ANGELL (1992), B&HMER ET ALl
(1993), NEMILOV (19954), [ANGELL (1997), IANGELL ET ALl (2000)), bei dem die Visko-
sitdt gegen die mit der Glastransformationstemperatur skalierten rez1proken Temperatur
aufgetragen wird. Die Schmelzen kénnen dann zwischen fragil/kurz (grofite Abweichung
vom Arrheniusverhalten) oder stark/lang (iiber weite Temperaturbereiche Arrheniusver-
halten) gruppiert werden. Hierbei wird ein Fragilitdtsparameter (“steepness index”, , Fra-
gilitit”) eingefiihrt, der die Abweichung vom Arrheniusverhalten quantifiziert:

_ dlog(n) _ dlog(7)
— . — T :
d <T> T=T, d <T> T=T,
16 < m < 200 gibt die Steigung an der Stelle T, (log(n[Pas]) = 12, 3) im Angell-Diagramm
(Abb. BIH) an (sieche auch Abschnitt B43).

Um die Abweichung vom Arrheniusverhalten zu beriicksichtigen, fithrt man meist eine
Temperaturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie E,(T") ein und erhilt:

(3.89)

1 = 1o exp {ER(;) } (3.90)
mit der Bedingung (vgl. (GuTZOW und SCHMELZER (1995))
iEa (3.91)
dr — '

Im folgenden sind die gebriduchlichsten Zugéinge zur Modellierung des nicht-
Arrheniusverhaltens vorgestellt, wobei immer auch versucht wird, die Unterschiede und
Gemeinsamkeiten zwischen den einzelnen Modellen herauszuarbeiten.

VFT-Gleichung: Die meist verwendete empirische Gleichung zur Beschreibung der
Viskositéit von den verschiedensten Stoffklassen in einem weiten Temperaturbereich ist die

VET-Gleichung (VoGril (1921), FuLcher (1924), TaMMANN und HEsSH (1926)) mit

E;
1 = 1) exp {7R(T T } (3.92)

und .
ET) = 7T (3.93)

1o, B und T, sind empirische Konstanten (vgl. (GuTZoOw und SCHMELZER (19953)).

Adam-Gibbs-Gleichung: FEine weitere speziell in den Geowissenschaften oft be-
nutzte Form ist die nach [ApAM und GiBBd (1965) bezeichnete Adam-Gibbs-Gleichung
(AG) (Ricuem (1984), [HummMEL und ARNDT (1985), INEUVILLE und Ricued (1991),
[RicHET und NEUVILLE  (1992), INEUVILLE ET ALl (1993), [RICHET und BOTTINGA
(1999), Borrvga mrar) (1997), Borringa und Ricret (199d), David (1998),
[ROMANO_ET AL/ (2001), Step gt AL (2001), TopL1dg (2001), RUSSELL ET AL! (2003)).

Die Theorie baut auf der Boltzmann-Gleichung auf. Die Wahrscheinlichkeit W des Auftre-

tens eines Platzwechselprozesses ist umgekehrt proportional zu exp ( ) hierin ist Ap
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die potentielle Energie, die iiberwunden werden muss um eine Umlagerung zu erreichen
und kp die Boltzmann-Konstante:

W = Aexp <—ZA$) . (3.94)
B

Der Vorfaktor A wird als temperaturunabhéngig angenommen, z stellt die Anzahl sich
kooperativ neu ordnender molekularer Einheiten dar. Mit der plausiblen Bedingung, dass
eine untere Grenze z* der Anzahl der Molekiile in dem sich umlagernden Bereiche existiert,
deren Ubergangswahrscheinlichkeit verschieden von Null ist, leiten Adam und Gibbs eine
Gleichung fiir die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit ab (ApaM und Gissg (1965),
JOHARI (2001))):

A
Wave = Aave eXp (_Z—;) . (395)
B

Bei einer Verteilung von z ist der grofite Teil dieser Bereiche nur unwesentlich verschie-
den von z*. Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine Verteilung der
Grofle der sich umlagernden Bereiche keine wesentliche Rolle spielt. Nun besteht zwischen
Wave und der Relaxationszeit 7,, ein Zusammenhang iiber den Exponentialterm. Ay wird
hierbei als temperaturunabhéngig angenommen, was impliziert, dass fiir 2* = const die
molekularkinetischen Eigenschaften der unterkiihlten Schmelze iiber die Arrheniusglei-
chung mit der Temperatur verkniipft sind®. Die nicht-Arrheniusabhiingigkeit verschiede-
ner Schmelzen wird interpretiert als ein starkes Ansteigen von z* mit sinkender Tempe-
ratur. Vergleicht man die Schmelzen unter diesem Gesichtspunkt, dann sollte sich z* mit
der Temperatur fiir ,lange/starke* Schmelzen nicht wesentlich d&ndern also ist die An-
zahl sich kooperativ neu ordnender molekularer Einheiten quasi temperaturunabhingig
im Gegensatz zu den ,kurzen/fragilen® Schmelzen. Die Beziehung zwischen z* und der
Konfigurationsentropie S, wird abgeleitet aus der Annahme, dass zwischen den sich koope-
rativ umlagernden Bereichen eine zu vernachlissigende Kopplung besteht. Das bedeutet
nun, dass der Zustand einer sich kooperativ umlagernden Einheit unabhéngig ist von den
Zusténden der anderen, dhnlichen Einheiten in unmittelbarer Nachbarschaft. Damit ist
es moglich, S, von Systemen, die N verschiedene ,identische* Untersysteme enthalten,
mittels der Anzahl ), moglicher Konfigurationen zu bestimmen (JOHARI (2001))):

S, =kglnQ. = Ns,, (3.96)

mit s. als Konfigurationsentropie eines Untersystems mit z molekularen Einheiten. Da
nun eine untere Grenze z* > 1 der Molekiile in dem sich umlagernden Bereich existiert,
ergibt sich mit s} als Konfigurationsentropie dieses Untersystems

Z*(T) . NA
st Se(T)

(3.97)
mit der Avogadro Zahl N,. Damit wird aus Gleichung (B94]), (B90) und der Maxwell-

Relation (BZ1)
B
1 = 1o €xp {T(T)T} (3.98)

5Dieses Verhalten wird ebenfalls impliziert, wenn z* = 1 bei hohen Temperaturen, also die Koopera-
tivitit verschwindet oder wenn Ap(7T') und damit Auz* = const..
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mit
NystAup
Cp(To)kp’

hierbei ist Cp(T3) die Konfigurationswirmekapazitit® bei Tp. Die Konfigurationsentropie

B = (3.99)
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Abbildung 3.16: Warmekapazitdt Cp in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir Diopsid-
(Di), Anorthit- (An), Albit- (Ab), Si0s, Andesit- sowie Rhyolithschmelze und -glas (um-

gezeichnet nach RICHET und BoTTINGA (1995)).

Se(T') ergibt sich aus

_ [TAG(T)
S.(T) _/T2 —dT (3.100)

mit der Konfigurationswiarmekapazitit AC,(T) und der Temperatur Ty, bei der die Kon-

figurationswiirmekapazitit zu Null wird” (IHQJE_}ﬂ (1997)). AC,(T3) wird hdufig mit der
experimentell bestimmten Differenz aus der Wirmekapazitdt im Glaszustand und der

Schmelze assoziiert (IHQIK;.Ei (I]_99_ﬂ))

ACp(TQ) = Cp,Schmelze - Cp,Glasa (3101)

was jedoch nur fiir bestimmte Schmelzen gerechtfertigt ist (vgl. Abb. BIM). Die Tempe-
ratur T ist meist mit der Kauzmann-Temperatur T identisch (ANGELL (1990)). Eine

6Dieser Ansatz impliziert eine bei der Temperatur Ty vorgegebene Konfigurationswirmekapazitit
sowie eine funktionale Form der Temperaturabhéingigkeit der Konfigurationswirmekapazitit AC,(T") =
AC,(T3) - f(T). Alternativ hierzu wird héufig die Konfigurationsentropie bei T, > T» angegeben und
AC,(T) itber Messungen gewonnen.

"Diese Temperatur wird auch hiufig mit der Kauzmann-Temperatur Tk gleichgesetzt. Da es sich

jedoch bei Gleichung (BIY) um ein Modell zur Beschreibung des nicht-Arrheniusverhaltens handelt, wird
T5 zu einem Parameter.
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Abbildung 3.17: Entropie S(T') fir Diopsid-Glas, Kristall und Schmelze so-
wie Konfigurationsentropie Sconf(T") fiir die amorphe Phase (umgezeichnet nach
RiCHET und NEUVILLE (1992)).

nichtlineare Erweiterung der AG-Gleichung kann durch die Abhéngigkeit der Konfigura-
tionsentropie S. von der fiktiven Temperatur T erreicht werden. Man erhélt mit (BOS)
(ScHERER ([1984), R1CHET und BoTTINGA (1995), [HODGHE (1994), HODGE (1997))

n(T', Ty) = 10 exp {WBJC)T} . (3.102)

Die spezielle Form von (T, T) wird durch die Temperaturabhéngigkeit von AC,(T") be-
stimmt. Fiir viele anorganischen glasbildenden Schmelzen wird dieser Zusammenhang ne-
ben AC,(Ty) = AC,(T) = const mit einer hyperbolische Beziehung beschrieben (HODGE
(1994), Honad (1997)):

_ AC,(Ty)

AC,(T) — (3.103)

Einsetzen von (BI01) bzw. (BI103) in (BI00) mit (BI02) ergibt die nichtlineare Form der
AG-Gleichung:

(T, Ty) = no exp {T(ln (Tf)B_ n(T3)) } (3.104)

fir AC,(T') = const und

(T, Ty) = no exp {i)} (3.105)
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fir Gleichung (B-I03). Die lineare Form erhélt man durch Setzen von Ty = T', womit sich
die VFT-Gleichung (B32) aus (BI09) ergibt:

B (3.106)
= ex .
=10 €XP 7 T
mit B Nag*A
seAp
B—=—a_ A% 3.107
ET TNZs:A
E,(T) a”_ _ ASeH (3.108)

T T—Tn AC(To)(T—Tx)
wobei der AG-Parameter T, und VFT-Parameter T,, physikalisch identisch sind.

”Valence-Configurational-Theory“ nach Nemilov: Die theoretischen Uberlegun-
gen von INEMILOV (1995H) haben die kinetische Theorie aktivierter Komplexe (Theorie
des Ubergangszustandes oder , Transition State Theory* T'ST) zur Grundlage, wobei die
Wechselwirkungen zwischen den Materieteilchen, die so genannten interatomaren oder in-
termolekularen Wechselwirkungen, beriicksichtigt werden. Damit kénnen Verédnderungen
der Konfigurationen der Schmelze mit der Temperatur in Verbindung gebracht werden.

O 0
1) L SI
> freie Valenz

()

Abbildung 3.18: Schematische Darstellung eines Bindungswechselprozesses durch den
, Briicken-Leerstellen“ Mechanismus nach INEMILOV (1995b).(a) Ausgangszustand, (b) die
Streckung der Si-O Bindungen hat eine Verschiebung der Schichten m, n, p und m’, n/,
p’ zur Folge und das Sauerstoff Atom (s) wird mit der freien Si-Valenz assoziiert. (c¢) Der
Endzustand nach dem Bindungswechsel: Die Schichten sind um eine Si-O-S7 Linge zu-
einander verschoben, wobei die Sauerstoffe die Partner gewechselt haben (umgezeichnet
nach INEMILOV (1995b)).

Die Theorie der Reaktionskinetik versteht viskoses Flie3en als eine thermisch aktivierte
Bewegung von Atomen m,n,p, ..., bei der die briickenbildende Atome my, ny, pp, ... ihre
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nichsten Nachbarn unter Benutzung von Defektstellen® m*, n*, p*, ... wechseln:
My, iy, + p* — [, g, po)t — M+ np, Py (3.109)

Fiir starke Atombewegungen aufgrund anharmonischer Schwingungsmoden tritt ei-
ne Verschiebung von Atomen ein, wodurch die Bildung von polynuklearen Komplexen
moglich wird. Durch eine lokale Spannung wird ein Platzwechsel angeregt und der Kom-
plex zerfillt unter Auftreten einer lokalen Scherung. Wenn also ein Platzwechsel erfolgt,
kann eine bleibende verzogert-elastische Deformation beobachtet werden.

Diffusionsmessungen und Molekular-Dynamik-Simulationen in verschiedenen Schmelz-
Systemen liefern Hinweise auf eine direkte Verkniipfung zwischen dem Platzwechsel
briickenbildender Atome (Sauerstoffe) also dem Offnen und SchlieBen von Si — O-
Bindungen und dem viskosen FlieBen (HORBACH ET ALl (1999), [HORBACH ET AL.
(2001), HorBACH und KoR (2002)). Mittels 2D NMR-Messungen konnte der Platz-
wechsel eines Sauerstoffatoms zwischen zwei benachbarten Tetraedern nachgewie-
sen werden (vgl. Abb. INEMILOV  (1995H), [YinNON und Cooper  ([1980),
[FARNAN 1nd STERRINS (1990), [FARNAN (1997), WEBE (1997)).

Abbildung 3.19: Schematische Darstellung zum viskosen Flieen. Ein NBO kann sich an
ein Si-Atom annéhern, was zu einer ,, Uberkoordination® des Siliziums fithrt. Die Dissozia-
tion der S1Os-Einheit verdndert die Rolle des Sauerstoffes vom BO zu NBO, entsprechend
der Zeitskale fiir viskoses FlieBen (umgezeichnet nach [FARNAN (1997)).

Die Basis der Theorie bildet die Verkniipfung der Geschwindigkeitskonstante k mit
der freien Aktivierungsenthalpie bzw. -energie oder Potentialschwelle AGHT) = E,(T):

AGH
k:koexp{—R—i}, (3.110)

wobei die Hauptaufgabe darin besteht, den Vorfaktor kg sowie AG* zu beschreiben. Die
scheinbare Aktivierungsenthalpie bzw. -energie E* fiir eine bestimmte Temperatur erhélt
man mit G = H —TS:

E* = AH* = AG* + TASE. (3.111)

8Die Defekte kénnen durch Sauerstoffliicken, NBO’s usw. gebildet werden.
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Die Aktivierungsentropie AS* wird definiert durch
OAGH
or

Die Abweichung vom theoretischen kg zum experimentell bestimmten kg, Vorfaktor wird
iiber die Aktivierungsentropie AS* gegeben:

ASH= — (3.112)

ASH

kOe = ]{Z()t exXp {?} . (3113)

Ob ein AS* eine signifikante GroBenordnung erreicht, ist von der Fragilitit also dem
nicht-Arrheniusverhalten abhéngig und kann bestimmt werden durch:

AS* = Rln <@) . (3.114)
Toe
In Eyring’s Theorie? monomolekularer Prozesse ergibt sich der Vorfaktor kg aus:
kgT
ko = K%. (3.115)

Der Transmissionskoeffizient x liegt in vielen Féllen nahe eins. Beriicksichtigt man nun

die kooperative Aktivierung, dann gilt:

(AGH/(RT))*
(s=1)

ko =1y (3.116)
mit der Anzahl s der quadratischen Terme in die kinetische Energie umgewandelt werden
kann und der mittleren thermischen Schwingungsfrequenz vy (Kollisionen, vy ~ kgT'/h)
(NEMILOV (1995h)). Fiir s = 1, was eine Aktivierung kleiner Molekiile in Gasen entspricht,
geht (BIT0) in (BITH) iiber. Die Aktivierung von Atombewegungen in kondensierter Ma-
terie (also auch in Festkorpern), in denen Fluktuationen durch die Uberlagerung von 3D
Schwingungszustéinden hervorgerufen werden, fordert s = 2 und man erhélt aus (BTG
Dushman’s empirische Beziehung:

AGH
ko = ——. 3.117
0= N7 (3.117)
Eyring’s Theorie liefert fiir die Viskositét folgenden Ausdruck:
Nh AGH
= — —_— 3.118
0=pew (G ) B.118)

9Streng genommen kann die Arrhenius-Gleichung nur auf Gasreaktionen angewandt werden. Die
Eyring-Gleichung, die ebenfalls den quantitativen Zusammenhang zwischen Temperatur und Reakti-
onsgeschwindigkeit belegt, ist auf Gasreaktionen, Reaktionen in Losungen sowie Umsetzungen, in denen
zwel Phasen vorliegen, anwendbar. Die Arrhenius-Gleichung basiert auf der empirischen Beobachtung,
nach der eine Erhohung der Temperatur eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Die
Eyring-Gleichung ergibt sich aus theoretischen Uberlegungen. Nach der Theorie des Ubergangszustandes
verlduft eine chemische Reaktion in folgenden Zwischenstufen: Treffen zwei Teilchen A und B aufeinander,
bilden sie durch die Stoflenergie einen Komplex. Falls die Stoenergie grofier ist als die Aktivierungsener-
gie, entsteht ein ,aktivierter Komplex® bzw. ,,Ubergangszustand“ ABi. Der aktivierte Komplex stellt
eine instabile Zwischenstufe dar, in der sowohl bei der Bildung der Produkte C, als auch beim Zerfall in
die Reaktanten A und B Bindungen geldst und gebildet werden (vgl. IATKINS (1999)).
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mit dem Volumen V. /N der am FlieSprozess beteiligten molekularen Einheit. Zwischen
der Geschwindigkeitskonstante & und der Maxwell-Relaxationszeit 7 besteht folgender
Zusammenhang (NEMILOV (1995H)):

1
k= m (3.119)
Die Bestimmung der relaxierten Viskositét ist dquivalent zur Untersuchung der Span-
nungsrelaxation fiir lange Beobachtungszeiten. Damit ist die Verteilung von Relaxations-
zeiten entkoppelt vom Prozess des viskosen Flieens. Mit der Maxwell-Relation (BZT)
kénnen die verschiedenen Ansétze der Wahl des Vorfaktor gepriift werden. Fiir Gleichung
[BI13) ergibt sich (Gurzow und HEIDE (1996)):

GooVier = RT. (3.120)

Man erhélt nun fiir G, = 25GPa, V* = 1.262 - 10_5%; und 7' = 500K (NEMILOV
(19951))

J J
315000 # 4157 (3.121)
mol mol
Benutzt man Gleichung (BITT) so erhélt man
k
GooVaer = AGH = 3157 (3.122)
mol

Die Konsequenz hieraus ist, dass eine Umwandlung der Energie, gespeichert im elastischen
Element des Maxwell-Korpers, durch Dissipation in das viskose Element erfolgt, wobei
lediglich die strukturellen Einheiten am viskosen Flielen beteiligt sind, die auch die Poten-
tialschwelle iiberschreiten. Fiir T — 0 liegt ein elastischer Festkorper vor, wohingegen fiir
T — oo viskoses Flielen beobachtet wird. Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen
elastischem und viskosem Verhalten wird durch AG* definiert (NEMILOV (1995h)).

Die freie Aktivierungsenthalpie AG* hat den Maximalwert bei Tj. Die scheinbare
Aktivierungsenergie E* entspricht lediglich bei starken Schmelzen (z.B. SiOs-Schmelze:
B = 462% und AGH = 452%) etwa der Energie der interatomaren Wechselwirkung,
da der Entropieterm T'AS* bei fragilen Systemen beriicksichtigt werden muss.

NEMILOV (19951) leitet folgende Beziehung fiir die scheinbare Aktivierungsenergie E*

ab:
0ln i,
olnT

*

Ny

= Apo+ Z*Ap(T) [1 + (3.123)
mit dem minimalen Platzwechselpotential Ay der Struktur im Gleichgewicht, dem Konfi-
gurationspotential Ap.(7") und der minimalen Anzahl struktureller Verbindungen Z*, die
am Umlagerungsprozess beteiligt sind. Die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét ergibt
sich bei Vernachléssigung der Temperaturabhéngigkeit des Vorfaktors zu:

Nh Apio + Z* Apue(T)
= ex .
Ty, P kT

(3.124)

Der Unterschied zur AG-Gleichung (B08) ist der, dass hier Ay, als temperaturabhéngig
angenommen wird, anstelle von S, und Ay = Apg + Z*Ap,. = const.
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Das Modell von |Avramov und Milchev (1988) hat als Ausgangspunkt die
Arrhenius-Frenkel-Eyring Gleichung (B:44]), wobei wiederum eine Temperaturabhéngig-
keit der Aktivierungsenergie E,(T") angenommen wird. Auflerdem werden zwei grundle-
gende Annahmen gemacht:

(i) Die Viskositat n ist umgekehrt proportional zur mittleren Sprungfrequenz v der
Bausteine des Systems:

Goo
=y (3.125)

hierin ist GG, der unrelaxierte Schermodul.

(ii) Die Molekiile (Baueinheiten des Systems) springen mit Frequenzen

B .
i(Boi) = i 3.126
il Eu) = voexp { -t} (3.126)
anhéngig von der entsprechenden Energiebarierre FE,;, die iiberschritten werden
muss.

Wenn nun die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einer Energiebarierre E, ; gleich p(E,;)
ist, dann ist die mittlere Sprungfrequenz gegeben durch

(v) = Z Vipi(Eay). (3.127)

Es ist zu sehen, dass v; exponentiell mit der Aktivierungsenergie F, ; abféllt. Damit trégt
nur der Bereich geringer Energie signifikant zur Summation in der Wahrscheinlichkeits-
Verteilungsfunktion p(E,;) bei. Beim Ubergang zum kontinuierlichen Spektrum kann
die Verteilungsfunktion durch eine Dispersion ¢ und eine maximale Aktivierungsener-
gie Eymar beim Maximum von p(E,) beschrieben werden. Gleichung (BI217) kann damit
fiir beliebige p(E,) gelost werden. [AVRAMOV und MILCHEV (1988), IAVRAMOV ([1998)
und IAVRAMOV (2000) zeigen, dass eine Poisson-Verteilung
Ea - Ea,mam }

~ (3.128)

p(Ea) ~ exp {

geeignet ist zur Beschreibung der Verteilungsfunktion. Gleichung (B1217) wird dann zu

) = 1 —exp {_Ea,max (R_lT — i)}> Vo xp {_M} . (3.129)

(%—1) (1—exp{—@} g

Fir RT < 0 < Egmqez erhilt man

g

(1) = vy exp {—Eim} | (3.130)

Weiterhin besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Entropie S und der Dispersion

o des Systems
28 —
0 = 0, exp {(ST]jr)} (3.131)
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mit o, der Dispersion eines Referenzzustandes mit der Entropie S, und der Entartung des
Systems Z/2 (Anzahl der Richtungen in die sich ein Partikel aus der Zelle bewegen kann,
jeder Kanal kann in zwei Richtungen benutzt werden). Rein intuitiv betrachtet, sollte Z in
Beziehung zur mittleren Koordination des Netzwerkes stehen. Die mittlere Sprungfrequenz
héngt nun iiber o von der Entropie S ab, und man erhélt durch Kombination von (BI3TI)

und (B.I30) ) — e {_Ea,mam exp (_M)} (3.132)
. ZR ' |

Mittels der Annahme (i), dass die Viskositdt n umgekehrt proportional zur mittleren
Sprungrate (v) ist, erhdlt man

(n) = noexp {E“O’_m” exp (—Q(ST_RS’")) } . (3.133)

T

Mit dieser Beziehung besteht nun die Moglichkeit, die Abhéngigkeit der Viskositéit n
von den verschiedenen Parametern wie der Temperatur 7', Druck P bzw. der chemi-
schen Zusammensetzung X zu bestimmen, wenn die entsprechende Entropieabhéngigkeit
S = S(T, P, X) vorliegt. Zur Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit ist es zweckméfig
als Referenzzustand die Glasiibergangstemperatur 7, = T, zu wihlen, bei der die Vis-
kositét nr, = 10'**Pas betrégt. Der Zusammenhang zwischen der Entropie S und der
Wiérmekapazitdt Cp oberhalb von T, wird folgendermafien angenommen:

S=,+C i, (3.134)

1,

also einem konstanten C), oberhalb T}, was dem Ansatz ACp = const in der AG-Gleichung
(B104H) entspricht, der eben auf die V FT-Gleichung fiihrt. Durch Kombination der Glei-

chungen [BI30), BI31) und BI34) ergibt sich n(T") zu

()] oal@)

2C!
= 9 =Tl =_2 3.136
T e, = TR (3.136)

Ein Vergleich von Gleichung (BI3H) und By zeigt, dass ¢ als eine dimensionslose Ak-
tivierungsenergie bei der Glastransformationstemperatur 7' = T, aufgefasst werden kann.

Damit ergibt sich fiir €

mit

e =2,303(12,3 — logng) ~ 31. (3.137)
mit
logny = log Gs — log vy = 0 (3.138)

und die Temperaturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie kann ausgedriickt werden durch

E;L_g) . (%)a _ (%)a, (3.139)

(3.140)
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Abbildung 3.20: Vergleich der Anpassung mit der V F'T-Gleichung BT06 und dem Modell
von |JAVRAMOV und MILCHEV (1988) (Daten aus Tab. [T im Anhang).

In Abb. sind die Ergebnisse aus der Parametrisierung verschiedener silikatischer
Schmelzen aus BI4 mittels der meist benutzten VFT- und der Avramovgleichung ge-
geniibergestellt. Beide Modelle weisen bei langen/starken Schmelzen wesentlich hohere
Fehler der Anpassung auf als bei kurzen/fragilen Schmelzen. Das Modell von Avramov
hat beziiglich des Vorfaktors einen Fehler von bis zu 38% bei der Alkali-Trachyt-Probe.
Robuste Parameter sind der Fragilitdtsparameter o und die verallgemeinerte Aktivie-
rungsenergie €. Die Fehler im Vorfaktor der V F'T-Anpassung sind fast um die Hélfte
geringer. Im V F'T-Modell ist die Fehlerquelle die ,, Kauzmann“-Temperatur 7y mit bis zu
41% bei der H PG8-Schmelze.

Beziiglich der einzelnen Parameter in den beiden Modellen besteht eine direkte Pro-
portionalitéat:

a o T, (3.141)
e x B. (3.142)
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Abbildung 3.21: WLF-Diagram fiir die Schmelzen aus Abb. B4 und einer HPG8-
Schmelze aus [HESS ET AL. (19964). Normierte Viskositét log(n/nr,) in Abhéngigkeit von
der reduzierten Temperatur 7" — Tj.
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Williams-Landel-Ferry Gleichung (WLF): Die Temperaturabhéngigkeit der Visko-
sitdt von anorganischen Glésern und Polymeren kann ebenfalls ausgedriickt werden durch
die empirische WLF-Gleichung (WiLL1AMS ET_ALJ (19557)):

n A<T_Tg)
logd L\ AU Z59) 3.143
Og{qm} B+T -1, (3.143)

mit der Viskositét 1, bei T' = T, also log(nr,[Pas]) = 12,3 und den universellen Stoffun-
abhéngigen Konstanten A = 17,44 und B = 51,6K (TANIGUCHI (1995), IPHILOPPOFFE
(1965))

_fa _Jy
A_Q’S, B=:" (3.144)

dem relativen freien Volumen f;, = T,(V — V})/Vy bei T,, dem Koeffizient des frei-
en Volumens V; und dem Sprung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten Aa =
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QT Schmelze — OT,Glas D€l T, verkniipft mit dem Anstieg des Volumens, also

AT -1,)

logn = 12,3 — =~ -9
ogn =123 - 57—

(3.145)

Héufig kann jedoch eine Stoffabhéngigkeit von A und B beobachtet werden, die jedoch
fir A geringer ist als fiir B (NEMILOV (1995D)). [ICOHEN und TURNBULL (1959) leiten
die WLF-Gleichung aus der Theorie des ,,freien Volumens® im Glasiibergangsbereich ab.
Die Basis der phdnomenologische Theorie des . freien Volumens® ist die Bestimmung der
Aktivierungsenergie, die bendtigt wird, um eine , Leerstelle“ zu bilden. Hierbei versteht
man unter dem freien Volumen V; den Volumenzuwachs der Schmelze, der iiber den ex-
trapolierten Wert des Festkorpervolumens bei der betreffenden Temperatur hinausgeht.
Unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7}, beruht die Volumenausdehnung auf der zu-
nehmenden Anharmonizitit von Gitterschwingungen. Das fiir Platzwechselvorgéinge er-
forderliche Volumen V7 ist praktisch nicht verfiigbar, und viskoses Flielen findet innerhalb
der aufgewandten Beobachtungszeit nicht statt. Oberhalb T} liegt ein wachsender Anteil
des freien Volumens vor, der in der Schmelze , Leerstellen* mit einem fiir die Flieeinhei-
ten erforderliches Mindestvolumen V* bildet. Das statistische Auftreten einer Leerstelle
mit der Frequenz (7" Uberlappungsfaktor)

AVES
v = exp {—7‘;/ } (3.146)
f

in der unmittelbaren Umgebung eines durch seine néchsten Nachbarn festgelegten Teil-
chens ist erst im Bereich T, mit einer nennenswerten Wahrscheinlichkeit zu erwarten
(FELTZ (1983)). Das Teilchen kann naherungsweise mit der gaskinetischen Geschwindig-

keit
3kpT
v=1]2 (3.147)
m

aus seinem Kiéfig entweichen. Mittels der Stokes-Einstein-Gleichung (E221]) einem Geome-
triefaktor g ~ 1/6, der Masse m der FlieBeinheiten, der Sprungldnge A, die meist dem
mittleren Teilchendurchmesser gleichgesetzt werden kann, erhélt man aus D = g vv

_ V/3mkpT o ~'V*
T3 P U,

(3.148)

Vs ergibt sich aus dem Volumen der Schmelze V' und dem extrapolierten Volumen des
Festkorpers Vp mit Vy =V — Vp = V3Aa(T — Tw) (EELTZ (1983)). Damit erhélt man
die Transformation zur VFT-Gleichung (BI06])

B
n:noexp{T_Too}. (3.149)

mit

_ 2V3mkT B yV*
=T © Vp3Aa“

Die Aquivalenz zwischen V F'T und W LF-Gleichung ergibt sich also lediglich im Grenzfall

der Stokes-Einstein-Gleichung (vgl. Abschnitt 23).

(3.150)
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Anmerkung: Zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit exi-
stieren noch eine Reihe weiterer Modell, die in (GUTZOW und SCHMELZER (1995) zusam-
mengefasst sind.

3.4.2 Vergleich natiirlicher Schmelzsysteme

Zur Temperaturabhingigkeit der Viskositit in einem weiten Bereich ~ 107!Pas
bis &~ 10Pas natiirlicher Schmelzsysteme gibt es zahlreiche Arbeiten (vgl. BI4
WEBB und KNocHHE (1996), [HEsd (1996), IGIORDANO (2002)). Fiir natiirliche Syste-
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Abbildung 3.22: Fragilitit m in Abhéngigkeit von NBO/T fiir verschiedene natiirliche
und synthetische silikatische Schmelzen (Quellen werden im Text gegeben; Schmelzen
aus dieser Arbeit werden in Abschnitt Bl beschreiben). Eingezeichnete Linie ist nach der
empirischen Beziehung zwischen NBO/T und der kinetischen Fragilitat F' = T,/Tj von
GIORDANG (2002) mit m = 16/(1 — T, /1p) berechnet.

me nimmt die Fragilitdt m systematisch mit dem Polymerisationsgrad NBO/T ab. Die
Schmelzen der ternéaren Systeme Di— An, Di—Co, Ne— Ab folgen nicht diesem Trend. Die
Fragilitat ist nicht Abhéngig von NBO/T. Der Grund scheint in der strukturellen ,Ord-
nung“ der synthetischen Schmelzen zu liegen, wohingegen in den natiirlichen Schmelzen
durch die Vielzahl der Komponenten eine Koexistenz verschiedener struktureller Grup-
pen besteht und so der Polymerisationsgrad NBO/T ein Mafl der Schmelzstruktur ist
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und damit die physikalischen Eigenschaften bestimmt.

3.4.3 Fragilitit

Mit der Definition der Fragilitat nach Gleichung (B:89) erhélt man fiir die Arrhenius-
Gleichung (B.88)

E
Mapy = ——— (3.151)
2.303RT,
fiir die VFT-Gleichung (B:92)
EXT,
myrr = a_g s (3152)
2.303R(T, — Tp)?
fiir die Adam-Gibbs-Gleichung (B985
B
MAG = = s (3.153)
2.303S.(T,)1,
fiir die Avramov-Gleichung (B139)
ae
vr — . .154
M = 5303 (8:154)

Mit (BIRI)-BI5d) kann fiir das jeweilige Modell bzw. die entsprechende Fragilitdt der
Gléser eine scheinbare Aktivierungsenergie E’Tg an der Stelle T, berechnet werden:

Ef, ; = 2.303m,RT,, (3.155)

daraus folgt auch, dass mit der Aktivierungsenergie bei T, aus dem Arrheniusansatz und
der Glasiibergangstemperatur die Viskositéit bei Annahme eines konstanten Vorfaktors
log g = —4, 5 berechnet werden kann (vgl. BOHMER ET AL! (1993)):

Tg
16 + 590 - 22

o — (e —16) L
RT42.303 RT42.303 T

logn = —4.5 + (3.156)

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung ist das Master-Diagramm (vgl. [HESS ET_AL.
(19964), HESS ET AL. (19961), ROESLER ET ALJ (1996)). Hierbei wird im ersten Schritt
ein modifiziertes Angell-Diagramm erstellt, wobei % durch % — 1 ersetzt wird. Danach

erfolgt eine Skalierung mit:
T, T,
=(=-1 1
: (T )ng—Tg’ (3.157)

wobei die Temperatur T, fiir jede Schmelze spezifisch ist (Abb. B2Z3) und mit der kriti-
schen Temperatur 7,, die die M CT prophezeiht, assoziiert wird (PEEIFEER (1998)). Fiir
den Bereich um die Glasiibergangstemperatur 7, besteht eine empirische Beziehung zur
Fragilitat mit:

T,
_ , 1
0,079m = 7~ T (3.158)




3.5 BERECHNUNG DER RELAXATIONSZEIT MULTIKOMPONENTER SCHMELZEN 73

4 —
1 |
2 I . M Rhyolith
] . B Andesit
01 T X Phonolith
2 | i m Trachyt
o :
= I A Tephrit
44 Lo . % Basanit
R 1 |
~ 6- I 4
— ] I
8) 8- 24.2*x/(1,55X) { Y Ab
— R | [ R ¥ An
-10- 1 o Di
* X I o s
-12- | - * NCS
; | ]
-14 - T f T I

15 10 05 00 05
(To/T-1)/(1-Ty/Ty)

Abbildung 3.23: Master-Diagramm nach [ROESLER ET AL/ (1996) fiir die Schmelzen aus

Abb. B.T4

3.5 Berechnung der Relaxationszeit multikomponen-
ter Schmelzen

Die Viskositét natiirlicher Schmelzen unter konstanten P, T-Bedingungen wird durch ver-
schiedene Faktoren!® bestimmt:

e Chemische Zusammensetzung X
e Geloste Volatile ®y: H,O, COy, SO, F~, Cl, u.a
e Blasen- und Kristallgehalte ®p g

Zur Berechnung der Viskositédt verschiedener silikatischer Schmelzen aus der chemi-
schen Zusammensetzung existieren unterschiedliche empirische Methoden. Da die Visko-
sitdat die wichtigste Grofle bei der Herstellung und Verarbeitung von Gléasern ist, wurden
synthetische glastechnisch relevante Schmelzsysteme intensiv untersucht und eine Viel-
zahl von empirischen Modellen zur Berechnung der Eigenschaften der Schmelzen ent-
wickelt. Diese Modelle lassen sich jedoch nur in begrenztem Mafle auf die natiirlichen
Schmelzen anwenden, da die chemischen Zusammensetzungen der natiirlichen Systeme
meist auflerhalb der Giiltigkeitsgrenzen der Modelle liegen. Speziell die hohen Al;O3- und

10Bei der Eruptionstemperatur fithrt die Erhohung des Kristallgehaltes um ~ 30V ol.% bzw. die Ver-
ringerung des Wassergehaltes um ~ 0.1Masse% oder die Verringerung der Temperatur um ~ 30K zu
einem identischen Anstieg der Viskositét (vgl. (GIORDANG (2002)).
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Fe,,0,-Gehalte sind mit den Modellen nicht erfassbar. Im Vergleich dazu existieren fiir
die Berechnung der Viskositdten natiirlicher Systeme relativ wenige Modelle. Aulerdem
ist die Giiltigkeit auf bestimmte Temperaturbereiche beschrinkt, da die Viskositéitsmes-
sungen auch immer in beschréankten Temperaturbereichen durchgefiihrt werden. In diesem
Abschnitt werden verschiedene geowissenschaftlich relevante Berechnungsvorschriften vor-
gestellt.

3.5.1 Trockene Schmelzen

Methode von Bottinga und Weill (1972) (BW): Die Viskositéit n wird hierbei fiir
jeweils konstante Temperaturen aus der chemischen Zusammensetzung berechnet:

n

nn(T) = ca(T), (3.159)

i=1

mit dem molaren Anteil ¢; der i — ten Komponente und einer entsprechenden tempera-
turabhéngigen Konstante a; (BOTTINGA und WEILL (1972)). Es ist bei dieser Methode
nicht moglich, den Wassergehalt sowie einen Aluminiumiiberschuss zu beriicksichtigen.

Methode von [Shaw (1972) (SW): Basis der Methode ist die Arrheniusgleichung
(BRY)). Durch Einfithrung der Terme

E,=10'E'R, Inny = a, — arE} (3.160)
erhalt man
10t
Inn = Ea(? —ar) + a,, (3.161)
mit den Konstanten ar = 1.5 und a,, = —6.4. Die scheinbare Aktivierungsenergie £ kann

aus der chemischen Zusammensetzung incl. Wasser berechnet werden:

n

= 50 N g 3.162
1 — csio, ; ( )

E* CSZOQ
a

¢; ist wiederum der molare Anteil der i — ten Komponente, EY ist die extrapolierte
scheinbare Aktivierungsenergie des i-ten SiOy-Systems bei cg;0, = 1 (SHAW (1972)). Von
GoTo ET ALl (1997) wurde die SW-Methode modifiziert, um die Rolle des Uberschuss-
aluminiums AlOj als Netzwerkwandler zu beriicksichtigen. Hierbei wird fiir die Berech-
nung der scheinbaren Aktivierungsenergie E* Gleichung (BI62) umgeschrieben:

Csio -
Er=_—_ E B « E 0 3.163
¢ 1= csio, <z’:1 oo Al%) ( )

mit £, fiir £7(AlIO3).

Persikov (1991) entwickelt ein Modell zur Berechnung der Viskositdt magmatischer
Schmelzen in einem eingeschrinkten Viskosititsbereich 10~4*°Pas < n < 10°Pas. Der



3.5 BERECHNUNG DER RELAXATIONSZEIT MULTIKOMPONENTER SCHMELZEN 75

Vorfaktor 1y = limr_., n(T) = 10*°Pas wird als Konstante unabhiingig von der chemi-
schen Zusammensetzung angenommen. Damit reduziert sich die Beschreibung der Vis-
kositdt auf die Bestimmung der Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie E, von der che-
mischen Zusammensetzung. Zur Beschreibung der chemischen Zusammensetzung (incl.
Wasser) wird das Verhéltnis NBO /T benutzt und zwischen bestimmten N BO/T-Werten
die Aktivierungsenergie linear interpoliert.

Das Modell von |Giordand (2002) basiert auf einer empirischen Gleichung!*

CoC3

—anrs 3.164
03+SM’ ( )

logn =c; +

mit den temperaturabhéngigen Funktionen ¢;(T"), co(T), c3(T") zur Beschreibung von n(T")
magmatischer Schmelzen iiber einen weiten Viskositétsbereich: 1071° Pas < n < 10'* Pas.
Grundlage dieses Modells ist die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung mit
einem einzigen Parameter: “structure modifier”

SM = CaO + MgO + MnO + 0.5FeOr + Na;O + K0 (3.165)

Methode von Priven (2001): Die Berechnung der Viskositdt beruht im wesentli-
chen auf der Einteilung der Schmelze in zwei Typen struktureller Gruppen. Die er-
ste. Gruppe bildet der SiO,,/2(OR)4_,-Tetraeder, mit der Anzahl der Briicken n =
2...4. Die zweite Gruppe sind so genannte Fragmente der Tetraeder, die im Falle von
Si0,, /Q(OR)4_n mit [S7; /401 /2] bezeichnet werden. Im Anhang wird am Beispiel des
Systems Alk,O — RO — Al,O3 — Si04 das prinzipielle Vorgehen zur Berechnung der Vis-
kositdt beschrieben. Der Algorithmus ist in dem SciGlass Informationssystem (MAZURIN
(1997)) implementiert (die detaillierte Beschreibung des Algorithmus wiirde den Rahmen
dieser Arbeit sprengen). Es ist moglich, die Viskositédt fiir multikomponente Schmelzen
incl. Al,O3 und Fe,,0,, zu berechnen.

3.5.2 Die Rolle der Volatile

In den magmatischen Schmelzen kénnen betrichtliche Mengen an volatilen Komponenten
gelost sein. Dominierende Fluidkomponente in terrestrischen Magmen ist H,O. Bis zu 8
Masse% gelostes H,O wurden in Glaseinschliissen von hochdifferenzierte Magmen gefun-
den. Die zweithdufigste volatile Komponente ist C'Os. In der Natur sind in der Regel keine
reinen sondern gemischte Volatile vorhanden (System C-H-O-S-F). Entgasungsprozesse
von den urspriinglich in den Schmelzen gelosten Volatilen wéhrend des Magmenaufstiegs
haben einen entscheidenden Einfluss auf den Verlauf vulkanischer Eruptionen (MYSEN
(1988), ITEGGE-ScHURING (2003)).

3.5.2.1 Einbau und Transport von Wasser in Silikatgliasern

Wasser kann in silikatischen Systemen in Form physikalischer Losung als molekulares
Wasser und als chemisch gelostes in O H ~-Gruppen dissoziiertes Wasser vorliegen. Durch

UDie experimentell gewonnenen Daten werden mit einer VFT-Gleichung (B02) parametrisiert und
dann fiir konstante Temperaturen angepasst
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Abbildung 3.24: Anteile physikalisch gelosten, molekularen Wassers cp,o und chemisch
geloster O H-Gruppen copy eines haplogranitischen Glases in Abhéngigkeit von der Ge-
samtkonzentration gebundenen Wassers und der Temperatur berechnet mit ¢, =

! . 746 —c .
K(T) 12+3£2‘;S 0) (NIR-Spektroskopie Daten aus NOWAK (11997)).

die Bildung von Trennstellensauerstoffen (GABER (1999), IDOREMUS (2000), IBEHRENS
(2001), DorEMUS (2002), Abb. B24):

=Si—-0-Si=+H"+0H") = 2=5i—0H, (3.166)
(=0 —+H,0 = 20H), (3.167)
=Si— O [R'|+(H"+0OH") = =8i—OH+(R"+0H")” (3.168)

durch das chemisch geloste Wasser, werden die physikalischen Eigenschaften sehr stark
verdndert. Die Reaktion (BI67) kann mit der temperaturabhédngigen Gleichgewichtskon-
stante

[OH]?
[H,0][-0-]

mit den Konzentrationen ¢; beschrieben werden (STOLPER (1982), ISTOLPER (1989),
McMILLAN (1994)). [DEUBENER ET AL! (2003) ersetzen K durch eine von der Konzen-
tration an molekularem Wasser cp,o abhéingige Gleichgewichtskonstante K’

2
‘on
CH,0C—0O—

K(T) =

(3.169)

_ K(T)
1+ S cemo

02
= oA (3.170)

K'(T) .
CH,0C—0O—

Der Parameter S beschreibt die scheinbare Sattigung an copy. Weiterhin wird c_p_ =
1 — cpy0 gesetzt. NOWAK (1994) sowie INOWAK und BEHRENS (1997) untersuchen die
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Abbildung 3.25: Konzentrationen an OH-Gruppen und an molekularem Wasser eines
haplogranitischen Glases in Abhiingigkeit von der Temperatur (IR-Moden bei 5234cm ™!
und 4500cm™!). Die jeweiligen Wasserspezieskonzentrationen sind auf (oben) 4.14 Mas-
se%, (unten) 1.27 Masse% Gesamtwassergehalt normiert (Daten aus INOWAK (19953)).
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Temperaturabhéngigkeit der Wasser Spezifikation (Abb. B24, B2H). IDOREMUS (2000)
folgert aus den Messungen von [SOWERBY und KEPPLER (1999), dass die Gleichgewichts-
konstante und die Anzahl der ,reactive sites“ unterhalb 7, unabhéngig von der Tempe-
ratur sind und oberhalb T, stark ansteigen also die Konzentration cop steigt (vgl. Abb.
B2A). Das bedeutet jedoch, dass oberhalb T, die Relaxationszeit 7(T,con(T")) der un-
terkiihlten Schmelze fiir eine vorgegebene Wasserkonzentration (unter der Bedingungen,
dass keine Entgasung eintritt) mit steigender Temperatur stérker fillt als man fiir kon-
stantes coy erwarten wiirde. Bei der Berechnung (bzw. bei der Entwicklung von Modellen
zur Berechnung der Viskositdt) der Relaxationszeit in Abhéngigkeit vom Wassergehalt im
Glasiibergangsbereich muss diese Tatsache beriicksichtigt werden.

Der Vernetzungsgrad des Glases bzw. der unterkiihlten Schmelze nimmt mit steigen-
dem Wassergehalt ab. Der Anteil des gelosten Wassers ist abhéngig von der Glasstruktur,
der chemischen Zusammensetzung sowie von Druck und Temperatur.

Es wird davon ausgegangen, dass bei geringen Wassergehalten iiberwiegend che-
mische Losung vorliegt (GABER (1999), Abb. B24). Eine Ubersicht von Modellen
zum Einbau von Wasser in silikatischen Glésern (und Schmelzen) gibt IGABER (1999).
ZoTov und KEPPLER ([1998) untersuchen den Einfluss des Wassergehaltes (0-10Masse%)
auf die Struktur eines Na,Si4O9-Glases mittels einer Kombination aus Raman, IR, und
NMR Messungen und zeigen, dass die Reaktion (BI60) bevorzugt ablauft und lediglich
bei hohen Wassergehalten ab ca. 6Masse% auch Reaktion (BIIGS).

BEHRENS und NOWAK ([1997) geben fiinf Moglichkeiten des Wassertransportes in si-
likatischen Gldsern und Schmelzen an:

i) gekoppelte Bewegung von H™ und OH ~;
(i) gekopp gung

(ii) parallele Diffusion von OH~ und Alkali-Kationen bzw. Interdiffusion von H*+ bzw.
HsO" und OH—;

(iii) Diffusion von OH-Gruppen, die an tetraedrisch koordinierte Kationen gebunden
sind;

(iv) direkte Platzwechselprozesse von HoO-Molekiilen ohne Interaktion mit dem silika-
tischen Netzwerk;

(v) Reaktion von HoO-Molekiilen mit briickenbildenden Sauerstoffen unter Bildung von
Paaren an OH-Gruppen. Nach der Rekombination bilden sich H,O-Molekiile, die
wiederum mit briickenbildenden Sauerstoffen reagieren kénnen.

Héufig wird jedoch der ,,Gesamt”-Diffusionskoeffizient Dy zur Charakterisierung der Mo-
bilitdat des Wassers angegeben. Die Temperaturabhéngigkeit von Dy, kann mit einer Arr-
heniusgleichung beschrieben werden:

E
D=D — 3.171
o () 3.a7)

Hierbei hat sich gezeigt, dass mit steigendem Wassergehalt die Wasserbeweglichkeit
und die Beweglichkeit verschiedener Kationen (z.B. Si, Zr, REEs) ansteigt (WATSON
(1994)) als direkte Konsequenz der Depolymerisation des Netzwerkes.
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3.5.2.2 Relaxationszeit und Wassergehalt

Es existieren eine Vielzahl empirischer Modelle zur Berechnung der Viskositét silika-

tischer Schmelzen als Funktion des Wassergehaltes: [Smaw (1972), [PERsikov (1991),
BAKER (1996), Hess (1996), Hess und DiNeweLl (1996) ScHurze mr Al (1996),

Goro Bt arl (1997), Scruize (200d), WmrTingTox BT ALl (2001), (GIoRDANG
(2002), [DEUBENER ET AL! (2003) und IGIORDANO und DINGWELL (2003). Meist kon-
zentrieren sich die Arbeiten auf ein bestimmtes System oder sind angelehnt an Vis-
kositédtsmessungen in bestimmten Temperaturbereichen. Da Volatile bei einer Visko-
sitit von &~ 107Pas aus der Schmelze abgegeben werden (vgl. Abschnitt H), spielt der
Einfluss der Volatile auf die Relaxationszeit bzw. Viskositdt im Bereich des Glasiiber-
ﬁ% die entscheidende Rolle. In diese Richtung zielt der Ansatz von [DEUBENER _ET AL

)

, also der Berechnung der Glasiibergangstemperatur als Funktion des Wasser-

gehaltes. Da das Modell von [HESS ET AL! (1996a) an einer groBen Anzahl rhyoliti-

scher Gliser getestet (STEVENSON ET AL (|l9_%1)) und von |(GIORDANO (|2D.0.j) bzw.
\GIORDANO und DINGWELI (IZOD}i) fiir verschiedene synthetische Schmelzen natiirlicher
Zusammensetzung weiterentwickelt wurde, werden die Relaxationszeiten der Obsidiane
auf der Grundlage des Modells von [HESS ET AL! (1996a) und |Giorpand (2002) in
Abhéngigkeit vom Wassergehalt berechnet.

Die Basis des Modells stellt die V FT-Gleichung (BI06) dar, wobei eine Abhéngig-
keit der V FT-Parameter 19, B = 2,303B’ und T,, vom Wassergehalt ¢, (in Masse%)
angenommen wird:

log(no[Pas]) = a1+ ai2In(cy), (3.172)
B,(Cw) = a1 -+ a2 2 ln(cw), (3173)
To(cw) = asy+aszln(cy). (3.174)

Die Parameter (a;;) sind spezifisch fiir eine Stoffklasse. Fiir peralumintse und metalu-

mindse Obsidiane kénnen die Werte (STEVENSON ET AL. (1998)):

—6,6955 —0,1056
(a;;) = | 15864  —623,5 (3.175)
3,93  —63,34

benutzt werden.

3.5.3 Die Rolle des Redoxzustandes von Eisen

Die Struktur und Dynamik silikatischer Schmelzen und im speziellen natiirlicher Schmel-
zen sowie der korrespondierenden Gléser wird durch den Eisengehalt sehr stark gepragt.
Das gilt insbesondere fiir geowissenschaftliche und technologisch bedeutsame Eigenschaf-
ten wie die Viskositdt und damit die Glasiibergangstemperatur 7,, die Elastizitdt und
Viskoelastizitdat sowie das Kristallisationsverhalten. Eine gesonderte Rolle spielt Eisen,
da Fe*T als Netzwerkbildner und -wandler in Abhéngigkeit vom Fe3t/ > Fe-Verhiltnis
sowie der chemischen Zusammensetzung und in Form von Fe?* als Netzwerkwandler auf-
treten kann. Damit bestimmt das Redoxgleichgewicht von Eisen (Fe3t/ Y Fe) mit den
Grad der Polymerisation (Abb. B20).

Aus diesem Grund existieren eine Vielzahl von Untersuchungen (nasschemisch und
spektroskopisch: Raman, NMR, XANES, Lumineszens, EPR, Mossbauer Spektroskopie)
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Abbildung 3.26: Isomerieverschiebung (relativ zu a-Eisen) in silikatischen Schmelzen der
Systeme NasO-Als03-5104, CaO-Al,03-5105 und M gO-Al;03-Si04 in Abhéngigkeit des
Fe3t /> Fe-Verhiltnis (kontrolliert iiber die Sauerstoff-Fugazitit fo,) mit 5Masse% und
10Masse% F'e5O3 Zugabe zu den Ausgangsschmelzen (umgezeichnet nach IMYSEN (1991)),
MYSEN (1987)). Die eingezeichneten Bereiche fiir bestimmte Fe®T/ " Fe-Verhéltnisse
stellen entsprechende natiirliche gesteinsbildende Schmelzen dar (a) Basanit, (b) Alkali-
basalt, (¢) Andesit, (d) Dazit und (e) Rhyolith (vgl. IMYSEN (1987))

zur Charakterisierung von Eisen in Glas und Schmelze in Abhéngigkeit von der chemi-
schen Zusammensetzung, Temperatur und Sauerstofffugazitiit (siche hierzu den Uber-
sichtsartikel von IMYSEN (1991)). Auf der Basis von 57 einfachen Systeme wurde von
SACK und CARMICHAEL (1980) und [KILINC ET AL! (1983) folgender Zusammenhang
aufgestellt:

F@QOg a9 -
In < oo ) =arln fo, + = +as + ;bjxj (3.176)

mit den Konstanten a;, b;, der absoluten Temperatur 7', der Sauerstofffugazitiat fo, und
der Konzentration X; des j-ten Oxides. Es zeigt sich ein Anstieg von In (FF%SS) mit stei-
gendem C'aO, NayO und K,0 sowie einen Abfall mit steigendem MgO, Al,O3 und FeO,
wobei das FeO in einer spiteren Untersuchung (an anderen Glédsern) den entgegenge-
setzten Effekt auslost, was die Sensitivitit des Fe3t /> Fe-Verhiltnis auf die chemische

Zusammensetzung also NBO/T eindringlich dokumentiert. IMYSEN (1991) schlagt des-
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halb eine erweiterte Form vor:

F€203 a9 Al Fe3+ n
In ( 7o ) = arln fo, + 75 4y au o s e ;bj(NBO/T)j

(3.177)
mit den Koeffizienten a;, b; und des NBO/T-Verhiltnisses beziiglich des j-ten netzwerk-
modifizierenden Oxides (M gO, CaO, NasO, FeO).

00

-0,24

-0,4

-0,64

log(n [Pas])

-0,8-

-1,0
0,
30

254

20

NBO/T
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Fe3+ (IV)
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0,0 02 04 06 038 10

Fe3/ZFe

Abbildung 3.27: (oben) Viskositdt bei konstanter Temperatur verschiedener Schmelzen im
System NasO-FeO-Fey03-Si05 mit konstantem Y Fe (unten) NBO/T in Abhéngigkeit
vom Fe*" /3" Fe-Verhiltnis (umgezeichnet nach IMYSEN (1991)).

Auf der Basis von 460 natiirlichen und synthetischen Schmelzen werden folgende Kon-
sequenzen gezogen: Fet /S™ Fe fillt mit steigendem Ca?*, Na™ und Fe*" und steigt
mit steigendem M g?*.

DINGWELL und VIRGO (1987) untersuchen systematisch den Einfluss des Eisen-
verhéltnisses auf die Viskositit von NasO-FeO-Fes03-Si0Oy Glasern (Abb. B2ZM). Durch
die Anderung der Koordination von Fe** in Abhingigkeit vom Fe3* /> Fe-Verhiltnis
wird der Polymerisationsgrad deutlich gedndert und spiegelt sich im Viskositéatsverlauf bei
konstanter Temperatur wieder (Abb. B27). Fiir ein hohes Fe*™/ " Fe-Verhéltnis nimmt
die Viskositéit bei konstanter Temperatur drastisch mit fallendem Fe®*/ > Fe ab. Unter-
halb von Fe3t/>" Fe & 0.5 bildet sich ein Plateau im Viskositéitsverlauf aus. Fe*" tritt
nun in tetraedrischer und oktaedrischer Koordination auf und NBO/T ist relativ stabil,
wobei die Bildung von Fe30,-Clustern diskutiert werden. Unterhalb Fe3t /> Fe & 0.3
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ist Fe3™ iiberwiegend oktaedrisch koordiniert (vgl. IMYSEN (1988)). Das beschriebene

30 ‘ ‘ ‘ ‘ 13000-—. =
35, i m
— 40| - 1 12000/
n&i -45] .l 1 [ ]
> -5,0] = 11000
= [ | (@)
S 55 = -
ok m
=2, 60/ it 1™ 10000 |
[ I
< 7'07 | 9000 "
70/m m i )}
75 | L
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
250 ‘
850/
| | [
200 s
) 800/
m
5 190 = o) _
=, = — 750,
= 100 m® — m
n S
| w
- 700 n (=
m
| ] |
ol ‘ ‘ ‘ ‘ 650 ‘ ‘ ‘ ‘
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Fe*t/zFe

Abbildung 3.28: Abhingigkeit der Parameter log(ng), B, Ty aus der Anpassung der VTF-
Gleichung an die nach der Methode von [PRIVEN (2001)) berechneten Viskositéiten (Zu-
sammensetzung: JAL-Obsidian, wobei Fe3" /3" Fe systematisch geéindert wurde) und
der Glasiibergangstemperatur T, in Abh#ngigkeit von Fe** /> Fe. Eingezeichnet das
Verhéltnis fiir rhyolitische Schmelzen nach IMYSEN (11987).

Verhalten der Viskositit spiegelt sich ebenfalls im Modell von [PRIVEN (2001) wieder,
das zusitzlich strukturelle Anderungen bei der Berechnung der Viskosiit in Abhéingig-
keit von der Temperatur zuldsst. Hierzu wurde die chemische Zusammensetzung (was-
serfrei) eines Obsidians (JAL siehe Abschnitt H) als Eingangsgrofie zur Berechnung der
Viskositéit benutzt, wobei systematisch (theoretisch) das Fe*™/ " Fe-Verhéltnis variiert
wurde. Die berechnete temperaturabhéngige Viskositit wurde anschlieBend mittels der
V FT-Gleichung parametrisiert. An den V FT-Parametern entwickelt sich der Sattigungs-
effekt unterhalb Fe3t/>" Fe = 0.5 (Abb. B2X). Ebenfalls eingezeichnet der Verlauf der
Glasiibergangstemperatur, die auch dem allgemeinen Trend folgt. Zu erwihnen ist hierbei
das Verhalten der Fragilitiit, die relativ stabil ist und lediglich um 3% mit Fe3t/ Y Fe
ansteigt.

Der eingezeichnete Bereich fiir die rhyolitischen Systeme aus der Arbeit von IMYSEN
(1987) (~ 367 Proben) legt die Vermutung nahe, dass der Einfluss des Fe3t/ Y Fe auf
die Glasiibergangstemperatur bei verschiedenen rhyolitischen Obsidianen gering ist. Wird
jedoch das Fe*™/ 3" Fe in einen Bereich > (0.8 verschoben, dann steigt 7, drastisch an.
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Kapitel 4

Probencharakterisierung

Haupuntersuchungsgegenstand sind elf vulkanische Gléaser rhyolitischer Zusammensetzung
von zehn unterschiedlichen Lavastromen. Zuséatzlich wurde das mechanische Relaxations-
verhalten von fiinf synthetischen silikatischen Glasern als direkter Vergleich zu den Obsi-
dianen untersucht. Es handelt sich hierbei um geo- und werkstoffwissenschaftlich relevante
Gléser, die die Bandbreite eisenfreier silikatischer Systeme repréasentieren: NayO-K,0-
CaO-MgO-Aly03-5i05. Als Glas mit typisch anomalem mechanischen Relaxationsver-
halten wurde zudem ein fluorhaltiges Glas ausgewéhlt. Die Daten der Gléaser werden im
Anhang Abschnitt gegeben.

4.1 Vulkanische Glaser

Da die Homogenitit ein wichtiges Kriterium bei der Probenpriparation' (Stibchen von
(1x1x40)cm?) sowie der Bestimmung der rheologischen Eigenschaften mit der Biegepen-
delapparatur (vgl. Abschnitt BT) ist, ist es wesentlich, dass die Gléser frisch, unverwittert,
nicht alteriert, nicht hydratisiert, frei von Rissen und mit sehr geringem Kristall- und Bla-
sengehalt (< 1%) sind. Im folgenden werden die einzelnen Obsidian-Proben makroskopisch
und mikroskopisch im Hinblick auf die Beschaffenheit und Qualitdt der Probenstébchen
beschrieben. Zur petrographischen Beschreibung und Klassifikation, wird auf die entspre-
chende Literatur verwiesen.

ATS, Atis, Armenien: Die Obsidiane aus Armenien sind von I(GEORKIAN ET AL.
(1996) und IGuTzOw und HEIDH (1996) beschrieben. Der graue Obsidian von Atis (ATS)
ist sehr stark gebandert (relativ dicht), teilweise transparent. Die Biander bestehen {iber-
wiegend aus kleinen opaken Kristallen und langgezogenen Blasen (parallel zu den Béndern,
bis zu (50 — 100)um). Die Oberflache ist durch kleine Blasen besetzt, wodurch das
Signal/Rausch-Verhéltnis abnimmt.

DYR, Artenis, Armenien: Dieser Obsidian ist schwarz und undurchsichtig aufgrund
von Magnetit-Kristallen (Abb. @1l vgl. (GEORKIAN ET ALJ (1996)). Die Oberfliche der
Probenstédbchen ist homogen und glatt.

! Aus méglichst homogenen Handstiicken (Glasblocken) werden Platten mit einer Dicke > 1mm mittels
einer Diamantscheibensége herausgeségt. Diese Scheiben werden dann auf eine Dicke von 1mm geschliffen
und danach die stidbchenférmigen Proben herausgeséigt.
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LIP, Lipari, Italien: Obsidiane der Aolischen Provinz beschreibt [PICHLER (1990)
ausfiihrlich. Der graue Obsidian von Lipari ist sehr homogen. Er hat keine sichtbaren
Béander, keine Kristalle und auch keine Blasen. Die Oberfliche dieses Obsidians ist ho-
mogen glatt. Bei der Temperaturbehandlung im Biegependelversuch setzt Entgasung ein

und es findet deutliche Blasenbildung statt (Abb. [2).

VUL, Vulkano, Italien: Der Obsidian von Vulkano ist dem Obsidian von Lipari sehr
dghnlich, wobei keine Blasenbildung beobachtet werden kann.

MIL, Milos, Griechenland: In der Arbeit von IMOSHEIM (1984) werden die Obsi-
dianvorkommen der Agiis ausfiihrlich beschrieben und mit verschiedenen Messmethoden
charakterisiert. Dieser Obsidian ist opak (schwarz, grau schimmernd) mit homogener glat-
ter Oberfldche. Der Kristallgehalt ist relativ hoch ~ 1Vol.% (vgl. Abb. @), wobei keine
Kristalle > 0.1mm beobachtet werden konnen. Die Oberfliche der Probenstédbchen ist
ebenfalls homogen und glatt.

QUI, Quironkolo, Argentinien: Der Obsidian vom Quironkolo-Vulkan ist trans-
parent, farblos und enthélt einzelne statistisch verteilte Cordierit und Biotit-Kristalle
(~ 100pm). Die Oberflache ist von diesen relativ groBen Kristallen besetzt, wodurch die
Probenstédbchen instabil und bruchanfillig sind.

YEL, Yellowstone, USA: Die Yellowstone Obsidiane werden in I(CHRISTIANSEN
(2001) beschrieben. Es handelt sich um einen graues kristall- und blasenarmes Glas mit
einer relativ homogenen glatten Oberflache.

RAB, Island, Rabensteinriicken: [KRAFET (1984) beschreibt die Vulkane Islands.
Der Obsidian vom Rabensteinriicken ist opak (schwarz), hat eine glatte Oberfliche und
weist im Diinnschliff keine sichtbaren Kristalle oder Blasen > 0.1um auf.

JAL, Mexiko, Jalisco: Der graue Obsidian von Jalisco ist ebenfalls sehr homogen, oh-
ne sichtbare Bénder, Kristalle und Blasen. Die Oberflache dieses Obsidians ist homogen
glatt. Bei den Messungen mit der Biegependelapparatur bilden sich bei Temperaturbe-
handlung Blasen.

IKI, Ikizidere, Tiirkei: Der Obsidiankomplex von Ikizidere wurde ausfiihrlich in
HEIDE ET_AL! (1996D), IKLOESS ET _ALJ (1997), IKLOESS (2000) und [KLETTI (2002) be-
schrieben. Es wurden zwei Gléser reprisentativ ausgewéhlt: Typ Al (Biiyiik Sulata) und
Typ B2 (Sirikli Tepe) (nach der Nomenklatur von [IKLETTI (2002)). Die vereinzelt re-
lativ grofien Kristalle (= (100 — 300)um) in der ansonsten homogenen Glasmatrix des
A1-Obsidians, machen die Proben instabil und bruchanfillig. Der rotbraune brekzitse
Obsidian vom Typ A2 ist sehr inhomogen und hat einen relativ hohen Kristallgehalt,
wodurch sich die Instabilitdt und Bruchanfilligkeit noch weiter erhéht. Im weiteren wird
der A1-Obsidian immer mit [ K1 bezeichnet.
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4.2 Synthetische Gliser

Alle Daten zu den synthetischen Glésern sind im Anhang zu finden.

e Die Alkali-Erdalkali-Silikatgliser NC'S, KCS und (CCS) sind vom Institut fur
Materialwissenschaften der Technischen Universitdt Berlin zur Verfiigung gestellt
und in Arbeiten von BORNHOEFT (1995) und BORNHOEFT und BRUCKNER (1999)
ausfiihrlich charakterisiert worden.

e Die kristallisierenden Gléaser ,Diopsid* (Di) und ,,Cordierit* (Co) wurden von
der Bundesanstalt fiir Materialpriifung (BAM) bereitgestellt und charakterisiert
(GABER und LORENZ (2000), REINSCH (2001))).

e Das Ausgangsglas? JelIA fiir Glaskeramik Jenit der /1. Generation® wurde vom
(ehemaligen) JENA“"GLASWERK (PRODUKT KATALOG,!| (keine Angabd)) gro8-
technisch hergestellt und charakterisiert.

e Ein Nay0-351045-Glas wurde synthetisiert. Hierzu wurde aus Na,C'O3 und Si0O5 bei
1550°C und 1bar ein blasiges (= 1V 0l.%) und durch den Ersatz von einem Masse%
Nay;CO3 mit 0.5NaNO3 und 0.5Na2SO, Masse% ein blasenfreies Glas hergestellt.
Die chemische Zusammensetzung wurde mittels SEM — EDX bestimmt und das
Glas auf Homogenitét gepriift.

4.3 Messmethoden zur Probencharakterisierung

Da das rheologische Verhalten der Gléser in enger Beziehung zu den physikalischen
und chemischen Eigenschaften (chemischen Zusammensetzung, Temperaturvorgeschichte,
Volatil-, Kristall- und Blasengehalten) steht, wurden weitere Messmethoden zur Charak-
terisierung der Proben herangezogen.

e Die chemische Zusammensetzung der Glasmatrix wurde mit der Elektronen-
Mikroanalyse (SEM — EDX) (Rasterelektronenmikroskop DSM 940 CARL ZEISS,
energiedispersive (EDX) Mikroanalytik eXL 10 Spektrometer, Oxford Instruments)
bestimmt. Die Daten sind in Tab. @] im Anhang B4 zusammengestellt.

e Die kalorimetrische Glasiibergangstemperatur 7, wurde zusétzlich zu den Bie-
gependelversuchen bei einer Heizrate von 10K /min mit einer SETARAMTA 92
(TG/DTA, Korngrofe (0.26-0.63)mm) bestimmt. Durch die Anwendung verschiede-
ner Heizraten 5, 10, 15, 20K /min konnte die Kinetik des thermischen Glasiibergangs
erfasst werden.

e Die Volatile wurden in Hoch-Vakuum Entgasungsuntersuchungen (kontrollierte
Heizrate 10K /min von RT-1500°C, KorngroBe (0.5 — 1)mm) gekoppelt mit ei-
nem Quadrupol Massenspektrometer (QMA 125 Balzers) durchgefiihrt (vgl. An-
hang [@7], ISTELZNER (1992), HEIDE ET_AL. (19964), IScHMIDT und HEIDE (2000),
HEIDE und ScHMIDT (2003), [LESCHIK ET _AL. (2003)).

2In neueren Arbeiten wird dieses Glas auch als S46 bezeichnet (CaARIl (1997), (GEBHARDT (1999)).

3Es handelt sich hierbei um eine Entwicklung von [VOGEL ET AL/ (19XX)), [HOLAND ET AL) (1983)
und [HOLAND (1985) von Glaskeramiken mit gebogenen Phlogopitkristallen. Jell ist das Analogon zur
maschinell bearbeitbaren Glaskeramik VITRONIT® der Firma VITRON (PrRODUKT KATALOG (2003)).
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Abbildung 4.1: T'otal Alkali Silica-Diagramm nach [LE_BAS ET AL/ (1986) fiir die verschie-
denen Obsidiane sowie im Vergleich die Lage der synthetischen Gléser Co, D1, Jell A.
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Abbildung 4.2: Diagramm nach ISHAND (1947) fiir die verschiedenen Obsidiane. (inner-

halb) Chemische Charakterisierung der synthetischen Gléser im Vergleich zu den natiirli-
chen Glésern (alle Angaben in mol%, durchgezogene Linie entspricht NBO/T = 0).
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Mechanische Spektroskopie

Im weitesten Sinne konnte man jede Messung der Zeitabhéngigkeit mechanischen Ver-
haltens als mechanische Spektroskopie bezeichnen, wobei von der Nanosekunde aufwérts
mehr als 15 Zehnerpotenzen der Zeitskala experimentell zugénglich sind. In der Pra-
xis zahlt man hauptséchlich die linear elastischen Eigenschaften sowie Abweichungen
von der idealen Elastizitdt (Anelastizitdt, Viskoelastizitat, Mikroplastizitdt) zur me-
chanischen Spektroskopie, nicht jedoch bleibende Forménderungen oder Festigkeitsfra-
gen. Im engeren Sinne beschéftigt sich die mechanische Spektroskopie vorwiegend mit
dem Materialverhalten unter periodischer mechanischer Beanspruchung (erzwungene
bzw. freie Schwingung, Ultraschall, Brillouin-Spektroskopie), wobei im Bereich akusti-
scher Frequenzen den klassischen Resonanzmethoden die grofite Bedeutung zukommt
(www.tu-bs.de/institute/ifw/iftw/deutsch /index.htm)) .

Mechanische Schwingungen eines Festkorpers klingen mit der Zeit ab. Ursache
dafiir sind Energieverluste im Inneren des Festkorpers, die durch atomare Um-
lagerungen (Relaxationsprozesse) hervorgerufen werden. Die Aktivierungsenergie fiir
die Umlagerungsprozesse wird von der thermischen Energie des Festkorpers auf-
gebracht. Ein spezifischer Umlagerungsprozess wird sichtbar durch ein Dampfungs-
maximum bei einer ganz bestimmten Temperatur. Unterschiedliche Umlagerungen
liefern Déampfungsmaxima bei verschiedenen Temperaturen. Die Hoéhe der Damp-
fungsmaxima ist proportional zur Konzentration der beteiligten atomaren Einheiten
(www.tkp.physik.tu-darmstadt.de/Wipf/pages/mechspek.htm)) .

Geringe Frequenzen: In den Materialwissenschaften und der Polymerphysik gehort
die mechanische Spektroskopie (Dynamisch-Mechanisch-Thermische Analyse DMTA)
zu den Standardmethoden (DONTH (1992), BOHM (1999)). Es existieren verschiedene
Messgerétekonfigurationen (Kompression, Scherung, Zug, 3 Punkt Biegung, Torsion)
zur Untersuchung der Module (K*, G*, M*) anorganischer Glédser in Abhéngigkeit von
der Messfrequenz w = 27 f in einem weiten Bereich (107% — 200)Hz jedoch lediglich
unterhalb 7, also im Glaszustand im Temperaturbereich (—160 — 600)°C'. Hier werden
thermisch aktivierte anelastische Platzwechselprozesse untersucht (ROLING und INGRAM
(1998h), IROLING und INGRAM (19984), IWERT und WELLER (2000), [ROLING (2001),
MARTINY (2001)). In den Geowissenschaften aber auch in der Materialwissenschaft
werden die Untersuchungen auf den mechanischen Glasiibergang der unterkiihlten
Schmelze mit erzwungenen Torsionsmessungen also der Bestimmung des komplexen
Schermoduls G*(w,T') an Schmelzen aber auch an partiell kristallinen Festkorpern (Ge-
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Abbildung 5.1: Schematische Charakterisierung der Messbereiche verschiedener Messme-
thoden der mechanischen Spektroskopie am Beispiel eines NaySi307-Glases.

steinen, Keramiken) fokussiert (VERSTEEG (1992), [BAGDASSAROV und DINGWELI
(1993), [BAGDASSAROV ET AL. (1993), BAGDASSAROV und DORFMAN  (1998),
BAGDASSAROV (1999), BAGDASSAROV ET ALJ (2001), WEBRB (1997), DUFFRENE_ET_AL.
(1997a), IDUFFRENE ET ALJ (1997h), [DUFFRENE und GY (1997), IDUFFRENE ET AL.
(1997d), [DUrFFRENE (1998), IMULLER ET AL! (2003), [WAGNER ET ALJ (2003),
WEBB und JACKSON (2003)). Prinzipiell ist bei dieser Messanordnung die Messung iiber
einen weiten Temperatur (RT-1000°C') und Frequenzbereich (0.002 — 20)Hz moglich, es
wird jedoch nicht unterhalb T, gemessen und die Uberlagerung des thermischen und
dynamischen Glasiiberganges untersucht.

Eine ab Anfang der 50-er Jahre gebriduchliche Messmethode zur Untersuchung
der inneren Reibung glasiger und partiell kristalliner anorganischer Festkorper stell-
ten Geréte dar, bei denen freie Torsions- und Biegependelschwingungen in Abhéngig-
keit von der Temperatur gemessen werden konnten. Die Empfindlichkeit dieser
Methoden im Glaszustand war gerade den erzwungenen Schwingungen bei gerin-
gen Frequenzen {iberlegen (ROTGER (1941), [FITZGERALD (1951d), [FITZGERALD
(1951b), ROTGER (19584), IROTGER (19581), IRYDER und RINDONE (1961), ICOENEN
(1961), IDAY und RINDONE (1962a), [DAY und RINDONE (1962h), [DAY und STEINKAM
(1969), ISHELBY und DAY (1969), IMcVAY und DAY (1970), ISHELBY und DAY (1970),



5.1 MESSMETHODIK BIEGEPENDEL 91

Day und StevELS (1972), ROTGER (1974), ROTGER (1975), DAY und STEVELS (1974),
DAY (19741), DAY (19744), VANASS und STEVELS (1974), TAYLOR und RIDONH (1974),
[ZDANIEWSKI ET ALl (h.&?.d TavLOR und BROwN  (19794), [TayLOR und BROWN
(1979Y), BarTENEM (1983), VERsTREEG (1999), KH (1996), BARTENEY 1nd Lomovskol
(1996), BARK-ZOLLMANN ET AL. (1998h)). Auch bei diesen Methoden wurde sich auf
den Bereich unterhalb T, speziell innerhalb der Glas- und Keramikwissenschaft, konzen-
triert. Ausnahmen bilden die Messanordnungen von [BARK-ZOLLMANN ET AL (1998H)
und [VERSTEEG (|L9_9_ﬂ) Der grofie Nachteil dieser Geréte ist die sehr geringe Frequenzva-
riation, die jedoch zur Charakterisierung der Relaxationsprozesse sehr wichtig ist. Man ist
damit bei diesen Methoden immer auch auf andere Methoden angewiesen (mechanische
Spektroskopie bzw. Viskositatsmessungen).

Akustische Frequenzen: Mit der Resonanzmethode werden die Module und die innere
Reibung aus Teilspektren gemessener Resonanzfrequenzen von Léangs-, Torsions- und/oder
Biegeschwingungen bestimmt. Voraussetzung ist, dass sich die Proben zu mechanischen
Schwingungen anregen lassen und sich stehende Wellen ausbilden. Die Arbeitsfrequenzen
liegen im kH z-Bereich und Messungen sind von —150°C' — T, méglich. Die Resonanz-
methode findet Anwendung bei der Materialcharakterisierung und -priifung

(Il%g)) JAGDT (I]_%.d kombiniert Resonanzmessungen mit den Daten der inneren Rei-
bung aus Torsionspendelmessungen von ROTGER (Il%Bﬂ

Hohe Frequenzen: Ultraschallmessungen werden ebenfalls zur Untersuchung des
mechanischen Relaxationsverhaltens verwendet (IBJALEB.S_].m.dﬁABAMAEﬂ (Il%j),
BORNHOEFT  (1995), BORNHOEFT und BRiICKNER (1999), [WEBB und COURTIAL
(1996), WEBE (1991)). Charakteristisch sind Frequenzbereiche von ca (0.5 — 600)MHz
wobei das viskoelastische Verhalten im Temperaturbereich von (700 — 1400)°C' bei
Viskosititen 1 ~ 10°Pas beobachtet werden kann. Zu den Hochfrequenzmetho-
den zahlt ebenfalls die Brillouin-Spektroskopie, in der man die Position und Breite
der Brillouinlinien (im GHz-Bereich) mit Fabry-Perot-Interferometer (FPI) nachwei-

sen kann (Xt und MANGHNANT (1992), XU ET ALl (1999), IASkARPOUR_ET ALJ (1993),
VoTuans er anl (1996), Xd (1996), Scumuinag 1 anl £001), VoTaANH ET ALl
(2002), SCHILLING ET AL! (2003)). Hieraus lassen sich die Schallgeschwindigkeiten
(¢(T),c(T')) und damit die elastischen Eigenschaften (E(T"), G(T'), K(T)) in Abhéngig-
keit von der Temperatur untersuchen. Zu den Methoden der inelastischen Streu-
ung zahlt ebenfalls die Photonenkorrelationsspektroskopie als zeitaufgeloste Messme-

thode (102...107%)s (SiEwerT (1993), ISIEWERT und ROSENHAUER (1997)) und die
Raman-Spektroskopie (10...10')Hz (ANGELL (1997), MYSEN (1997), Novikow (1998),
\GRZECHNIK und McMILLAN (1998), KALAMPOUNIAS ET AL (2003), [ZoToV (2003)).

5.1 Messmethodik Biegependel

Die Messapparatur ist in Abb. dargestellt. Entwickelt und an verschiedenen
technischen und optischen Glédsern getestet wurde die vollautomatische Anlage unter
Leitung von Bark-Zollmann in einem DFG-Projekt (1993-1998) (BARK-ZOLLMANN

[BARK-ZOLLMANN ET AL [BARK-ZOLLMANN ET ALl
T R v S v (o
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Abbildung 5.2: Messapparatur Biegependel.

BARK-ZOLLMANN ET AL. (1998d), WAGNER ET AL! (2001)). Zwei parallel einge-
spannte Proben (“Doppelprobe”, Geometrie des Einzelstabes: (1x1x40)mm?®) werden
in speziellen Einspannbéckchen vormontiert. Diese ,,Doppelprobe“ wird dann in eine
symmetrische Probenzangengarnitur eingespannt. Die Einspannbickchen und die Pro-
benzangen sind aus hochtemperaturbestindigem Stahl (NCT3). Zur Vermeidung von
Klebeerscheinungen zwischen Glasprobe und Einspannbickchen werden die Proben mit
Formenschmiermittel (Al,O3) préapariert. Die obere Probenzange ist mit dem starren
Teil des Messaufbaus verbunden, die untere Probenzange mit dem beweglichen Teil. Der
gesamte bewegliche Teil des Pendels ist an diinnen Tantalblittchen (Dicke: 0,03 mm)
aufgehéngt. Hiermit ist die Zugentlastung der Probe gegeben, und es sind Messungen
auch an der erweichenden Probe moglich. Zur Amplituden- und Periodendauermessung
wird ein induktiver Prézisionswegaufnehmer mit Tauchkern verwendet.

Gemessen wird isotherm unter harmonischer periodischer Beanspruchung (freie
geddmpfte Schwingungen) des Materials bei einer Frequenz f ~ 0.63Hz im Temperatur-
bereich RT" — 1000°C'. Die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes im Probenraum
wird auf ca 5min festgelegt, damit ist die experimentelle Glastransformationstemperatur
T¢; bei einer Relaxationszeit 7 ~ 300s vorgegeben. T} ist definiert als die Temperatur bei
einer Viskositét log(n[Pas]) = 12.3, womit sich bei einem Schermodul G, = (10—25)G Pa
eine Relaxationszeit 7 = (200—79, 8)s aus der Maxwell-Relation (B:Z]) ergibt. Die im Bie-
gependelexperiment bestimmte Glasiibergangstemperatur ist also kleiner als 7,. Nimmt
man Werte fiir einen Obsidian, der eine geringe Fragilitidt m ~ 20 hat, also einen flachen
Viskositédtsverlauf, dann ist die prozentuale Abweichung der im Biegependelexperiment
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bestimmten Glastransformationstemperatur:

_Tg—Tem_ m

T,

AT -
9 AlogT+m

~ 2% (5.1)
Im weiteren wird fiir die im Biegependelexperiment ermittelte Glastransformationstem-
peratur die Bezeichnung T verwendet. Da jedoch T, und T, nur wenig voneinander ver-
schieden sind, wird immer 7}, als Referenztemperatur angegeben. Unterhalb T}, verhélt sich
das Glas wie ein homogener und isotroper Festkorper. Die elastischen Eigenschaften wer-
den durch Schwingungsbeitrige bestimmt und die Konfiguration @ndert sich nicht mit der
Temperatur (vgl. Abschnitt Pl IRicHET und NEUVILLE (1992)). Oberhalb T, im Bereich
der metastabilen Schmelze verédndert sich die Konfiguration drastisch mit der Temperatur.
Ist nun die Beobachtungszeit des Messgerites kleiner als die Relaxationszeit 7(7"), dann
verhélt sich die unterkiihlte Schmelze , festkorperdhnlich® (glass-like) und man stellt wie-
derum lediglich die Schwingungsbeitrige fest. Unterschreitet nun die Relaxationszeit der
Schmelze 7 die Beobachtungszeit ¢,/.ss ~ 1.5s, dann befindet man sich im mechanischen
Glasiibergangsbereich. Der Ubergang kann durch die mechanische Glasiibergangstempe-
ratur Thyecn, charakterisiert werden, die direkt proportional zu T}, ist. Eine weitere héufig
benutzte Grofe ist die Temperatur! des a-Maximums 7T}, im Verlauf des logarithmischen
Dekrementes. Im Falle eines Maxwell-Korpers ist T, genau die Temperatur, bei der sich
Speicher- und Verlustmodul schneiden. Damit wird die innere Reibung Q' = M” /M’ = 1
und es gilt wr = 1 also mit Gleichung [B42) D), = 1.

Da alle Zuordnungen der einzelnen Temperaturen an die Maxwell-Relation (B:4T]) ange-
lehnt sind, konnen jedoch streng genommen nur Temperaturintervalle angegeben werden,
da eine Verteilung von Relaxationszeiten immer zu beriicksichtigten ist. Das bedeutet,
dass der Schnittpunkt von Speicher- und Verlustmodul sich zu hoheren Temperaturen
verschiebt und nicht mehr bei 7;,, auftritt. Im Glasiibergangsbereich findet schliellich der
viskoelastische Ubergang in eine zihe newtonsche Fliissigkeit statt, und man kann dann
die relaxierte Schmelze beobachten, in der Scher- und Elastizitdtsmodul verschwinden.
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Abbildung 5.3: Leermessung: (links) logarithmisches Dekrement Ap und (rechts) Peri-
odendauer tp in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir das Pendel ohne Probe.

!Die Schmelztemperatur wird innerhalb dieser Arbeit mit T's bezeichnet.



94 MECHANISCHE SPEKTROSKOPIE

-1 Tg
10 Tao 7 | — Ia' 1600
o 1 ' ™ .
<(D T 10_3ASP |:|T
_ - sp| 4 {1590
— ] | ]
S 25 o "Agp | 8w
£ - = o 1580
o . ' s
o 2,0{" "B ' = o {1570
() - |Z T [ w
»w 10 1 . . . [ ] o "] o
© "1 0 100 200 300 400 ° 11560 T
3 3 Bl _-T _— 2,
g quBN"“.. EE '™
5 e ‘
o 11540
- Glasibergang 1
10° I ~11530

T T T T T T T T I
0 100 200 300 400 500 600
T[C]

Abbildung 5.4: Logarithmisches Dekrement Agp und Periodendauer tsp des gekoppelten
Systems Probe-Pendel fiir das NasSi3O7-Glas.

Messgrofien der Biegependelapparatur sind das logarithmische Dekrement ohne Probe
Ap und des gekoppelten Systems Pendel- Probe Agp mit A = (1/n)In(Ay/A,) (n Zahl
der Pendelschwingungen; A; ~ (1000 — 300)um, i = 0, ...,n Amplitudenspitzenwerte am
Wegaufnehmer), Periode der Schwingungsdauer ohne Probe ¢p und mit Probe tsp (Abb.
E4). Abb. zeigt die Konstanz der Periodendauer tp = (1585,286 + 0,023)ms und
des logarithmischen Dekrementes Ap = (1.05 £ 0.02) - 1072 ohne Probe. Geometrische
GroBen sind das Direktionsmoment des Pendels Dp = (5,15 £ 0.36) Nm, Probenlénge
[ und Fldchentragheitsmoment 7. In Abb. B4l ist das Ergebnis einer charakteristischen
Messung an einem NasSi3O7-Glas dargestellt. Deutlich zu erkennen sind verschiedene
Relaxationsprozesse (3, 8’ und « sowie angedeutet ein y-Prozess. Aus den Messgrofien Ap,
Agp sowie tp, tgp konnen durch Annahme bestimmter Materialgesetze die rheologischen
Parameter der entsprechenden Modelle ermittelt werden. Eine ausfiihrliche Analyse fiir
einfache Materialgesetze (Hooke-, Maxwell-Korper) wurde von [BARK-ZOLLMANN (11994)
vorgenommen. Im weiteren werden die entsprechenden Ergebnisse benutzt. So liefert das
Maxwellmodell die Spannungsrelaxationszeit 74(7")

-1
. (t_P _ 1) (M _ E) 7 (5.2)
tsp tsp lp

3Dpl ([ t% th
E=22F (2 _1)(1 .
271 (t )( " G (53)
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und die Scherviskositat 7,(T")

ET,
5
Bei natiirlichen und synthetischen Gléasern sowie partiell kristallinen Festkorpern
(Keramiken, Gesteine) zeigt sich jedoch eine Abweichung vom einfachen Mate-
rialverhalten aufgrund des Ablaufens verschiedener Relaxationsprozesse mit ent-

sprechenden  Relaxationszeitverteilungen (BABILZ&)_LLMANN (ILQ%I) \VERSTEEJ
(1992), [BaGDAssAROV und DINGwWELIl  (1993), |[BAGDASSAROV ET ALl %},
Bammmmumumm (1998), BABK;ZQLLM.AN.N_ELAJ.J ),
ROLING und INGRAM BAGDASSAROV
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Abbildung 5.5: Relaxationszeit 7 aus Gleichung (B22) und Scherviskositit aus (B4) fiir
das NasSi307-Glas im Arrhenius-Diagramm. Zusétzlich eingezeichnet die Viskositédt be-

rechnet mit dem Modell von [PRIVEN (1998).

Da das mechanische, dielektrische und strukturelle Relaxationsverhalten im Sy-
stem NayO-SiO, von verschiedenen Autoren (IBQm_EB| (1958H), LTacpd (1960),
(1969), McVay und Day (1970), DAY (1974a), [ZDANIEWSKI ET AL
(1976), RoLinG und INGRAM (1998H), [ROLING 1nd INGRAM (19984, [ROLING (2001))
ausfiihrlich untersucht wurde (vgl. Anhang Tab. [TH), wurde ein NaySi3O7-Glas aus-
gewihlt, um die Messung, Bearbeitung und Auswertung der Experimente zu beschrei-
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ben. AuBerdem sind im Na9Si307-Glas die Effekte unterhalb T, sehr gut zu beob-
achten und zu beschreiben. Die einzelnen Relaxationsprozesse kénnen bestimmten Me-
chanismen zugeordnet werden, wobei es sogar bei diesem einfachen System noch nicht
vollsténdig geklédrt ist, was den (-Prozess verursacht. Hier wird der Einfluss von Was-
ser diskutiert (DAY und STEVELS (1974), DAY (19744), [TAYLOR und RIDONE (1974),
VANASS und STEVELS  (1974), ZDANIEWSKI ET AL! (1976), [ROLING und INGRAM
(1998D), IROLING und INGRAM ([1998a), MARTINY (2001), [RoLING (2001)).

0,5 T T T T T T
{ —=— Messung 1
041 —— KWW, B=0.5 i

0,3 ]

0,2+ .

0g(Epe/E(T))

0,0‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘
4 3 2 4 0 1 2 3

log(t /)

Abbildung 5.6: Die Relaxationszeitverteilung bestimmt aus dem Elastizitdtsmodul bei
426°C und E(T) nach Gleichung (B3) unter Verwendung eines Maxwell-Modells fiir das
NaySiz0:-Glas (vgl. Text). Zum Vergleich eingezeichnet die Relaxationszeitverteilung aus
der KWW-Funktion mit dem Exponenten Sxww = 0.5 nach Gleichung (BT]).

In Abb. und B sind die aus Gleichung (E2) bis ([d]) bestimmten Daten fiir
E(T),7(T) und n(T) am Beispiel eines NaySi3O7-Glases dargestellt. Der Vergleich mit
den Viskositétsmessungen zeigt deutlich den Ubergang von der Newtonschen zu nicht-
Newtonschen Viskositit?. Aufgrund der verwendeten Messfrequenz von f = 0,63Hz
konnen die strukturellen Relaxationsprozesse erst oberhalb einer Relaxationszeit 7 =~ 1, 5s
beobachtet werden. Zusétzlich ist zu beachten, dass im mechanischen Glasiibergangsbe-
reich nicht-Maxwellverhalten vorliegt. Die relaxierte (Newtonsche) Viskositdt 1 kann le-
diglich im Bereich oberhalb des mechanischen Glasiibergangs bestimmt werden. In Abb.

ist der unterschiedliche Verlauf von n'(T) = % und n(7T") = 7(T)G« oberhalb T}

IABARK-ZOLLMANN (1994), WEBE (1997), WEBH (1992) und WERHE (1991) geben den Ubergang von
Newtonscher zu nicht-Newtonscher Viskositét beziiglich der Messfrequenz also der Scherrate bei log(wr) =
—1 an. IREKHSON ([1991)) bezeichnen ebenfalls mit nicht-Newtonschem Verhalten die Abhéngigkeit der
Viskositédt von der Spannung.
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Abbildung 5.7: E-Modul aus Gleichung (E3) und Speichermodul M’ aus (1) in
Abhéangigkeit von der Temperatur fiir das NasSizO7-Glas. Zusétzlich eingezeich-
net berechnete Werte fiir Mgy nach [KozLovskava (1960) und fiir M’(T) nach
PRIMENKO und GALYANT (1989).

erkennbar. Fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich:

EQZ{EQ'>E3 fir T, <T <T,

E" < E" fir T<T, (5:5)

Das bedeutet, dass E7 nicht mit E" iibereinstimmt, man also ein Relaxationszeitspektrum
H(1) aus

H(7) = log(E(T)) — log(G) (5.6)

ermitteln kann. In Abb. wird deutlich, dass E(T) ein MaB der Relaxationszeitvertei-
lung darstellt. Die Relaxationszeit der unterkiihlten Schmelzen wird lediglich im Bereich
oberhalb des mechanischen Glasiibergangs zugénglich. Aus den genannten Griinden er-
scheint es giinstiger kein spezielles Materialverhalten anzusetzen, sondern die dynamische
Antwortfunktion M*(wp,T) des Mediums zu untersuchen.

Der Speichermodul M'(wp,T') ergibt sich hierbei gerade aus dem Hookeschen Materi-

alverhalten 5Dl /P2
t
M Ty = 2220 (2B _
wr.T) = 52 (1) 5.7
und der Verlustmodul M"(wp,T') aus der Dampfung
3 Dpl
MI/((,UP,T) = ——P (ASP_AP)- (58)

2xl
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Die innere Reibung Q~*(wp, T) berechnet sich mit (57) und (BJ) zu

0 o1y~ M@ T) _ Bp(Asp — Ar)

MiwpT) ~ nllh— ) (59)

Tmech
‘ ‘ :

107

M" [GPal]

100+

10

0 100 200 300 400 500 600
T[C]

Abbildung 5.8: Komplexer E-Modul M* aus (&) und (BEX) in Abhéngigkeit von der
Temperatur fiir das NaySi307-Glas.

Der a-Prozess ist der mechanische (viskoelastische) Glasiibergang, also der Ubergang
vom elastischen Festkorper zur viskosen Newtonschen Fliissigkeit. Der Speichermodul
M'(T) fallt sehr stark mit der Temperatur und geht fiir hohe Temperaturen gegen Null.
Die Temperatur des Maximums sowie die Breite des Maximums AM” im Verlustmodul
M"(T) bzw. logarithmischen Dekrement Agp(T") wird durch die Relaxationszeit 7(77), die
in direktem Zusammenhang zur Scherviskositéit n(7) = 7(7)G steht, bestimmt (vgl.
Abschnitt B und B3). Die Breite des Maximums sowie die Amplitude ist zudem noch
durch eine asymmetrische Verteilung von Relaxationszeiten H(7) (vgl. B3)) vorgegeben,
wobei die absolute Amplitude vom unrelaxierten E-Modul bei Raumtemperatur Mrr =
61G Pa bestimmt wird.

Ein ('-Prozess wird vom a-Prozess und dem thermischen Glasiibergang iiberlagert.
Dieser Prozess wird auch als Hochfrequenzflanke (H f f) bezeichnet. Das Phdnomen der
Hff ist eine der vielen ungekliarten Eigenschaften des prototypischen (dielektrischen,
mechanischen) Spektrums eines Glasbildners. Thr Auftreten beginnt etwa drei Dekaden
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Abbildung 5.9: Relaxationsdiagramm des NasSi307-Glases mit Relaxationszeiten aus
der Viskositdt berechnet mittels der Maxwell-Relaxation und aus der Diffusion iber
die Einstein-Smoluchowski-Gleichung (ZI8): D = § unter Annahme einer Sprunglinge
Ana = 98pm von einem Atomradius des Natrium-Ions (Bornhoft Daten von [DEUBENER
(200d)).

in der Frequenz iiber dem strukturellen a-Prozess. Es existieren zahlreiche Ansétze in
der Literatur, den Verlauf der H f f zu beschreiben (SCHNEIDER (2000)), jedoch bis auf
wenige Arbeiten (JOHARI und GOLDSTEIN (197()) gibt es bislang keine mikroskopische
Erklarung fiir eine mogliche Ursache dieses Phanomens (vgl. Abschnitt B3). Ob nun
eine Kopplung zwischen dem a- und [’-Prozess besteht, ist nicht klar. Das Quasi-Punkt-
Defekt-Modell von [PEREZ ET _AL. (198K) geht von einer Kopplung aus. Im verwendeten
FD werden die Prozesse als entkoppelt betrachtet®. Da der mechanische Glasiibergang
und die Viskositat silikatischer Schmelzen mit dem Aufbrechen und Schlieen von Si-O-
Bindungen verbunden ist (vgl. Abschnitt B4l), kann davon ausgegangen werden, dass die
Bewegung von Sauerstoffen eng mit dem [’-Prozess verkniipft ist.

Der ~-Prozess kann spannungsinduzierten Bewegungen von Na'-Ionen zugeschrie-
ben werden. Man beobachtet eine Verringerung und Verschiebung des ~-Prozesses zu
hoheren Temperaturen also eine Erhohung der Aktivierungsenergie mit steigendem
Wassergehalt und den umgekehrten Effekt beim (-Prozess. Interessanterweise fiihrt
die dquivalente Erhohung des Alkaligehaltes zum entgegengesetzten Verhalten im -

3Die benutzten Gleichungen erlauben jedoch eine Kopplung durch die Variation der Verteilungspara-
meters (vgl. Abb. B3 in Abschnitt B3).
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung zum Einfluss des Wasser- und Na,O-Gehaltes
auf das mechanische Spektrum (vynq+, Sm,0, @) eines Natriumsilikatglases nach DAY
(1974a).

und identischen Verhalten im [-Prozess (DAY (1974a)). Fiir den 7-Prozess wird bei
Diffusions- und elektrischen Leitfahigkeitsmessungen ein umgekehrtes Verhalten festge-
stellt. Mit steigendem Wassergehalt sinkt die Aktivierungsenergie (DAY (1974a)), wo-
bei der Alkali-Diffusionskoeffizient sinkt, was die Verringerung des y-Maximums bewirkt.
Zwei Mechanismen werden zur Erkldrung des (-Prozesses vorgeschlagen: (1) Eine ko-
operative Bewegung von Alkali-Ionen in Verbindung mit Sauerstoff-Tonen und Proto-
nen in Wasserstoffbriickenbindung (DAY (19744)) oder (2) die Bewegung von Protonen
(ZDANIEWSKI ET ALl (1976)).

5.2 Messmethodik Torsionspendel

Das von [BERCKHEMER ET AL! (1982h) entwickelte Torsionspendel wird im De-
tail in den Arbeiten von [BERCKHEMER ET ALJ (1982a), [KAMPFMANN (1984),
KAMPFMANN und BERCKHEMER (1985), WEBB (11992), BAGDASSAROV und DINGWELL
(1993), IBAGDASSAROV ET AL. (1994), IBAGDASSAROV (1999), MULLER (2000) und
MIULLER ET AL/ (2003) beschrieben. Im folgenden wird lediglich ein kurzer Uberblick zur
Methode gegeben. Die Glasprobe wird zwischen zwei AlsOs-Stdbe bei ca. (250-300)°C
mittels eines Hochtemperaturzementes (WH-Feuerfestkitt) eingesintert. Die Torsionsma-
schine wird iiber die Schwinger zu einer oszillierenden Bewegung angeregt (Abb. B.TT],
kleine Deformationen 107°...107%). Phase ¢;(w) und Amplitude |¥;5(w)| der Schwin-
gung werden an den beiden Wegaufnehmer S1, S2 aufgezeichnet und eine Modellkurve
unter Verwendung eines Levenberg-Marquardt Algorithmus angepasst. Der Schermodul
G*(w,T) der Glasprobe wird dann mittels des Schermoduls der Stibe G 41,0,, des Ge-
samtverformungswinkels W7 (w,T) sowie der Geometrie der Stébe (Durchmesser da,os,
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Torsionsmaschine.

Léngen ;) und der Probe (dp, Lp) bestimmt:
A*

G*(w,T) = |G*(w,T)|exp [i(wt + ¢(w, T))] = T — B

(5.10)

mit dem komplexen Drehmoment I'*(w, T") sowie den Abkiirzungen A* = % und
P

B* = ?’QFC;LW. Vor jeder Messung erfolgt eine Winkel- und Drehmomentkalibrati-
Tl A1505 T AlgO3

on sowie eine Kalibration der verwendeten AlyOs-Stdbe. Da nur reale Groflen gemessen
werden konnen, ergibt sich der komplexe Schermodul G*(w,T') aus der Messung des Be-
trages |G*(w,T)| und der Phasenverschiebung ¢(w, 7). Wahrend der Experimente wird
die Temperatur 7" und die Langenausdehnung AL der Probe aufgezeichnet. Bei den einzel-
nen Frequenzen (0.002,0.005,0.01,0.02,0.05, 1,2, 5,10, 20)Hz wird isotherm der komplexe
Schermodul ermittelt.

Pro Frequenz werden bis zu 20 Einzelmessungen durchgefiihrt. Aus dem komplexen
Schermodul G*(w,T') wird der Speichermodul (Realteil) G'(w,T") und der Verlustmodul
(Imaginirteil) G”(w,T) sowie die innere Reibung Q~!(w,T) und die komplexe Nachgie-
bigkeit J*(w,T) = 1/G*(w, T') bestimmt:

G'(w,T) = |G*(w, T)| cos(d(w, T)), (5.11)
G"(w,T) = |G*(w, T)|sin(¢(w, T)), (5.12)
Q '(w,T) = tan(p(w, T)). (5.13)
Die komplexe Scherviskositat n* kann damit ermittelt werden aus:
n'(w,T) = |G*(Z7’T)| sin(p(w, T)), (5.14)
(w0, T) = 1D (0, T)). (5.15)

w



102 MECHANISCHE SPEKTROSKOPIE

In Abb ist eine charakteristische Messung fiir einen rhyolitischen Obsidian dar-
gestellt. Zur Einstellung des thermischen Gleichgewichtes wird in Abhéngigkeit von der
Temperatur eine bestimmte Zeit equilibriert. Die Zeit wird so festgelegt, dass sich die
Lange der Probe bzw. der Betrag des Schermoduls nicht mehr messbar verdndern. Fiir
Temperaturen T < T, wachsen die Wartezeiten extrem an, womit nicht mehr sicher zwi-
schen Gleichgewicht und Nichtgleichgewicht unterschieden werden kann (vgl. Abscnitt
E3). Im Bereich des Glasiibergangs hat man mit ca. (1 — 2)h zu rechnen. Mit der War-
tezeit wird die Glasiibergangstemperatur 7., festgelegt. Da bei den Torsionsmessungen
mit verschiedenen Messfrequenzen gearbeitet werden kann, ergibt sich fiir die jeweilige
Messfrequenz aulerdem eine entsprechende mechanische Glasiibergangstemperatur 7, (w)

(vgl. Kapitel BTI).

|+ 651°C —0— 700°C —e— 749°C —0— 796°C —4— 820°C —4&— 845°C —v—874°C |
30 N | MR | RN | R | T

107

10° 10 107  10° 10"
f [HZ]

Abbildung 5.12: (oben) Komplexer Schermodul G* = |G|exp(i(wt + ¢)) = G’ +iG" in
Abhéngigkeit von der Frequenz f fiir verschiedene Temperaturen 7. (links) Speichermodul
G’, (rechts) Verlustmodul G” und (unten) komplexe Scherviskositat n* = n' + in” in
Abhéngigkeit von der Frequenz f fiir verschiedene Temperaturen 7. (links) Realteil n’
und (rechts) Imaginérteil n” fiir den rhyolitischen /K I-Obsidian.
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5.3 Auswertung der mechanischen Spektren

Die mechanischen Spektren werden durch den komplexen E-Modul M*(T'), den kom-
plexen Schermodul G*(T'), die innere Reibung Q~*(7T'), die komplexen Nachgiebigkeiten
D*(T), J*(T) bzw. oberhalb T, die komplexe Scherviskositét n*(7") charakterisiert. Die
komplexen Groen lassen sich in Realteil (Speichermodul) und Imaginérteil (Verlustmo-
dul) zerlegen. Die Diskussion der mechanischen Spektren kann damit an den einzelnen
Modulen erfolgen.
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Abbildung 5.13: Temperaturabhéngigkeit des Speichermodules (Realteil des komplexen
E-Modules) M'(T) fur verschiedene synthetische Gliser sowie den JAL-Obsidian. Zur
Ubersichtlichkeit ist der Fehler der Einzelmessung (/ 5%) lediglich am Beispiel des Co-
Glases eingetragen.

5.3.1 Biegependelexperimente

Der Speichermodul bei Raumtemperatur Mgy ist als Materialkonstante aufzufassen
also als E-Modul* des Glases E = Mgy, der fiir die in dieser Arbeit untersuchten Glaser
zwischen 60G Pa und 100G Pa liegt (vgl. Abb. BI3)). Speziell die Obsidiane weisen einen

4Werden die Messungen des Speichermodules unterhalb RT durchgefiihrt, beobachtet man einen wei-
teren Anstieg mit abnehmender Temperatur bzw. steigender Frequenz, wie an Natrium-Silikatgldsern
schon u.a. lIAGDT (196() nachgewiesen hat.
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relativ konstanten Wert von (70+£10)GPa auf, obwohl prinzipiell £ eine Funktion von che-
mischer Zusammensetzung, Wasser-, Blasen-, Kristallgehalt und Temperaturvorgeschichte
ist, ist die Sensitivitat auf diese Einfliisse jedoch wesentlich geringer als die der Viskositiit.
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Abbildung 5.14: Fragilitdt m gegen den Anstieg OM'(T") /0T |r<1, fiir verschiedene Obsi-
diane im Vergleich zu synthetischen silikatischen Glésern.

Im untersuchten Temperaturbereich nimmt M'(T) stetig ab (vgl. Abb. ). Hierbei
unterscheiden sich die einzelnen Gléser z.T. sehr deutlich, wobei die Temperaturabhéngig-
keit unterhalb T}, wesentlich schwicher ist als oberhalb 7, (Abb. BI3). Haufig wird zur

Beschreibung des Temperaturverlaufes der Anstieg:

OM'(T)
aT

(5.16)

im Bereich T' < T, und T, < T' < T,, angegeben (vgl. Abb. ET4 IASKARPOUR ET AL.
(1993), R1vErs und CARMICHAEI (1987), VOTHANH ET AL/ (1996), SCHILLING ET AL
(2003)). Werden jedoch im Temperaturbereich 7' < T, einzelne deutlich ausgeprigte Re-
laxationsprozesse beobachtet, so kann sich dM'(T") /0T mit der Temperatur dndern. Ein
konstanter Wert folgt aus einer Uberlagerung mehrerer Prozesse bzw. bei einem hohen
thermischen Ausdehnungskoeffizient ar. Alternativ kann M’ im Arrheniusdiagramm ent-
sprechend charakterisiert werden mit

0log M’
BT (5.17)
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Bei einem Arrheniusansatz fiir Temperaturen 7" > T,, kann aus dem asymptotischen
Verhalten des Maxwell-Modells die scheinbare Aktivierungsenergie £, , im untersuchten
Temperaturintervall bestimmt werden:

dlogM'  2E,,
o(1/T)  2,303R’

(5.18)

Oberhalb T, weisen alle Gléser eine deutliche Temperaturabhéngigkeit des Speicher-
modules auf, die durch die starke Anderung der Struktur (Konfiguration) hervorgerufen
wird. Prinzipiell ist es moglich T, aus den mechanischen Spektren durch die Anderung von
OM'(T) /0T zu bestimmen. Hierbei besteht die Forderung eines linearen Abfalls von M’
fiir beide Temperaturbereiche zur Konstruktion eines Schnittpunktes. Beachtet werden
muss wiederum, die Unterscheidung zwischen 7j und 75,,.

Unterhalb von T, kénnen keine Relaxationsbeitrége (Relaxation der Struktur inner-
halb des Beobachtungsfensters) beobachtet werden, sondern es ist lediglich méglich, die
mechanischen Figenschaften der entsprechenden ,aktuellen Konfiguration zu untersu-
chen. Die Temperaturabhéngigkeit ist wesentlich geringer als oberhalb 7;,,, wobei der Ver-
lauf des mechanischen Glasiiberganges im wesentlichen durch die Temperaturabhéngigkeit
der Maxwell-Relaxationszeit 7(7") gesteuert wird.

Im Bereich der relaxierten Schmelze, die bzgl. der Beobachtungszeit zwei Grofien-
ordnungen oberhalb der Maxwell-Relaxationszeit erreicht wird (WEBB und DINGWELI
(1990), WEBB (1991), WEBE (1992), WEBE (1997)), sollte gelten® lim,,_,, , M'(T) =0
bzw. lim,y_,,, , G'(T) = 0. Da aber in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Gléser
Phasentrennungs- (JelIA, NCS-, KCS- Glas) - und Kristallisationserscheinungen (Di-,
Co-Glas) auftreten, kann ein Bereich eines von Null verschiedenen Plateaus im E- und
Schermodul, ein relaxierter Modul M, ., auftreten (vel. Abb ETH, [DUFFRENE ET AL.
(1997a), IDUFFRENE ET ALJ (1997h), DUFFRENE und GY (1997), IDUFFRENE ET AL.
(1997d), IDUFFRENE (199])). Das Plateau ist typisch fiir Polymere® (DoNTH (1992))
aber auch fiir partiell kristalline Gesteine bzw. Glaskeramiken ( [BAGDASSAROV ET AL.
(1994), BAGDASSAROV und DOREMAN (1998), [Lu und .JACKSON ([1998), BAGDASSAROV
(1999), BAGDASSAROV ET AL/l (2000)). Die Grofle des relaxierten Modules ist bei par-
tiell kristallinen Festkérpern eine Funktion des Kristallgehaltes, der Orientierung und
der Form bzw. Ausbildung der Kristalle. Hierbei kann M, mit der FlieBgrenze ~, im
Bingham-Korper assoziiert werden. ISAAR ET AL. (2001)) bestimmt, basierend auf nume-
rischen Rechnungen an 3D- Modellen von Kristall-Schmelze Suspensionen die Abhéngig-
keit der FlieSgrenze von Kristallform, -gehalt und Orientierung. Er weist nach, dass erst
ab einem kritischen Kristallgehalt ¢. oberhalb eines , percolation threshold* ~q existiert
(Abb. BT4). Der ,percolation threshold“ ist dann erreicht, wenn zwischen den Kristallen
eine zusammenhéangende , Netzwerkstruktur® aufgebaut werden kann, durch die in der
Kristall-Schmelze-Suspension bei mechanischer Beanspruchung elastische Energie gespei-
chert und nach Entlastung wieder abgegeben wird. Damit ist der kritische Kristallgehalt
abhéngig von der Kristallform und Orientierung. Unterhalb von ¢, tritt kein relaxierter
Scher- oder E-Modul auf, wenn keine Entmischungserscheinungen beobachtet werden.

5Im Bereich der relaxierten Schmelze kann die relaxierte Viskositét lim,r—on = 7. beobachtet
werden. 7,.; entspricht der Newtonschen Viskositdt n der Schmelze.

SHierbei wurde unter anderem festgestellt, dass durch Scherbeanspruchung induzierte Phasentrennung
auftreten kann (Qu ET ALl (1998), ZHANG ET ALl (2001), IARAKI und TANAKA (2001))).
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Abbildung 5.15: (oben) Temperaturabhéngigkeit des Speichermoduls M’ fiir Temperatu-
ren oberhalb des mechanischen Glasiiberganges am Beispiel von Obsidian, Diopsid- und
NCS-Glas. (unten) Schematische Darstellung des rheologischen Verhaltens anhand linea-
rer phanomenologischer Modelle: Die durchgezogene Linie entspricht dem viskoelastischen
Ubergang vom elastischen Festkorper zur viskosen Schmelze reprisentiert durch einen
Maxwell-Korper. Die gestrichelte Linie stellt das anelastische Verhalten mit relaxiertem
Speichermodul dar, das in erster Naherung durch einen linearen Standardkorper reprasen-
tiert werden kann.
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Abbildung 5.16: Schematische Darstellung der FlieBgrenze ~, bzw. des relaxierten Scher-
modules G, in Abhéingigkeit vom Kristallgehalt ¢. Die Flielgrenze tritt ab einem kriti-
schen Kristallgehalt ¢ beim Ubergang vom Newton- zum Bingham-Verhalten der Visko-
sitdt auf. Unterhalb ¢, kann die Abhéngigkeit der Viskositdt vom Kristallgehalt mit der
Einstein-Roscoe Gleichungen beschrieben werden (M{ILLER ET ALl (2003)). Der Uber-
gang von partiell kristallinen anelastischen zum polykristallinen elastischen Festkorper
wird ab dem ,,maximalen“ Kristallgehalt ¢,, beobachtet. Im polykristallinen Festkorper
werden anelastische Effekte durch thermisch induzierte Diffusionsprozesse (Platzwechsel-
prozesse) sowie Korngrenzengleiten bestimmt, die Viskositéit spielt hierbei keine Rolle
mehr.

Der Verlustmodul M"(T) ist direkt proportional zum logarithmischen Dekrement
des Materials Ay = Agp — Ap mit dem Proportionalitéitsfaktor %%, wie sich
aus Gleichung (B2) ergibt. Aufgrund des Auftretens verschiedener Maxima, wer-
den haufig Thawi, M"(Thawi) sowie Anpi(Toawi) o< M (Thers) als repriasentati-
ve Groflen angegeben. Da die T),,,; fir die einzelnen Relaxationsprozesse in cha-
rakteristischer Weise mit der Messfrequenz variieren, kann hieraus die Temperatur-
abhéngigkeit der Relaxationszeit 7;,(T) = 1/f(Tnazi) bestimmt werden. Bei den Re-
laxationsprozessen, die unterhalb 7T, beobachtet werden, gilt die Arrheniusgleichung
(BARTENEV (1983), BARTENEV und LoMovsKol (1996), RoLING und INGRAM (19981).
ROLING und INGRAM (1998a), WERT und WELLER (2000), RoLiNd (2001), IMARTINY

(2001)):

E,;
L= fos et ) 1
fl f07l b ( R1 max,i ) (5 9)

Bei den hier vorgestellten Untersuchungen befindet man sich immer auch oberhalb T,
in einem Temperaturbereich, in dem die Arrheniusgleichung angewendet werden kann.
Es muss deshalb beriicksichtigt werden, dass die Arrheniusparameter scheinbare Grofien
sind. Der Vorfaktor fj; ist dann wesentlich kleiner als der sich aus (EITS) ergebende
Wert und zur Bestimmung der Aktivierungsenergie muss fo; und 7,,; bekannt” sein.

"In diesem Fall ist der scheinbare Vorfaktor eine Funktion der chemischen Zusammensetzung, also keine
Konstante. Mit dem Umweg iiber die Fragilitéit besteht dennoch die Moglichkeit die Aktivierungsenergie
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Trifft man weiterhin Annahmen {iber die Grofie der kinetischen Einheiten, die an den
entsprechenden Relaxationsiibergédngen beteiligt sind, kann der Vorfaktor f,,; abgeschétzt
werden (vgl. IBARTENEV (1983)):

0.51 [ 6kpTinans
V; ~ §/5< Den ) (5.20)

Im Beispiel des Glases NaySizO7 ist fiir den ~-Prozess V, das Volumen des Natrium-
Tons Vi, = 3,5+ 107 ¥em3. Mit einer Glas-Dichte von D = 2447kg/m? (ZHANG ET AL.
(1991)), Thawy = 250K ergibt sich fOi} = 5,8-10""Hz. Im Vergleich erhilt man aus
Gleichung (BITH) f,, = 1,9196 - 10" Hz. Bei Gleichsetzung der beiden Ausdriicke er-
gibt sich x = 3.29 in (BIIH). Damit ist der Vorfaktor bestimmbar und in Gleichung
(ET9) kann die Aktivierungsenergie E, . mit T4, , und der Messfrequenz f = 0,63Hz
fiir den Relaxationsprozess ermittelt werden. Im vorgestellten Beispielglas ergibt sich
E,. = 62kJ/mol. Die experimentellen Werte von LJAGDT (1960) sind fO_wl =7.94-10""
sowie E,. = 57kJ/mol und stimmen daher sehr gut mit den berechneten Werten iiber-
ein. Da mit der Biegependelapparatur lediglich Prozesse beobachtet werden kénnen, die
bei der Messfrequenz f = 0,63Hz zwischen RT und 1000°C" auftreten, ist es schwierig
entsprechende kinetische Einheiten den 7},,,,; zuzuordnen. Es handelt sich bei allen ange-
setzten Prozessen um eine Uberlagerung mehrerer Effekte, was auch deutlich wird durch
z.T. sehr breite Maxima mit schwierig bestimmbaren T}, ;. Mit dem Ansatz ([BITH) ist es
jedoch moglich, gewisse Aussagen in Verbindung mit Gleichung (BI9) zu den Prozessen
zu treffen.

Das Maximum von M/ (T') wird durch die Stérke s; = max(M/(7T')) des i-ten Prozes-
ses bestimmt. Da die anelastischen Erscheinungen im Bereich 7' < T, durch eine Parallel-
schaltung von einzelnen Maxwell-Ko6rpern in erster Naherung beschrieben werden kénnen,
erhélt man fiir jeden Prozess im entsprechenden Temperaturbereich einen linearen Stan-
dardkorper (SLS-standard linear solid), wenn von der Uberlagerung der Prozesse abge-
sehen wird. Fiir den Fall einer Parallelschaltung von zwei Maxwell-Prozessen erhélt man

allgemein:

WTy WTy
M* = M,

. 5.21
I +iwn 1+ iwn (5-21)

Wenn nun fiir eine bestimmte Maximum-Temperatur 7;,; gilt: wn ~ 1 und wr >> 1,

wird (BZ0) mit My = AM = My, — M, zum SLS:

wT

M* = MlTwlm + M. (5.22)
sowie fir wr; ~ 1 und wm >> 1 zum Maxwell-Modell mit AM = M,,. Unter diesen
Umsténden ist es moglich Seqe = Ssps = Smazwen = AM /2 zu bestimmen. Die Beobach-
tung zeigt jedoch, dass aufgrund der Relaxationszeitverteilung se,; < Scaic; (Abb. BID).
Als Ma8 fiir die Verteilung kann der Quotient® g = Sew,i /Scalei benutzt werden, der in

der Groflenordnung der Verteilungsparameter der verschiedenen Modelle liegt.
Neben der T4, und M (T)az:) ist ebenfalls die Halbwertsbreite der Maxima
§;(M") = 6;(A) =~ 6;(Q'/(tw)) eine charakteristische Griofle (VERSTEEG (1992),

zu ermitteln.
®Nach IDONTH (1981) bezeichnet man den Parameter 2/ag, im Falle der Volumennachgiebigkeit
AB/B! .. als Kirkwood-Fuoss-Parameter mit Werten deutlich {iber zwei.

max
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Abbildung 5.17: (oben) Relaxationsstufen AM; fiir zwei Relaxationsprozesse yr+ und
Bmiz (vgl. Abschnitt [[2) und (unten) M”(T) in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir
den RAB-Obsidian mit ag,, = 0.29 und o, 5 = 0.39

BARK-ZOLLMANN (1994), IBARK-ZOLLMANN ET ALJ (1998b), IROLING und INGRAM
(1998b), IMARTINY (2001))). Die Halbwertsbreite wird einerseits von der Temperaturab-
héngigkeit der mittleren Relaxationszeit 7;(7") und zum anderen von der Verteilung der
Relaxationszeiten H(7;) bestimmt. Im Fall von Gleichung (B222) bzw. ([B40) ergibt sich
eine (Debye) Halbwertsbreite dp(log(wt;)) = 1.144. Hiermit ist es moglich die Debye-
Halbwertsbreite fiir verschiedene Darstellungen (bzgl. 1/7T, T') aus der Temperaturabhén-
gigkeit der Relaxationszeit (Arrheniusgleichung) zu berechnen:

7 2.3036pR
oy =g (5.23)

5T o E(/l,’i 5D .
Pr 7 2.303R | (log(wT,))? — (6p/2)?

Da eine Verteilung von Relaxationszeiten zu beriicksichtigen ist, gilt fiir den experimen-
tellen Wert immer: 5Z-T’1/T(M”) > 55’1/T und damit ist also £/, eine im doppelten Sin-

a,t

ne scheinbare Aktivierungsenergie’ E; ; < E,;. Der Quotient aus 0p [6:(M") = af; ist

(5.24)

9Da die Aktivierungsenergie F, ; auf die Arrheniusgleichung zuriickgeht, ist diese schon eine scheinbare
Grofle. Die Verteilung von Relaxationszeiten bewirkt nun, dass die im Experiment auf der Grundlage des
Maxwell-Modells bestimmte scheinbare Aktivierungsenergie E ; ~ Verteilungsparameter-E, ; kleiner ist
als die scheinbare Aktivierungsenergie E, ; (Verteilungsparameter< 1).
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Abbildung 5.18: Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung Q! des NaySizO-Glases.

wiederum ein Mafl fiir die Relaxationszeitverteilung. Die Relaxationszeitverteilung wird
in den einzelnen empirischen bzw. phdnomenologischen Modellen durch unterschiedliche
Parameter charakterisiert, die proportional zu ag (bzw. ag) sind. An Stelle der Aktivie-
rungsenergie F, , kann auch die Fragilitdt m,, nach Gleichung (BI51]) benutzt werden

und (B23)) und (B20]) werden zu

op
. — 5.25
D,a a57amArrTg ( )

5D0457amAWTg
(log(wTg.0))* — (6p/2)*

Im weiteren wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit immer 6; fiir 0] benutzt, wenn nicht
explizit auf die entsprechende Bedeutung hingewiesen wird.

(5.26)

T
5D,o¢ -

Die innere Reibung Q! ist unterhalb T, proportional zum logarithmischen Dekre-
ment Agp — Ap bzw. zum Verlustmodul M”, da eine geringe Temperaturabhéngigkeit des
Speichermodules bei den meisten Glisern eine gerechtfertigte Annahme ist (Abb. BT9).
Vergleicht man verschiedene Gliser unter einander, dann ist QQ—' als Ma8 fiir die je Peri-
ode dissipierte im Verhéltnis zur gespeicherten Energie (vgl. Gleichung (B334))) eine cha-
rakteristische Materialgrofie unabhéngig von der Art der mechanischen Beanspruchung.
Oberhalb T} steigen die Verluste sehr schnell an und schliefllich ist fiir w7, < 1 nach
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Abbildung 5.19: Temperaturabhiingigkeit der inneren Reibung Q! des NaySi30;-Glases
im Arrheniusdiagramm. Die Linien stellen Anpassungen in den entsprechenden Tempera-
turbereichen mit linearen Gleichungen log(Q~') = a; + b;x dar. Die relaxierte Viskositiit
ist nur fiir wenige Messungen zugénglich, wobei es sich bei dem dargestellten Verlauf um
ein praktisch ideales Beispiel handelt.

th

Gleichung (B43) Q! umgekehrt proportional zur relaxierten Viskosit#t!? n:
G E
-1 00 a,o
= — ——= . 5.27
@t = O ey () (5.27)

Damit ist es moglich, die Aktivierungsenergie fiir viskoses Flieen aus der inneren Rei-
bung zu bestimmen, wenn Messungen oberhalb des mechanischen Glasiibergangs vorliegen

(Abb. ET9):

log(Q™")  Eua
0(1/T) —  2.303R°

(5.28)

In den meisten Féllen muss Q! im Bereich des mechanischen Glasiiberganges durch
Gleichung (B72) dargestellt werden. Der Exponent x kann aus den Anstiegen a, = £ - a,
bzw. Achsenabschnitten b, = k- b, bestimmt werden. Fiir das Na,Si3O7 erhélt man
k= 0.58.

10Da der untersuchte Temperaturbereich relativ schmal ist, ist es immer moglich die Viskositét mittels
eines Arrhenius-Ansatzes zu beschreiben.



112 MECHANISCHE SPEKTROSKOPIE

Parameteriibersicht
Prinzipiell ist es moglich die Parameter aus Tabelle Bl fiir die mechanischen Spektren

zu ermitteln. Da aber fiir Temperaturen 7' < T} eine Uberlagerung mehrerer Prozesse
auftritt, sind die Parameter die schwieriger zuginglich sind mit einem ” markiert.

Tabelle 5.1: Experimentell bestimmbare Relaxationsparameter

Symbol Grofle Einheit
Mpr unrelaxierter E-Modul bei RT GPa
oM'(T)/oT Abfall des Speichermodules mit der Temperatur GPa/K

Olog(M')/O(1/T)  Abfall des Speichermodules mit der Temperatur
O0log(M")/0(1/T) Flanken des Verlustmodules (sieche Text)

T, Glasiibergangstemperatur bei 7., ~ 300s °C
Tonech mechanische Glasiibergangstemperatur bei 7., ~ 1.5s °C

Tni Temperatur des i-ten Maximums °C

E,; Aktivierungsenergie des i-ten Prozesses kJ/mol
E, ;= aiE.; scheinbare Aktivierungsenergie kJ/mol
> s Relaxationsstarke des i-ten Prozesses GPa

0; Halbwertsbreite des i-ten Relaxationsmaximums

> 5 bzgl. Temperaturachse °C

’ 53 /T bzgl. reziproker Temperaturachse 10000/K
g o, Verteilungsparameter bzgl. Relaxationsstéirke

g a‘SQ’Z- Verteilungsparameter bzgl. Halbwertsbreite

GMM-Anpassung

In Abschnitt B3 sind die verschiedenen Zugénge zur Modellierung der mechanischen Spek-
tren dargestellt. In dieser Arbeit wurde der Ansatz der phidnomenologischen fraktionalen
Modelle gewihlt. Hierzu werden die mechanischen Spektren mittels einer Parallelschal-
tung von drei Prozessen der Form (B.G1):

MO 'M1 ‘(iWT‘)aj
M*(w,T) = — !
) ; My j(1 + (iwTy)®=P3) + My j(iwT;)*

(5.29)

mit o; = 1\/ j zur Anpassung an die mechanischen Spektren gewihlt. Damit erhdlt man
mit der Abkiirzung X; = My ;/M, ;:

M; (iwT)
wr)l- ﬁ+X (lwt) + 1

1=Xg

Jj=1

(5.30)

M;/X; ist hierbei als E-Modul des Prozesses aufzufassen. Es erfolgt ein viskoelastischer
Ubergang der einer Relaxationszeitverteilung unterliegt, die durch den ;-Parameter cha-
rakterisiert wird. Schlieflich wird durch den Term (iwt) das viskose FlieBen entspre-
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chend hoher Temperaturen und langer Beobachtungszeiten bestimmt, wobei der Parame-
ter X; das Einsetzen des FlieBens bestimmt und damit das Maximum im Verlustmodul
bei ~ log (%) festlegt.

70 ‘
J )21/ i
60 7 .
| s
B 50- .
8
O 40- 1
£
8 30+ 1
1
20 - — .
L2 Anpassung
10 20 30 40 50 60 70 80 90
M ]
-2log(t, %" [8])
1500 T T T T T T T T T
1 O Bark-Zollmann et al. '98 7
1250 i [
B diese Arbeit com/ E
— ] /ad "
oS 1000 s .
E 1 ;s
= 750+ e .
=<, ] ‘" o
= 500 ol -
L 1 Obsidiane
2504 s
| 2 — = Anpassung gesamte Daten |
0 g - - -- Anpassung diese Arbeit
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Abbildung 5.20: (unten) Scheinbare Aktivierungsenergie des a-Prozesses bestimmt aus
dem Maxwell-Modell Ei‘ﬁlwe” gegen die scheinbare Aktivierungsenergie der relaxierten
Schmelze aus Viskositdtsmessungen E,,. (oben) Scheinbarer Vorfaktor des a-Prozesses
bestimmt aus dem Maxwell-Modell Toj‘fxaxwe” gegen den scheinbaren Vorfaktor der rela-
xierten Schmelze aus Viskositiatsmessungen 7g, berechnet mittels der Maxwell-Relation

BZT) (Daten aus IBARK=ZOLLMANN ET AL/ (1998h) und Abschnitt [[T).

Das asymptotische Verhalten ist in der doppelt logarithmischen Darstellung also
log M*(log(wT)) folgendermafien charakterisiert (WAGNER und HEIDHE (2003)):

log(M') =log (%)
log(M") o< —(log(wT)
logQ™' o —fBlog(wr)

WT — OO

(5.31)
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und
log(M") o< (2 = ) log(wT)
wr — 04 log(M") o log(wT) (5.32)
logQ™ ' o (8 —1)log(wT)
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Abbildung 5.21: Temperaturabhéingigkeit des Speicher- M’ und Verlustmodules M" fiir
das NaySizO7-Glas mit Anpassung des GMM nach Gleichung (B30) und den entspre-
chenden Relaxationsprozessen «, (’,und /.

Folgende Schritte wurden zur Datenauswertung durchgefiihrt:

1. Auswahl der drei Temperaturbereiche aus den Parametern nach der oben besproche-
nen Vorgehensweise '': ein Prozess im Glaszustand (), ein Prozess im Bereich der
Glastibergangstemperatur (/') und ein Prozess fiir den mechanischen Glasiibergang
(). Alle drei Prozesse sind im untersuchten Temperaturbereich bei den anorgani-

schen Glasern zu beobachten.

2. Anpassung des Verlustmodules durch eine Parallelschaltung aus drei Maxwell-
Modellen zur Festlegung der Startparameter in Gleichung (B29) (vgl. Abb. B20):

e Aktivierungsenergie E, oz ~ 2EM G E, 3 = E) " und Vorfaktor 7o ; ~
(TMamwell)Q
0,

"Die drei Prozesse reprisentieren das mechanische Spektrum, auch wenn die einzelnen Prozessen eine
Uberlagerung aus mehreren Prozessen darstellen. Eine saubere Trennung dieser Prozesse ist nur durch
Anwendung von frequenzabhéngigen Messungen moglich.
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3. Anpassung der Gleichung (B.2Z9) an den Verlustmodul mittels eines Levenberg-
Marquardt Algorithmus (MARQUARDT (1963)).

4. Anpassung des Speichermodules mit den Parametern aus der Anpassung von M".

5. Wiederholung der Schritte (1) bis der Unterschied in den Parametern nicht grofier
ist als 10%.

Aus der Anpassung erhélt man einen Satz von 5 - i-Parametern, die teilweise mit un-
abhéngigen Methoden bestimmt werden kénnen (vgl. Tab. BE29, IWAGNER. und HEIDE
(20024), WAGNER und HEIDE (2002h)). Der Vergleich zeigt, dass zum einen mit einer
Uberlagerung mehrerer Prozesse > 3 zu rechnen ist, die jedoch nicht getrennt werden
konnen und zum anderen die Dampfungseffekte durch die Einspannung der Probe in den
Probenzangen in Abhéngigkeit vom verwendeten Glas ein starkes Untergrundrauschen
dem Messeffekt iiberlagern und damit die Breite der sekundédren Maxima verschmieren
(vel. E22). Beide Effekte kénnen sich tiberlagern, was eine Zuordnung bzw. Referenzmes-
sung eines Glases mit bekannter Dampfung noch weiter erschwert. Im Modell zeigen sich
bei entsprechenden Vorfaktoren in der GréBenordnung 7 ~ *2L Verteilungsparameter
< 0,1, bzw. bei der Wahl der von [RoLING und INGRAM (1998H) vorgeschlagenen Ver-
teilungsparameter in der Groflenordnung ~ 0, 3...0,4 aus DMT A-Messungen wesentlich
hohere Vorfaktoren 79 3 > 107% und eine damit verbundene geringere Aktivierungsenergie.
Hiermit ist das messtechnische Limit der Anlage vorgegeben.

10+
o

thermischer

101~ GlasUbergang

I mit
1Untergrund

Ml T

kein Untergrund

M"/M

Untergrund
Subtraktion

03 1 T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
T[Cl

Abbildung 5.22: Einfluss der Stédrke des Untergrundes auf die sekundaren Relaxa-
tionsprozesse berechnet aus der Annahme von drei parallel ablaufenden Maxwell-
Relaxationsprozessen unter Beriicksichtigung des thermischen Glasiibergangs mit unter-
schiedlich starkem Untergrundrauschen. Einfache Untergrundsubtraktion fiihrt zu einer
Verzerrung der mechanischen Spektren. Der schattierte Bereich stellt die Differenz zwi-
schen wahrem und nach Subtraktion erhaltenem Spektrum dar.
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Tabelle 5.2: Relaxationsparameter aus der Anpassung des GM M (229) und unabhéngige
Messmethoden zur Beschreibung der einzelnen Parameter.

Parameter Beschreibung Methoden/Messungen

E, o Aktivierungsenergie fiir viskoses Flieflen Viskositét sowie

T0,a Vorfaktor in der Arrheniusgleichung (B44]) Enthalpie-, Volumenrelaxation,
M,/ X, E-Modul des Prozesses Resonanz, Ultraschall

X Einsetzen des viskosen Fliefens Torsionspendel

B Verteilungsparameter Enthalpie-, Volumenrelaxation,

Temperaturmodulierte-DSC,
MD-Simulation,
Dynamische Lichtstreuung

E,p Aktivierungsenergie DMTA, Diffusion,
elektrische Leitfahigkeit
To Vorfaktor in der Arrheniusgleichung (8:44) DMTA, Diffusion,
elektrische Leitfahigkeit
My | Xg E-Modul des Prozesses DMTA, Resonanz, Ultraschall
X Intensitéit der Relaxationszeitverteilung DMTA
Bar Verteilungsparameter DMTA, Leitfiahigkeit
E. 3 Aktivierungsenergie DMTA, Diffusion
T0.,3 Vorfaktor in der Arrheniusgleichung (8:44) DMTA, Diffusion
M3/ X3 E-Modul des Prozesses DMTA, Resonanz, Ultraschall
X3 Intensitét der Relaxationszeitverteilung DMTA, Resonanz
B3 Verteilungsparameter DMTA, Resonanz

5.3.2 Torsionsexperimente

In Analogie zu den Biegependelexperimenten wird der komplexe Schermodul G*(w,T),
die innere Reibung Q' (w,T') und die komplexe Scherviskositéit n*(w,T) zur Auswertung
der mechanischen Spektren benutzt. Die Messungen mit dem Torsionspendel sind auf
den mechanischen Glasiibergang (Viskoelastizitét) beschrénkt. Unterhalb von T, ist es
aufgrund des Signal/Rausch-Verhéltnisses nicht mehr moglich die hier auftretenden sehr
geringen Effekte zu messen.

Durch die Messungen der Frequenzabhéngigkeit der Module bei verschiedenen Tem-
peraturen kann entsprechend Gleichung (BI9) die Aktivierungsenergie F, und Vorfaktor
fo aus der Verschiebung der Temperatur des Maximums 7,,,(f) bestimmt werden. Alter-
nativ kann das Relaxationsverhalten durch die Temperaturabhingigkeit der relaxierten
Scherviskositat n,.(T) = lim, o7 (w,T) bestimmt werden. Dazu wird der Realteil der
komplexen Scherviskositiat n’(w,T’) durch eine Cross-Funktion modelliert:

Ui (T)
1+ [wr (7))’

n'(w,T) = (5.33)
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Abbildung 5.23: Realteil der komplexen Scherviskositéit 7 in Abhéngigkeit von der Fre-
quenz f und Temperatur 7' mit Anpassung des Cross-Models (B33) sowie Arrhenius-
diagramm der relaxierten Scherviskositdt 7, und Aquivalenz zwischen Spannungs- und

Enthalpierelaxation (Gleichung X7, Daten aus Tab. [T7) fiir den Obsidian (IKI).

mit der Relaxationszeit 7(7"), der Kreisfrequenz w = 27f und dem Cross-Parameter
0 < n < 1 (Verteilungsparameter, Maxwell-Fall mit einer Relaxationszeit fiir n =
2)(WAGNER_ET AL (2003), MULLER ET_AL. (2003), Abb. E2Z3)). Uber einen Arrheniusan-
satz fiir die Viskositdt (B88) kann nun im untersuchten Temperaturbereich die Viskositét
mit einem scheinbaren Vorfaktor 79 und eine scheinbare Aktivierungsenergie F, charak-
terisiert werden. Der Vergleich mit dem Vorfaktor wy = 27 fy in Gleichung (B.19) zeigt,
dass 1o = wyGo und eine Ubereinstimmung in der Aktivierungsenergie thermorheologisch
einfacher Glésern besteht.

Wenn thermorheologisch einfaches (TRE) Verhalten vorliegt, d.h. wenn alle Relaxa-
tionszeiten in der Verteilung die gleiche Temperaturabhéngigkeit aufweisen, kann ein Ma-
sterplot fiir G*(w, T) bzw. Q' (w,T) konstruiert werden (Abb. B.24]).

Im Masterplot liegen alle Messungen bei verschiedenen Temperaturen durch die
Beriicksichtigung der Temperaturabhéingigkeit der Relaxationszeit 7(T") auf einer Kur-
ve (Time-Temperature-Superposition-Principle (TTSP), Zeit-Temperatur-Aquivalenz
(DonTH (1981))). Es erfolgt die Transformation der Frequenzachse auf die normierte
Frequenzachse log(wT):

f,7(T) — log(wT) = log FZJC% exp <]§%)] (5.34)

Der Verlauf kann wiederum anhand des Speicher- G'(w,T) und des Verlustmoduls
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Abbildung 5.24: Masterplot des komplexen Schermoduls G*(w,T) und der inneren Rei-
bung Q' aus Konstruktion nach Gleichung (BI9) fiir einen rhyolitischen Obsidian (IKT).
Eingezeichnet das Maxwell-Modell und das Potenzgesetz Q! = (w7) % (vgl. Gleichung

B72) und BT3))

G"(w,T) charakterisiert werden. Im Masterplot wird die Abweichung des viskoelastischen
a-Prozesses vom einfachen Maxwell-Verhalten deutlich. Die Halbwertsbreite kann in Ana-
logie zu den Biegependelexperimenten bestimmt werden. Ebenfalls ist bei geringen Tem-
peraturen bzw. bei hohen Frequenzen im Verlustmodul G”(w,T’) der H f f sichtbar, der
einem [-Prozess zugeordnet werden kann.

Ein weiterer Vorteil dieser Darstellung besteht in der Bestimmung der Abhéngigkeit
der Flanken in logarithmischer Darstellung von der normierten Frequenz log(wT). Unter-
sucht werden lineare Bereiche mit einer Gleichung der Form log(Y) = A + ay log(wT)
(Y =G, G",Q7"Y). Fiir den Maxwell-Fall erhiilt man:

2 log(wt) <1 B 1 log(wr) <1 B
ne = { 0 log(wr)>1 nar = { -1 log(wt) > 1 gt =1 (5:35)

Die Beobachtungen zeigen, dass fiir die meisten Gliaser (im Glaszustand, Glasiiber-
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gangsbereich und der Schmelze) eine Abweichung von diesem Verhalten auftritt (vgl.
BAGDASSAROV und DINGWELL (1993).

25

—

©
D- ]
(D 15
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=29

11,4 11,1 10,8
—10000/T [1/K]>

Abbildung 5.25: Prinzip der Konstruktion der Masterkurve mittels des Speichermodules
G' = 10GPa fiir das Ausgangsglas der Glaskeramik JenitII.

Bei thermorheologisch komplexen Materialien (TRK) weisen die einzelnen Relaxa-
tionszeiten die zur Verteilung beitragen, unterschiedliche Temperaturabhéngigkeiten auf,
was sich deutlich in der Cole-Cole-Darstellung zeigt (Abb. B26). Das T'T'S P-Konzept ist
nicht anwendbar. Es ist jedoch méglich, Gleichung (BT fiir die Temperaturabhéngigkeit
verschiedener konstanter Punkte auf den Kurven des Speicher- G’ oder Verlustmoduls G”
bzw. der inneren Reibung Q! anzuwenden (vgl. Abb. BZH). Damit erhilt man jeweils eine
Quasi-Masterkurve fiir die entsprechenden Werte mit den Parametern fy(Y) und E,(Y)
(Abb. BE27). In der Darstellung 527 wird der Unterschied zwischen thermorheologisch ein-
fachem und komplexen Verhalten deutlich. Die Aktivierungsenergie des TRE rhyolitischen
Glases ist iiber einen weiten Temperaturbereich konstant ~ 400k.J/mol wohingegen FE,
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Abbildung 5.26: Darstellung des komplexen Schermodules G*(w,T') in der Gauss’schen
Zahlenebene. (oben) TRK-Glas JenitIIA und (unten) TRE-Glas rhyolitischer Obsidian
(IKT).

des TRK-Glases JenitII A sehr stark (250 — 750)k.J/mol bis zum Maximum im Verlust-
modul G, . ansteigt, um dann oberhalb auf einen Wert ~ 550k.J/mol wieder abzufallen.
Hierbei kann davon ausgegangen werden, dass sich ein sehr stark ausgepragter 5-Prozess
mit dem a-Prozess iiberlagert. Da es sich bei JenitIIA um ein Multikomponentenglas
handelt, ist davon auszugehen, dass der 3-Prozess eine Uberlagerung mehrerer Prozesse
darstellt: kooperative Bewegung von M 5*, F~ und O?" Tonen. Da bei dem untersuchten
Glas ebenfalls Phasentrennungserscheinungen festgestellt werden ((GEBHARDT (1999)),
kann davon ausgegangen werden, dass aus der Anderung der GroBe und Art struktureller
Einheiten das T'RK-Verhalten folgt.

In Aquivalenz zu den Biegependelexperimenten koénnen wiederum eine Reihe von Para-
metern experimentell bestimmt werden. Da der Schwerpunkt der Untersuchungen natiir-
liche Gléser also rhyolitische Obsidiane sind, kann man TRE voraussetzen (WEBR (1992),
BAGDASSAROV. und DINGWELL (1993), BAGDASSAROV_ET AL. (1993), IWEBRH (1997)).
Die Auswertung des Speicher G’ und Verlustmoduls G” kann anhand der Masterkurve
durchgefiithrt werden. Die Betrachtungen werden anhand der normierten Frequenzachse
log(wT) diskutiert.

Der Speichermodul G’ nimmt im Bereich wr >> 1 (also im Glaszustand) schwach
mit log(w7) ab. Es ergibt sich der unrelaxierte Schermodul

Goo = lim G (w,7) (5.36)

log(wT)—00
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Abbildung 5.27: (oben) Arrheniusdarstellung, Frequenz f aufgetragen gegen die rezi-
proke Temperatur 1/7 fiir konstante Werte des Verlustmoduls G” und (unten) quasi-
Aktivierungsenergie F, gegen den Verlustmodul G” des TRK-Glases JenitIIA im Vergleich
zum rhyolitischen TRE-Glas (IKI).

oder kurz Schermodul des Glases GG, der als eine Materialkonstante aufgefasst werden
kann (vgl. Abschnitt B4l). Mit dem Torsionspendel kann G mit einer Genauigkeit von
~ 10% bestimmt werden. Die schwache Abnahme mit w7 kann charakterisiert werden
durch 0G/dlog(wT) bzw. mit

dlog G’

= Sloalo (5.37)

Ngr

Im (mechanischen) Glasiibergangsbereich erfolgt eine drastische Abnahme von G’ bis
schlieSlich fiir wr << 1 der Bereich der relaxierten Scherviskositéit erreicht ist, bei dem
der Speichermodul verschwindet. n &ndert sich im Vergleich zum Maxwell-Modell (E3H)
in folgender Weise:

- { ~0 fir wr>>1 (5.38)

~1 fir wr<<l1’



122 MECHANISCHE SPEKTROSKOPIE

Der Verlustmodul G” hat ein a-Maximum mit dem Maximalwert bei wr = 1. Im
Bereich wr >> 1 tritt ein schwach ausgepréagter 5-Prozess auf, der im Verlauf des Spei-
chermodules innerhalb der Fehlergrenzen der Torsionsmaschine nicht aufgelost werden
kann. Die Form des a-Maximums ist asymmetrisch und die Flanken

dlog G”

"=—-———. 5.39
ne 0log(wT) (5:39)
haben im Vergleich zu (E3H) folgende typische Werte:
~—0.5 fir wr>>1
e = { ~ 1 fir wr <<1° (5.40)

Bei der Betrachtung der inneren Reibung Q™! fiihren somit die Bedingungen (E37) und
(E39) auf eine Unabhéngigkeit von log(wr) fir wr << 1.

Weitere charakteristische Groflen sind die Halbwertsbreite bzgl. der Frequenzachse
dr und die Relaxationsstirke sg. Die Quotienten oy = ép/d; und ag = sp/sq stellen
wiederum ein Maf fiir die Verteilung von Relaxationszeiten dar.

GMM-Anpassung

Mit dem fraktionalen Maxwellmodell ist es in Analogie zum komplexen Elastizitétsmodul

(BET) moglich, den komplexen Schermodul zu beschreiben:
GoGl(iWT )a

G1(1 + (iwT)*8) + Go(iwT)>

G*(w,T) = (5.41)

Die Schermodulde Gy und G sind dquivalent zu den E-Modulen. Die Parameter o, 8 und
7 sind identisch mit den Parametern aus Gleichung (BX61). Es besteht hierbei einerseits
die Moglichkeit G* bzgl. x = log(wT) anzupassen:

GoG1(i10%)®
G1(1 + (i110%)2=P) + Gy (i107)’

G*(w,T) = (5.42)
also in der Masterkurve mit den Parametern Gy, Gy, «, 5 (Abb. (a)) oder anderer-
seits bzgl. der Frequenz f mit den Parametern Go(T"), G1(T), a(T'), B(T) und 7(T") (Abb.
(b)). Zur Anpassung einer Parallelschaltung mehrerer fraktionaler Elemente (Bertick-
sichtigung eines (3’-Prozesses) ist der zugéngliche Frequenz-Temperaturbereich zu schmal.
Die vier (fiinf) freien Parameter reduzieren sich damit in den meisten Féllen auf zwei
(drei), da man a = 1 und ~ 1 setzen kann. Die Anpassung erfolgt wiederum mit ei-
nem Levenberg-Marquardt Algorlthmus Die so durchgefiihrte Anpassung liefert wichtige
Hinweise auf die Temperaturabhéngigkeit der GMM-Parameter.
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Abbildung 5.28: (a) Masterplot des komplexen Schermoduls G*(w,T) = G’ + iG" aus
Konstruktion nach Gleichung (B219). (b) G* in Abhéngigkeit von der Frequenz f fiir
verschiedene Temperaturen 7. (b,1) Speichermodul G’ und (b,2) Verlustmodul G” am

Beispiel des Glases I KI. Die durchgezogenen Linien stellen die Anpassung des GM M
nach Gleichung (521 dar.
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Kapitel 6

Messergebnisse

6.1 Vulkanische Glaser

In Abb. BJlist der Speichermodul M’(T") fiir die untersuchten vulkanischen Glaser darge-
stellt. Alle Obsidiane haben einen relativ dhnlichen Verlauf. Eine Abweichung vom allge-
meinen Trend zeigt die LI P-Probe aufgrund starker Blasenbildung. Hierbei kann speziell
im Speichermodul ein langgezogener Glasiibergang beobachtet werden.

. ]
TR . Sgl
N —— DYR
E | MIL
—

% v —— YEL
= |—~— RAB
. JAL

. ]

. - ATS
0 w ‘ ‘ ‘

Abbildung 6.1: Speichermodul M’ in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die untersuch-
ten Obsidiane sowie (innerhalb) der Hochtemperaturverlauf des Speichermoduls.

Der E-Modul Mgy der Obsidiane variiert innerhalb eines schmalen Bandes: (70 4+
10)GPa und liegt damit im Bereich des mittleren E-Modules 70GPa von anorganischen
Glasern (vgl. Abschnitt BAl). Es zeigt sich, dass ein Trend zwischen dem Wassergehalt
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Abbildung 6.2: Abhéngigkeit des E-Modules Mgz von der chemischen Zusammensetzung
nach Tab. im Anhang @4 sowie dem Was-

sergehalt fiir die untersuchten Obsidiane. Die eingezeichneten Linien sind als schematische

(NBO/T nach ([ZI2) sowie EO und AI™!

Andeutung eines Trends zu verstehen.
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Abbildung 6.3: %% in Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung sowie dem

Wassergehalt. Dle emgezeichneten Linien sind als schematische Andeutung eines Trends

7zu verstehen.
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der Glaser und dem E-Modul besteht (Abb. B2). Eine Ausnahme bildet die LI P-Probe.
Zwischen NBO/T bzw. Al/Alkali und Mgy konnen keine eindeutigen Zusammenhénge
gefunden werden, wohingegen sich eine Abhéngigkeit vom Uberschussoxid andeutet.

0
1 i | m Obsidian
5- §2‘|3\92 | O synt. Glaser
~ FoN | @ Schilling et al. '03
z 0-\ CS E/ i\\ | (Brillouin-Spektroskopie)
® | ~KCsS "
L 5  owml ‘. An ]
= ° \\/Ji \\ o
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1 I \ J
+ Too e .
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Abbildung 6.4: E-Modul bei Raumtemperatur Mg aufgetragen gegen %—A?|T<Tq unterhalb
T, fiir die natiirlichen und synthetischen Gléser. Die eingezeichneten Linien veranschau-
lichen lediglich Trends.

Unterhalb T} ist der Speichermodul durch eine sehr geringe Abnahme charakterisiert
(vgl. Abb. BT4)). Teilweise ist eine stufenférmige Abnahme des Speichermodules infolge
eines Relaxationsiibergangs zu beobachten (Abb. RAB-Probe). Da jedoch die Messge-
nauigkeit unterhalb T}, ca. (5-10)% ist, konnen quantitative Aussagen wenn, dann lediglich
mittels des Verlustmoduls bzw. der inneren Reibung zur Stéirke s, der Uberginge gewon-
nen werden (siche Abschnitt [ZT]).

In Abb. ist zu erkennen, dass fiir die untersuchten Obsidiane kein eindeutiger Zu-
sammenhang zwischen %—A?|T<Tq und dem Wassergehalt bzw. dem Verhéltnis NBO/T
besteht. Deutlich zu erkennen ist jedoch ein Trend im Hinblick auf FO bzw. dem Verhélt-
nis Al/Alkali. Mit steigendem Uberschussoxid nimmt ‘98—1‘{ ab. Bei einem Verhéltnis von
Al/Alkali = 1 deutet sich ein Minimum an. Das wiirde bedeuten, dass deutlich peralkaline
und peraluminose Obsidiane &hnlich flache Temperaturabhéngigkeiten im Speichermodul
T < T, aufweisen. Abb. zeigt das Auftreten der Obsidiane in der Darstellung Mgy
gegen ‘98—“$/|T<Tq im Vergleich zu anderen synthetischen silikatischen Glésern. Es deuten
sich Trends an, die durch die eingezeichneten Linien verdeutlicht werden. Si0,-Glas stellt
in dieser Darstellung eine Art Fixpunkt dar, um den sich die Gléser der verschiedenen
chemischen Zusammensetzungen gruppieren. Die Obsidiane zeigen eine nahezu lineare
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Zunahme von %—]\7/{/ mit steigendem E-Modul.

Im Intervall T, < T < T,, weisen die Proben eine lineare Abnahme von M’ auf und
unterhalb T}, erfolgt der Ubergang zur viskosen Schmelze, wobei kein Plateau beobachtet
wird (vgl. Abb. BJ). Die drei Bereiche werden entsprechend der in Abschnitt an-
gegebenen Gleichungen (EI6) und (5I7) charakterisiert (Tab. [TH). Die Anderung des
Anstieges bei der Glasiibergangstemperatur wird durch die Temperaturabhéngigkeit der
mittleren Relaxationszeit 7(7") bestimmt und ist im wesentlichen eine Funktion der che-
mischen Zusammensetzung und des Wassergehaltes. Da die Messungen isotherm durch-
gefiihrt werden, hat die thermische Vorgeschichte keinen Einfluss auf 7.

T T T
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Abbildung 6.5: Verlustmodul M"” in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die untersuch-
ten Obsidiane.

Der Verlustmodul M"” der vulkanischen Gléser ist in Abb. B8 und 66l dargestellt. Das
mechanische Spektrum kann im wesentlichen in drei Bereiche aufgeteilt werden, die Re-
laxationsprozesse! charakterisieren: (3) Tieftemperaturbereich (RT-300°C), (') Bereich
um 7, und («) viskoelastischer Glasiibergang.

Abb. zeigt die Spektren unterhalb 7j. Durch eine Skalierung der Spektren auf 7,
wird deutlich, dass der Temperaturverlauf fiir die verschiedenen Gléser dhnlich ist. Es
kann unterschieden werden in zwei Typen: (a) relative Temperaturunabhéngigkeit des (-

!Bei dieser Einteilung wird die Nomenklatur, die am Beispiel des NaySizO7-Glases in Abschnitt Bl
eingefiihrt wurde entsprechend auf die Effekte, die bei den Obsidianen beobachtet werden, angepasst.
Da es sich um ein Multikomponentenglas handelt, stellen die Relaxationsprozesse Uberlagerungen aus
mehreren Effekten dar.
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Abbildung 6.6: Zur Veranschaulichung des Temperaturverlaufes der einzelnen Obsidiane
wurden die Daten entlang der y-Achse verschoben.

Prozesses? von M"” mit einer mittleren Amplitude von 0, 7GPa (QUI, MIL, VUL) und
(b) einem Minimum in M"(T') bei T — T,,, = —450°C' (LIP, DY R, YEL, RAB, JAL,
ATS). Der #-Ubergang weicht lediglich fiir den MIL-Obsidian vom allgemeinen Trend
ab. Die Temperaturen der Minima T},,, und Maxima T} ,,, und die Werte der inneren
Reibung sind in Tab. in Abschnitt zusammengestellt. Da die Intensitét der Effekte
und das Signal/Rausch-Verhéltnis entsprechend gering ist, werden alle Prozesse zur Be-
schreibung mit dem GMM als ein (-Prozess aufgefasst. Jedoch ist es im Fall der Gléaser
RAB,JAL,LIP,YEL und ATS moglich eine Differenzierung in zwei sich iiberlagernde
Relaxationsiibergénge vorzunehmen, auf die im Abschnitt niaher eingegangen wird.
Diese Uberlagerung wird mittels zwei (symmetrischen) Lorentz-Funktionen der Form:

2A w

Q_l(T) = Qal + 74(T _ Tm)2 + ,w2

(6.1)

mit den Parametern @', A,w und 7, an die innere Reibung Q' angepasst. Es kénnen
keine systematischen Abhéngigkeiten zwischen diesen Parametern und der chemischen
Zusammensetzung bzw. dem Wassergehalt gefunden werden.

Die vulkanischen Gléser konnen entsprechend des a-Prozesses ebenfalls in verschiede-
ne Gruppen eingeteilt werden (Abb. [£8). Durch die Skalierung der Temperaturachse mit

2Hier ist mit einer Uberlagerung mehrerer Prozesse zu rechnen, also ein sehr breiter §-Ubergang der
den '-Prozess iiberlagert.
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Abbildung 6.7: Verlustmodul M"” in Abhéngigkeit von (oben) der Temperatur und (unten)
der mit 7}, skalierten Temperatur 7' — T, fiir den Bereich T' < T},.

der Temperatur der Maxima T, ergibt sich fiir die grole Gruppe der Obsidiane (ML,
VUL, YEL, JAL und ATS) eine Masterkurve, die ein Indiz fiir die dhnlichen rheologi-
schen Eigenschaften dieser Obsidiane ist. Abweichungen vom generellen Verlauf zeigen die
Proben DY R und LIP. DY R hat mit §, = 84°C' eine wesentlich geringere Halbwerts-
breite und steilere Flanken m; = 2.04, my = —1.56 als die Gléser, die dem allgemeinen
Verlauf folgen (6, ~ 140°C' und 1.1 < m; < 1.5, =1 < my < —0.6). LIP dagegen weist
einen deutlich grofleres 6, = 154°C' und geringe Flankensteilheit m; = 1.04, my = —0.66
auf. Dieser Obsidian hat die geringste Relaxationsstiarke s, = 12G Pa und sp = 27G'Pa
(sMittel — 90.4G' Pa und sM# = 355G Pa). Der RAB Obsidian ist durch eine ausge-
prigte Schulter® gekennzeichnet, die einen weiteren Relaxationsprozess andeutet. Bei der
Auswertung der Spektrenbreite musste der Schultereffekt korrigiert werden. Im a-Prozess

3Der Schultereffekt zeigte sich bei allen an dem Obsidian durchgefiihrten Messungen immer im gleichen
Temperaturbereich.
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Abbildung 6.8: (oben) Speichermodul M’ normiert mit dem viskoelastischen Modul My g
und (unten) Verlustmodul M” in Abhéngigkeit von der mit T, skalierten Temperatur
T — T, fiir den Bereich 7' > T;,. In den Abbildungen (b)-(c) sind die Abweichungen von
Verlauf, dem die Obsidiane MIL, VUL, (YEL), JAL, (QUI) und AT'S folgen und der

mit der grauen Linie verdeutlicht wird, dargestellt.
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des QU I-Glases tritt eine Anomalie im Bereich der Glasiibergangstemperatur auf. Hier
handelt es sich um einen Effekt, der durch die Verédnderung der Probe wahrend der Mes-
sung auftrat. Alle Versuche das Hochtemperaturmaximum der QU I-Probe ein weiteres
mal auszumessen schlugen fehl, da die Probenstdbchen immer im Bereich der Glasiiber-
gangstemperatur abbrachen, das Glas also unter den Rahmenbedingungen der Probengeo-
metrie, der Einspannungsvorrichtung sowie der Deformationen die beim Biegependelex-
periment auftreten, versagt. Speziell dieser Obsidian weist zwar wenige (pro Stabchen ca.
3-4) jedoch relativ groBe (d ~ 0.5mm) Cordieritkristalle auf, und meist kommt es an den
Stellen, an denen sich die Kristalle befinden zur Rissbildung und schliellich zum Bruch
(vgl. Abb. im Anhang [@4). Die Anfilligkeit auf Probenbruch kann noch bei weiteren
Glasern beobachtet werden: einem Obsidian I K1 und dem C'C'S-, NC'S- und KC'S-Glas.
Bei iiber der Halfte der Messungen kam es zum Bruch mindestens eines Probenstédbchens.
Es kann unterschieden werden zwischen Bruch an Inhomogenitéiten (Kristalle, Blasen,
Risse) bei den Obsidianen und ,,Glasbruch“ bei den synthetischen Glasern.
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Abbildung 6.9: (oben) Temperaturabhéngigkeit des Speicher- M’ und Verlustmodules M”
fiir den Obsidian MIL mit Anpassung des GMM nach Gleichung (B30). (unten) Residuum

der Anpassung fiir beide Module.

Die mechanischen Spektren konnten mit der in Abschnitt eingefiihrten Vorgehens-
weise mittels eines GMM parametrisiert werden (Abb. B9, BI0). Wie in den Abb. BT],
60 B und B8 deutlich wird, sind die natiirlichen Gléser durch ein sehr komplexes mecha-
nisches Relaxationsverhalten charakterisiert. Alle Prozesse, die unterhalb T, beobachtet
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Abbildung 6.10: (a) und (b) Temperaturabhéngigkeit des Speicher- M’ und Verlustmo-
dules M" mit der Anpassung des GM M nach Gleichung (E30) und den entsprechenden
Relaxationsprozessen «, (3’ ;und f3. (¢) Komplexer E-Modul M* mit Anpassung des GMM
in der GauBschen Zahlenebene (Auswahl von drei Obsidianen ML, ATS, JAL).
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werden, sind aufgrund von Inhomogenititen (Kristalle, Blasen, Wasser) im Glas von ei-
nem starken Rauschen iiberlagert. Oberhalb von T ist das Signal/Rausch-Verhéltnis fiir
alle Glaser aufler der LIP-Probe sehr gut. Aus diesem Grund ist natiirlich die Parame-
trisierung (Fehler der Parameter in der GroBenordnung F) <™ ~ (20 — 30)%) unterhalb
T, wesentlich ungenauer als oberhalb (F g >Ts < 10%) (vgl. Abschnitt [ im Anhang).
In Abb. sowie in Tabelle [CTIHIT.T4] im Anhang [ sind die Ergebnisse der

Anpassungen zusammengefasst.

6.2 Synthetische Gliser

In Abb. sind die untersuchten synthetischen Gliser? dargestellt. Die ausgewiihl-
ten Gléaser représentieren ein breites Spektrum mechanischen Relaxationsverhaltens, das
die Komplexitéat der auftretenden Effekte im gesamten zugénglichen Temperaturbereich
deutlich macht. Jedoch zeigen sich trotz der eindeutigen Unterschiede auch wesentliche
Gemeinsamkeiten, die auf universelle Prozesse hindeuten. Die Einteilung der Gléaser er-
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___ Maxwell
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Abbildung 6.11: Darstellung des mit dem E-Modul bei RT normierten komplexen E-
Modules M*/Mpr in der Gauss’schen Zahlenebene fiir die untersuchten synthetischen
Gléser und ein vulkanisches Glas (JAL). Zusétzlich eingezeichnet der mit dem Schermodul
bei 450°C' normierte komplexe Schermodul G*/Gysp fiir das Glas JelI A.

@
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folgt wiederum entsprechend des Speicher- und Verlustmodules. Wie im Abschnitt

4Eigene Messungen: NaySi307, JAL, CCS, NCS, JellA-Torsion, Messungen aus der Rheologie-
Datenbank: Co, Di, KCS und Jell A-Biegependel
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(Abb. B3, BT4l) und Abschnitt (Abb. E4) deutlich wurde, ist der Speichermodul M’
bzw. E-Modul Mgy abhingig von der Stoffklasse (chemische Zusammensetzung), wobei
sich verschiedene Trends andeuten. Das Auftreten und die Breite des Glasiiberganges wird
durch die Temperaturabhingigkeit der mittleren Relaxationszeit® 7(T) bestimmt. In der
Darstellung des komplexen Modules (M* bzw. G*) in der Gauss’schen Zahlenebene kann
in zwei Gruppen unterschieden werden: (a) die grofie Gruppe der Glaser NaySi30-, JAL,
NCS, KCS, Cound (b) Di und JellA. Bei Obsidian handelt es sich um ein TRE-Glas,
Jell A dagegen ist TRK (vgl. Abschnitt 232 Abb. B.20). Im Verlauf des Verlustmodules
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Abbildung 6.12: Mechanisches Relaxationsverhalten der in dieser Arbeit benutzten syn-

thetischen Gléser. (a) Speichermodul M’ und (b) Verlustmodul M” fir den a-Prozess in
Abhéngigkeit von der Temperatur.

unterhalb 7T, sind erhebliche Unterschiede zu beobachten (Abb. BEI3). JelIA weist ein

SEs wird hierbei davon ausgegangen, dass die Verteilung von Relaxationszeiten fiir die untersuchten
Glassysteme nahezu konstant ist (vgl. Abschnitt [L2).
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breites Maximum bei T, 3 ~ 300°C' mit sehr hoher Dampfung M, ; ~ 2GPa auf. Di
und Co zeigen keine deutlichen Maxima, sondern ein Plateau mit M, ; ~ 1GPa im ge-
samten Temperaturbereich T' < Tj. Im Vergleich hierzu liegen die Obsidiane mit relativ
hoher temperaturunabhéngiger Dampfung bei ca. 0.7GPa (vgl. Abb. BH), also deutlich
niedriger.

T

M" [GPa]

Q'* 102

0,3

Abbildung 6.13: Mechanisches Relaxationsverhalten der in dieser Arbeit benutzten syn-
thetischen Gléser im Temperaturbereich 7" < T,. (a)-(c) Verlustmodul M” und (d)-(i)
innere Reibung Q! = M” /M’ in Abhingigkeit von der Temperatur. Parameter an den
Linien ist die Temperatur (oben) in °C' und die Aktivierungsenergie (darunter) berechnet

aus (BI10) in kJ/mol.

Das K(C'S-Glas folgt einem dhnlichen Trend wie die Obsidiane, die ein Minimum auf-
weisen und in Abb. durch den Obsidian JAL représentiert werden. Die Gléaser mit
der niedrigsten Démpfung sind das NaySizO; und das NCS-Glas. Das Signal/Rausch-
Verhéltnis ist zudem wesentlich besser. Der in Abschnitt angesprochene ~vy-Prozess
verschiebt sich im NC'S-Glas zu hoheren Temperaturen und hat ein Maximum bei ca.
T~ ~ 20°C, kann also relativ deutlich im mechanischen Spektrum beobachtet werden.
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Der Wasser-Peak (3 verschiebt sich zu hoheren Temperaturen, wobei hier auch die Mobi-
litdt von Ca-lonen berticksichtigt werden muss (vgl. Abschnitt [ZZT]).

Der Verlauf des mechanischen Spektrums oberhalb T ist in Abb. zu sehen. Die
Breite des mechanischen Uberganges im Vergleich zu Obsidian weist auf die fragile Natur
(im Kontext des Fragilitdtskonzeptes) der synthetischen Gléser hin. Hierbei ist ebenfalls
die starke Ahnlichkeit zwischen den synthetischen Glésern zu beobachten, obwohl die Gla-
stransformationstemperaturen sehr unterschiedlich sind (NaySizO7: 468°C, Co: 827°C).

— JAL

—a— KCS
—o0—NCS

107+
q ] —v— Co

| —a—Di

| —+—Na,si,0

o JellA

7

M"/Mg:

—

02+

200 -100 0 100 200
T'Tm[OC]

Abbildung 6.14: (a) Normierter Verlustmodul M"” /Mgy in Abhéngigkeit von der mit 75,
skalierten Temperatur T — T,,.

Im Verlauf des a-Prozesses der inneren Reibung Q! deutet die Steigung wiederum
die Fragilitdat an (Abb. EIH). Deutliche Unterschiede treten oberhalb des mechanischen
Glasiiberganges auf. Di und Co kristallisieren an der Oberfliiche, wodurch Q~! stark
abféllt, was mit einer Viskositéitserhohung verbunden ist. Der Abfall in der inneren Rei-
bung ist gleichbedeutend mit einem Anstieg der gespeicherten Energie, also einem Anstieg
im Speichermodul, was in den Abb. und sowie in Abschnitt Abb. beob-
achtet und beschrieben werden konnte. Bei Jell A treten Entmischungserscheinungen auf
(R1epLING (1997), IGEBHARDT (1999)). Diese Phasentrennung fiihrt in Q! zur Ausbil-
dung eines Plateaus #hnlich dem Plateau im Verlauf des Speichermodules in Abb. BTA.
In diesem Zusammenhang stellt das NC'S-Glas anomales Verhalten dar. Es zeigt sich ein
ausgeprigtes Maximum. KC'S, NaySizO; und JAL dagegen verlaufen wie erwartet. Zum
Vergleich ist in Abb. des Verlauf der Glaskeramik Jell eingetragen. Die innere Rei-
bung ist erheblich geringer und hat ein ausgepréigtes Maximum oberhalb des mechanischen
Glasiiberganges der Glasmatrix. Fiir sehr hohe Temperaturen deutet sich ein Plateau an.
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Abbildung 6.15: Innere Reibung Q! in Abhéngigkeit von der mit T}, normierten rezipro-
ken Temperatur 7,,/T fiir den Bereich T > T fiir die untersuchten synthetischen Gléser
und das vulkanische Glas JAL. Verdeutlichung der (a) Phasentrennungserscheinungen

und (b) der Oberflichenkristallisation, wobei zum Vergleich zu den Glésern der Verlauf
einer Glaskeramik Jell eingezeichnet ist.
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6.3 Torsionspendelmessungen

Die Messungen mit dem Torsionspendel im Vergleich zu den Biegependelmessungen sind in
Abb. und dargestellt. Der mechanische Glasiibergang wird mit beiden Messme-
thoden in Aquivalenz wiedergegeben. Ein Unterschied wird aufgrund experimenteller Ge-
gebenheiten deutlich. Wie in Abschnitt ausfiihrlich dargestellt, werden mit dem Tor-
sionspendel frequenzabhingige Messungen durchgefithrt. Pro isotherme Messung aller

Tg(BiegependeI)
I

| Torsionspendel (IKI)
0,8 m 10Hz
o 1Hz

= A
08 A 001Hz o
a 0.6+ Biegependel (MIL) 1
- { — 0,63Hz A
w X
f 0,4 Ty(Torsion) 1 :
-~
s a0\
0,2 Trech(®) ]
0,0 Am,

o
—
1
1

MM, G'/G

0,01 4

0O 200 400 600 80 1000
T[Cl

Abbildung 6.16: Mit dem viskoelastischen Speichermodul normierter komplexer E-Modul
]\]/\[/[,(T) und komplexer Schermodul % fiir drei Frequenzen f = 5= in Abhéngigkeit von
VE VE

der Temperatur /K I-Obsidian (G*) im Vergleich zum M I L-Obsidian.

Frequenzen wird in der Regel ~ 30min benotigt. Vor Beginn der Messung wird versucht
das thermisches bzw. strukturelles Gleichgewicht einzustellen mit Wartezeiten von =~ 2h.
Das ergibt fiir die entsprechende Relaxationszeit eine Temperatur fiir den I K I-Obsidian
T, ~ 698°C und das JelI A-Glas T, ~ 578°C'. Die Temperatur bei der die erste Messung
durchgefiihrt wurde betrégt bei I K1 651°C und entspricht einer Relaxationszeit 7., ~ 19h
sowie bei JellA 446°C also 7., ~ 1000a. Unterhalb T; andert sich, wie im Abschnitt
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Abbildung 6.17: Mit dem viskoelastischen Speichermodul normierter komplexer E-Modul

A]@%(T) und komplexer Schermodul % fiir drei Frequenzen f = 5= in Abhéngigkeit von
VE VE

der Temperatur fiir das Ausgangsglas fiir Glaskeramik JellA.

BT diskutiert, die Konfiguration nur schwach (Festkorper), wobei oberhalb T g' drastisch,
was zu festkorperdhnlichem Verhalten bzgl. der Messfrequenz fiihrt. Bei den Biegepen-
delmessungen ist der experimentelle T, ~ T,(DIN) fiir jedes Glas dquivalent, da immer
(automatisch) unter den identischen (definierten) Bedingungen gemessen wird. Damit ist
es auch moglich die einzelnen Gléser untereinander zu vergleichen. Bei den Torsionspen-
delmessungen versucht man durch die langen Wartezeiten immer im festkérperdhnlichen
Zustand zu Messen® um strukturelle Anderungen (Alterungsprozesse) wihrend der Mes-
sung auszuschlieflen, was jedoch relativ willkiirlich ist, da man vor der Messung meist
nicht die Temperaturabhéingigkeit der Relaxationszeit kennt und man immer mit einem
Ubergang von Festkorper zum festkorperdhnlichen Zustand rechnen muss, der die Re-
laxationszeitverteilung je nach Wartezeit verzerrt (verbreitert). Zudem koénnen auf diese

6...den mechanischen Glasiibergang festkorperihnlich-viskoelastisch-viskos auszumessen.
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Weise auch keine sekundédren Relaxationsprozesse, die im Glasnetzwerk ablaufen, erfasst
werden. Eine Alternative ist ein dhnliches Messprogramm wie bei den Biegependelmessun-
gen immer bei einer Frequenz den Temperaturbereich definiert abzufahren”. Eine weitere
Moglichkeit bietet die Messung bei einer Temperatur und unterschiedlicher Haltezeit® um

auch schwache Alterungserscheinungen erfassen zu kénnen®.

In Abb. ist das Alterungsverhalten am Beispiel des Verlustmodules schematisch
dargestellt. Je hoher die experimentell festgelegte Glasiibergangstemperatur ist, desto in-
tensiver ist eine entsprechende Flanke hin zu Temperaturen T' < T, ausgeprégt. Durch
die Messung bei unterschiedlichen Frequenzen wird ein dquivalenter Effekt erzeugt. Der
Einfluss dieser Bedingungen ist auf den Speichermodul sehr viel geringer (< 1%). Im
Allgemeinen treten in multikomponenten anorganischen Gléser gerade in diesem Tempe-
raturbereich zusétzliche sekundére Relaxationsprozesse auf, die mit der Beweglichkeit von
mobilen Tonen verkniipft sind. Die beobachtete Flanke stellt damit immer eine Uberlage-
rung von 3-Prozessen und dem Einsetzen des Glasiiberganges dar. Ausgeprigte 3-Prozesse
konnen durch Stufen im Verlauf des Speichermodules identifiziert werden (vgl. Abschnitt
[[T)). Damit ist es moglich, zwischen dem Glasiibergang und sekundéren Relaxationspro-
zessen zu unterscheiden. Im Fall des JelI A handelt es sich um 3-Prozesse (spannungsindu-
zierte Phasentrennungserscheinungen). Im Unterschied zur spannungsinduzierten Bewe-
gung mobiler Ionen im Glasnetzwerk beschreiben .LJOHARI und GOLDSTEIN (197() anhand
dielektrischer Spektroskopie an Toluol'? einen langsamen (3-Prozess und priigten die Vor-
stellung von ,,islands of mobility”, was soviel wie die Koexistenz von fliissigkeitsédhnlichen
und festen Bereichen bedeutet. Einige Molekiile (aus der Sichtweise der dielektrischen
Spektroskopie) fiihren nicht kooperative!! (also Einteilchen) Reorientierung durch, die
gehindert ist und verursachen in einem island of mobility den [-Prozess. Die Lebens-
dauer dieser islands of mobility ist begrenzt durch die Dauer der kooperativen Reorientie-
rung, also des a-Prozesses. BARTENEV und LOMOVSKOI (1996) kénnen mit breitbandiger
mechanischer Spektroskopie (Kombination verschiedener Messmethoden) an nichtentmi-
schenden silikatischen Gléasern ,,langsame”-Prozesse beobachten, und ordnen diese jedoch
Clusterbewegungen von Mikroinhomogenitéten in der Gréfenordnung von 250 — 390A
zu, die sich aus kleinen Bereichen ~ 15A bilden und einen hohen Gehalt an R,O-Oxiden
aufweisen.

"Bei insgesamt 13 Frequenzen und pro Frequenz 10 Messungen a 20min benotigt man fiir eine Pro-
be ca. 2d. Prinzipiell ist der Zeitaufwand in einem verniinftigen Rahmen. Da die Messungen sténdig
iiberwacht werden miissen aufgrund einer Gerétedrift, die nur manuell korrigiert werden kann, kann das
Messprogramm jedoch nicht immer in gleicher Weise durchgefiihrt werden.

8Meist versucht man mehr oder weniger subjektiv festzustellen, wann sich der Schermodul nicht mehr
zeitlich &ndert oder die Ausdehnung der Probe konstant wird und beginnt dann mit der Messung, was
natiirlich sehr ungenau ist.

9Der zeitliche Aufwand der Messungen vervielfacht sich bei einer solchen Vorgehensweise natiirlich.

10C H3Cg Hy urspriinglich aus Tolubalsam gewonnen, dem aromatischen Harz eines siidamerikanischen
Baumes. Der synthetische Namen ist Methylbenzol; dabei behandelt man die Methylgruppe, C H3- als
Substituenten des Benzolringes (ATKINS (1999)).

UHier bedeutet nicht-kooperativ im Sinne des von IADAM und GIBBRS (1965) eingefiihrten Begriffes
Kooperativitét oder genauer Regionen kooperativer Umlagerungen. Verbunden war damit die Erkenntnis,
dass der Glasiibergang, d.h. der Einfrierprozess einer Fliissigkeit, nicht durch eine Einteilchentheorie
beschrieben werden kann. Vielmehr basiert jede strukturelle Anderung auf einer hochgradig koordinierten
Bewegung der Molekiile innerhalb einer hinreichend grofien Region des Glases, d.h. der kooperativen
Region. Eine quantitative Definition dieser Regionen blieb zunéchst offen und gab Anlass zu verschiedenen
Interpretationen.
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Abbildung 6.18: Schematische Darstellung zu Alterungseffekten und deren Einfluss auf
mechanische Relaxationsspektren. (a) Ubergang der Gleichgewichtsrelaxationszeit in die
isostrukturelle Relaxationszeit (vgl. Abschnitt B]) unterhalb der experimentell festge-
legten Glasiibergangstemperatur 7, ; < T} 5. (b) Verlustmodul in Abhéngigkeit von der
Temperatur fiir die entsprechende Glasiibergangstemperatur und fiir die Gleichgewichts-
relaxationszeit (durchgezogene Linie). (¢) Zusétzlich zu den Kurven aus (b) fiir zwei ge-
ringere Frequenzen f bestimmter Verlustmodul fiir den Fall T ;.
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Abbildung 6.19: Relaxierte Viskositat n im Arrhenius-Diagramm fiir beide Messmethoden.
Mechanischer Glasiibergang der isostrukturellen (nicht Newtonschen) Viskositit zur re-
laxierten Newton’schen Viskositdt bei hohen Temperaturen. Durch die Phasentrennungs-
erscheinungen oberhalb T, kommt es zu einer (zeitabhéngigen) Erhchung der Viskositét
relativ zur extrapolierten Viskositét.

Mikroinhomogene Strukturen sind mit Relaxationsprozessen verbunden, an die kom-
plexe Umlagerungsprozesse grofler Bereiche gekniipft sind. Hierbei ist zu erwarten, dass
die entsprechenden Relaxationsprozesse verlangsamt werden. Speziell bei phasentrennen-
den Gléasern wird durch zdhes Gleiten an den Grenzen der Entmischungsbereiche ein
Relaxationsprozess unterhalb T}, erklért, der auch als ,zéhelastischer Prozess“ bezeichnet
wird. Eine weitere Erklarung des thermorheologisch komplexen Verhaltens von Jell A ist
die Moglichkeit, des Aufspaltens des a-Prozesse in zwei a-Prozesse aufgrund der Phasen-
trennung (vgl. IBARTENEV und LLOMOVSKOI (1996)).

Abb. illustriert den Ubergang von der isostrukturellen (nicht Newtonschen) Vis-
kositit zur relaxierten Newton’schen Viskositit. Die Lage des Ubergangs wird durch die
minimale Messfrequenz festgelegt. Die Torsionspendelmessungen ermoglichen die Bestim-
mung der Temperaturabhingigkeit der relaxierten Scherviskositit. Die Ergebnisse aus
dem Biegependelexperiment deuten das Einsetzen von Phasentrennungserscheinungen an,
als die zeitliche Instabilitdt der Schmelze bei konstanter Temperatur. Rein intuitiv kénn-
te man hierbei auf eine Abweichung vom Arrheniusverhalten schlieffen, jedoch sind in
diesem Fall die entsprechenden Parameter in den nicht-Arrheniusmodellen unrealistisch.
Ein weiterer Nachweis lédsst sich durch die Betrachtung der gemessenen oder , aktuellen
Relaxationszeit im Vergleich zur Relaxationszeit der relaxierten Schmelze fiithren, dass es
sich hierbei um zeitliche Instabilitdten handeln muss (Abb. B20).
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Abbildung 6.20: Gemessene mittlere Relaxationszeit 7.,, aufgetragen gegen die Relaxati-
onszeit der relaxierten Schmelze 7.4, aus den M* und G* Anpassungen.
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Der Vergleich zwischen Obsidian und JellA macht die unterschiedliche Natur der
Gléser deutlich (vgl. Abschnitt BE3), jedoch existieren auch Gemeinsamkeiten. Die Cha-
rakterisierung der Spektren erfolgt nach der in Abschnitt B3 behandelten Vorgehensweise.

Tabelle im Anhang enthilt die Ergebnisse.

MESSERGEBNISSE




Kapitel 7

Diskussion

7.1 Mikroskopisches Bild der Relaxationsprozesse

7.1.1 Das Debye-Modell

In erster Naherung kann die Spannungsrelaxation und die damit verbundene Energiedis-
sipation nach IMARTINY (2001) auf der Grundlage eines Sprungmodelles beschrieben wer-
den. Das Glas wird hierbei als ein Ensemble von Ionen dargestellt, wobei sich jedes dieser
Ionen in der unbelasteten Probe auf den Platzen I bzw. I eines symmetrischen Doppel-
minimumpotentials befinden kann (Abb. [[3]). Durch einen &dufleren Verformungsprozess

(a) (b)

||
| |

AE,.=2ve 1 '@
I I1 I I1

X

Abbildung 7.1: Platzwechselpotentiale als Funktion der generalisierten Koordinate y: (a)
Symmetrisches Doppelminimumpotential im makroskopisch unbelasteten Material. (b)
Markoskopische Deformationen e verzerren das Potential in dem die Mulden um =~e
angehoben oder abgesenkt werden. Der Kopplungsparameter v verkniipft mikroskopische
und makroskopische Deformation (umgezeichnet nach [BONART (1995), MARTINY (2001)))
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der Probe zu einer Zeit ¢ = 0 werden das Doppelpotential verzerrt und die Platze in un-
serem Fall der Sorte I1 begiinstigt. Es erfolgt eine thermisch aktivierte Umverteilung der
Ionen auf den Platzen I nach 17 bis sich eine neue Gleichgewichtslage eingestellt hat. Bei
jedem Platzwechsel I — I wird die Differenz der potentiellen Energie AFEy;ss = Er— Epy
in Wéarme umgewandelt. Mit einer Umwandlung potentieller in Warmeenergie ist die Ab-
nahme der aufzuwendenden Zugspannung o(t) sowie des E-Modules E(t) verkniipft.

w I I\
— 7 i ]
DG_S | |
R | | | AM=5.5GPa
s 74; ' ! |
| X |
|
| 1AM=27GP8
| Y

Abbildung 7.2: (oben) Relaxationsstufe AM fiir zwei Relaxationsprozesse yz+ und Gz
(vgl. Abschnitt [CZ) und (unten) innere Reibung @' in Abhiingigkeit von der Temperatur
fir den RAB-Obsidian.

Die Modellierung des Problemes ergibt fiir den E-Modul M ():

M(t) = My + AM exp (—t2I(T)) (7.1)

i f

M*(27rfF) =My + m,

(7.2)

mit der mittleren Sprungfrequenz:

NT) = %% =Tpexp (—g%) : (7.3)

Fiir die Relaxationsstufe AM = M., — My ergibt sich mit der Anzahldichte der Ionen N4
sowie dem Kopplungsparameter « (Abb. [[2):
Ny (yr)?
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und fiir die wihrend des Relaxationsprozesses pro Volumen dissipierte Energie erhélt man:

_ Ny(yae)?

AW, = .
Wq ST (7.5)

7.1.2 Das Gilroy-Phillips Modell

I II

N
>

X

Abbildung 7.3: Asymmetrisches Doppelminimumpotential mit einer Barrierenhohe E, und
einer Asymmetrie A als Funktion der generalisierten Koordinate .

Das asymmetrische Doppelminimumpotential: Ausgangspunkt ist die Annahme,
dass sich strukturelle Relaxationsprozesse als eine Parallelschaltung von Debye-Prozessen
in asymmetrischen Doppelminimumpotentialen beschreiben lassen (BUCHENAU (2000),
BucHENAU (2001), BucHENAU (2002), BUCHENAU (2003a), IBUCHENAU (2003h)). Die
Energien der Minima sind E4 = —A/2 und Ep = +A/2. Die Hohe der Potentialbarrie-
re F,. Durch einen &ufleren Verformungsprozess der Probe zu einer Zeit t = 0 wird das
Doppelpotential unter Verdnderung der Asymmetrie verzerrt. Die Abhéngigkeit zwischen
Spannung und Strukturrelaxation wird durch den Kopplungsparameter v bestimmt, wo-
durch sich die verzehrte Asymmetrie A + e ergibt. v ist hierbei abhéngig von E, und
A.

Die freie Energie F' einer relaxierenden Einheit ist definiert durch [BUCHENAU (2000):

A+ e
F=—kgTln (2 cosh [ T }) : (7.6)

Aus der 2.Ableitung nach der Deformation € erhélt man die Relaxationsstufe

O*F 72
x = :
0% 4kpT cosh®*(A/(2kgT))

AG
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Abbildung 7.4: Die Barrierenhthenverteilungsfuktion W(V') aus Torsionspendelmessungen
mit den Verldufen der Relaxationszeitverteilung im Falle der KWW -Funktion und des
FD.

Die Barierrenhthenverteilungsfuktion ¥(V): Aufgabe ist die Berechnung der Fre-
quenzabhéngigkeit des Moduls (Schermodul G*, E-Modul M* ~ 3G*) unter der Annah-
me, dass sich die Verteilungsfunktionen beziiglich der Parameter E, und A nur schwach
andern, d.h. y(E,,A) und die Anzahldichte relaxierender Einheiten n(F,, A) sind nahe-
zu konstant, wenn sich F, bzw. A in der Groflenordnung der thermischen Energie kgT
andert. Unter diesem Umstdnden ist es moglich, den Einfluss der Asymmetrie auf die
strukturelle Relaxationszeit 7y zu vernachlassigen. Um die Relaxationsstufe zu berechnen
wird iber alle A der relaxierenden Einheiten mit den Barrierenhohen zwischen E, und
E, + dFE, integriert:

+oo 2
AG = dE, / n(Ee, A)dA
—oo 4kpT cosh*(A/(2kgT))

(7.8)

Fiir Beitriage in der Ndhe A = 0, also fiir n(E,, A) ~ n(FE,,0), sowie

+oo dA
/ : = kT, (79)
—oo 4kpT cosh*(A/(2kgT))

ergibt sich
AG = v*n(E,,0)dV. (7.10)

Dieses Ergebnis ist verschieden von Gleichung ([Z4]) der einzelnen Relaxation im symme-
trischen Doppelpotential, bei dem die Relaxationsstufe umgekehrt proportional zur Tem-
peratur ist. Der physikalische Grund ist folgender: Mit steigender Temperatur beginnen
die relaxierenden Einheiten mit entsprechend héherer Asymmetrie einen Beitrag zur Rela-
xationsstufe zu liefern. Dieser Effekt ist ein wichtiger Unterschied bei der Betrachtung von
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Abbildung 7.5: Ausschnitt einer MD -Simulation von [KOLBHE (1998) zur Visualisierung
der kooperativen Dynamik der Teilchendiffusion in dichten bindren Mischungen harter
Scheiben aus 4096 Teilchen nach 100 Zeiteinheiten (ca. 1500 St6Be pro Teilchen). Die
Vektoren zeigen die Verschiebung der einzelnen Teilchen an.

Relaxationsprozessen in Kristallen im Vergleich zu Glasern. Die temperaturunabhéngige
Relaxationsstufe wird durch die Barrierenhohenverteilungsfunktion
2
(B, A)

\I’(Ea) — T (711)
festgelegt, die ihrerseits ebenfalls als temperaturunabhéngig angesehen werden kann, ob-
wohl G* von der Temperatur abhéngt (MURA (1982)). Schliellich kann der komplexe
Modul G* berechnet werden mit:

WTy

G* =Gy + AG / U(E,) dv. (7.12)
0

1+ wwry
Unter der Voraussetzung, dass die Annahme der temperaturunabhéngigen Anzahl entkop-
pelter relaxierender Einheiten gerechtfertigt ist, ist W(F,) unabhéngig von der Tempera-
tur, also unterhalb der Glasiibergangstemperatur. Oberhalb 7} kann durch die Abhéngig-
keit der Barieerenhohenverteilung von der Temperatur auch der Prozess des viskosen
FlieBens beschrieben werden.

Die Funktion W(E,) ist d&quivalent zur normalisierten Verteilungsfunktion der Relaxa-
tionszeiten

H (TO exp (%)) = GookpTV(E,). (7.13)

und kann in Beziehung gesetzt werden zu den Relaxationszeitverteilungsfunktionen, die
in Abschnitt eingefithrt wurden ([Z4)).

7.1.3 Kooperativer Platzwechsel

Bei den oben beschriebenen nichtkooperativen Platzwechselprozessen wird mit der Ener-
gieverteilung des harmonischen Oszillators gerechnet. Lagern sich jedoch Aggregate mit
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einer Vielzahl von Schwingungsfreiheitsgraden um, die gemeinsam auf den Platzwechsel
einwirken, muss die Gesamtenergie des Aggregates betrachtet werden.

Ein Platzwechsel ist bspw. immer nur dann moglich, wenn die umgebenden Teilchen
gleichzeitig nach auflen schwingen und so kurzzeitig das fiir den Platzwechsel erforderliche
freie Volumen schaffen (Abb. [[H). Die Energie der Nachbarteilchen geht hierbei in die
Platzwechselwahrsacheinlichkeit des Teilchens ein .

Die grundlegenden Aspekte kooperativer Platzwechselprozesse kann man stark verein-
facht durch die Betrachtung von zwei gekoppelten Oszillatoren [ und /1 in einem peri-
odischen Potential verdeutlichen (BONART (19953)). Hierbei zeigt sich, dass bei schwacher
Kopplung die Energiebarriere F, iiberwunden werden kann, wenn gilt: £y + E;; > FE,.
Bei nicht-kooperativen Platzwechselprozessen muss die Energie der beiden Oszillatoren
grofer als E, sein. Starr gekoppelte Oszillatoren konnen die Energiebarriere nur in einem
simultanen Sprung iiberwinden, wenn F; > 2F,.

7.1.4 Theorie der linearen Antwort

Dissipations-Fluktuations-Theorem: Dissipation heifit wortlich , Verschwinden*
von z.B. Energie. Nun weifl man seit einiger Zeit, dass Energie nicht verschwindet, sondern
sich nur umwandelt. Gemeint ist hierbei das Umwandeln von mechanischer in Wérme-
energie. Das diese beiden Energieformen iiberhaupt dquivalent sind, zeigte bereits James
Prescott Joule 1843. [DONTH ([1992) gibt fiir die extensiven f(¢)! und intensiven x(t) ther-
modynamischen Groflen (vgl. Gleichung (IZ1H)) das F'DT an, mit der Nachgiebigkeit oder
Compliance J* = 1/G*:
_ kgTJ"(w)

fiw) = —=———, (7.17)
7? (W) = %L:(w) (7.18)

Korrelationsfunktionen: Oft gibt es die Notwendigkeit, die gegenseitige Abhiingigkeit zwischen
Signalwerten zu messen oder zu bestimmen. Um Fragen zu beantworten wie: ,Ist der gegenwdrtige Wert
von z(t) korreliert mit seinem eigenen vergangenen Werten zur Zeit (t—) oder mit Werten einer anderen
Funktion g(t), d.h. hingt er von ihnen ab?* benutzt man als quantitativen Indikator die Korrelations-
funktion (DONTH (1992)):

¢zg(T) = lim —/ x(t)g(t + 7)dt (7.14)
T—=oo T J_7/2
oder Autokorrelationsfunktion
22(7T) = ¢ue(7) = lim —/ x(t)x(t + 7)dt. (7.15)
T—oc T [ 72

Die Energie- und Leistungsspektren sind eng mit der Autokorrelationsfunktion verkniipft. So ergibt ¢, (0)
als Mittelwert von x2(t) die Durchschnittsleistung bzw. Gesamtenergie von x(t). Allgemein ergibt sich
die Spektraldichte aus der Fourier-Transformation

r?(w) = /00 22(7) exp(iwT)dr. (7.16)

— 00
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Mechanischer Verlust: Ausgangspunkt sind homogene zeitlich verdnderliche &uflere
Verformungen ¢(¢) die eine instantane Storung H'(t) verursachen:

H'(t) = —AVe(t). (7.19)

V ist das Volumen und A eine Kopplungskonstante, die die Eigenschaften des Ensembles

beschreibt: .

1 -
A= z; a; (73). (7.20)
Die a; sind die entsprechenden molekularen Eigenschaften der i-ten molekularen Einheit
an der Position 7; und (A) die Eigenschaftsdichte. Die lineare Antwort einer dynamischen
GroBe (bspw. der E-Modul) E auf eine duflere Verformung ist dann nach dem Boltzmann-
schen Superpositionsprinzip gegeben (STROBI (2002))

(E(t)>:/ dpp(t—t)e(t)dt'. (7.21)

Die Funktion ¢ g wird als Geddchtnisfunktion bezeichnet, da sie (F) zum Zeitpunkt ¢ mit
der Verformung zu allen vergangenen Zeiten t’ < ¢ verkniipft. Die Fourier-Transformation
(x(t) & Z(w)) ergibt mit der Kreisfrequenz w = 27 f

(E(w)) = &w)M"(w) (7.22)

also die komplexe dynamische Responsefunktion M*(w).

Fiir Prozesse unterhalb 7, (Ionendynamik im Glasnetzwerk) ergibt sich nach IMARTINY
(2001) fiir den Verlustmodul M” und die innere Reibung Q! der mikroskopische Zusam-
menhang:

M (w) = 3W°;BT /0 " LA0)A(L)) - cos(wt)dt. (7.23)
Q Y(w) = 3Wk3; T /0 LAV A(L)) - cos(wt)dL. (7.24)

mit der Anzahl N der Platze im Glas, der Wechselwirkungsenergie W zweier Ionen auf
den Pldtzen ¢ und j und dem Besetzungszustand n; = {0, 1} des Platzes i und

(AOA®D) =32 D" (0) - ny(B)aia; (7.25)

Je geringer die Wechselwirkungsenergie W zwischen den Ionen, desto ausgeprégter ist das
Maximum in der inneren Reibung.
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7.2 Mechanisches Relaxationsverhalten im Vergleich

Da es sich bei den vulkanischen Glédsern um natiirliche Materialien handelt, sind diese
auch bis zu einem gewissen Grade heterogen. Bei der Untersuchung der Glédsern zeigen
sich diese Heterogenititen (Dreckeffekte) sehr deutlich in den geringeren Signal /Rausch-
Verhéltnis gegeniiber den synthetischen Gléasern, speziell dem NaySi307- Glas. Damit ist
das Auflosungsvermogen bei der Untersuchung der Obsidiane festgelegt und nur wenn ein
Effekt stark genug gegeniiber dem Untergrund dominiert, kann dieser mit Sicherheit beob-
achtet werden. In Tab. [[lsind die verschiedenen vermuteten Einfliisse und deren Wirkung
schematisch dargestellt. Es zeigt sich zum einen, dass es Prozesse gibt, die sensibel sind,
wie bspw. der 3-Prozess, fiir verschiedene Einfliisse. Andererseits wird das Auftreten des
a-Prozesses deutlich von der chemischen Zusammensetzung und dem Wassergehalt domi-
niert, wobei jedoch auch Effekte durch Entgasung und Blasenbildung beobachtet werden
konnen. Hierbei hat sich jedoch gezeigt, dass selbst bei sehr starker Blasenbildung der
LIP-Probe, die Dynamik des Glasiiberganges noch deutlich beobachtbar ist, wobei die
Relaxationszeit mit der Temperatur durch die Abgabe von Wasser nur noch in erster
Néherung durch eine Arrheniusgleichung modelliert werden kann.

Tabelle 7.1: Vermutete Einfliisse auf das mechanische Relaxationsverhalten vulkanischer
Gléser: X - signifikant, (X) - schwach, (-) - unsicher bestimmbar

Einfluss B-Prozess [#-Prozess a-Prozess E-Modul Mgy
chemische Zusammensetzung X (-) X (X)
Wassergehalt (X) (-) X (X)
Blasen (Entgasung) (X) (X) (X) (X)
Kristalle (X) (X) (-) (-)
Temperaturvorgeschichte X (X) (-) (-)

7.2.1 Temperaturbereich T' < T,
a) Chemische Zusammensetzung und Wassergehalt

Die Einfliilsse der chemischen Zusammensetzung und des Wassergehaltes auf die Re-
laxationsprozesse unterhalb T, wurden in mechanischen Relaxationsversuchen (Q~'-
Spektroskopie) an synthetischen Glésern ausfiihrlich untersucht (vgl. Abschnitt B1I). Hier-
bei hat sich gezeigt, dass verschiedene Mischkationeneffekte existieren, die zudem vom
Wassergehalt und Vernetzungsgrad der Gléser abhéngig sind (DAY (1974a), IMARTINY.
(2001)). Die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehenden vulkanischen Gléser weisen fol-
gende Ionen auf, die an Platzwechselprozessen fir 7' < T, beteiligt sein kénnen:
Nat, K+, Ca®*t, Mg*", Fe?* und Wasser. Da die Platzwechselprozesse sowohl im Verlauf
der inneren Reibung Q~'(7T") bzw. in Aquivalenz im Verlustmodul M”(T') als Maxima als
auch im Speichermodul M'(T') als Stufe beobachtet werden kénnen, werden die nachfol-
genden Betrachtungen anhand der inneren Reibung? vorgenommen.

2Einerseits werden die Untersuchungen zu Platzwechselprozessen meist an Spektren der inneren Rei-
bung diskutiert und andererseits sind die entsprechenden Effekte im Speichermodul sehr gering.
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Abbildung 7.6: Abhéngigkeit der Temperatur des (a) yz+-Maximums und (b) des Wasser-
Maximums sowie (c) des Verhéltnisses des Maximums der inneren Reibung des vyg+-

Prozesses Q und des Wasser-Maximums @, von der Feldstérke F' der entsprechenden
Kationen RJr = Rb", K™, Na™, Li* eines RQO 35202 Glases.

Die JAL-Probe ist peralkalin, d.h. es existieren an NBO gebundene Alkaliionen R
(~ 1mol%), die sich im Glasnetzwerk bewegen konnen. Das Auftreten des ~yy,+-Prozesses
bei einer Messfrequenz von ca. 1H z ist unterhalb RT' zu erwarten. Untersuchungen zur
inneren Reibung an bindren Ry0-Si0,-Glidsern mit Rt = RbT, K, Na't, Li* zeigen
(ZDANIEWSKI ET ALl (1970)), dass die Intensitét me und die Temperatur 7, . die-
ses Maximums abhéingig ist von der Feldstérke F' = % der entsprechenden Kationen mit
der Wertigkeit z und dem Van der Waals-Radius a. Dabei wird ebenfalls deutlich, dass
der yg+-Prozess immer in Verbindung zum (p,0-Prozess steht, der ein Maximum bei ca.

200°C' aufweist (vgl. Abb. [LH).

Betrachtet man weiterhin ternéare Glaser mit zwei verschiedenen Arten an Alkaliionen,
so beobachtet man das Auftreten eines weiteren Maximums, dem Mischalkalipeak (,,;.
im Bereich des Wasser-Maximums. In Abb. [ ist die Abhéngigkeit des [,,;, Maximums
von NayO zu K,0 fiir ein (25 — ) NasO-2K20-75510, dargestellt. Das Extremum bei
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Abbildung 7.7: Mischalkalieffekt im 3,,;,-Maximum der inneren Reibung Q! eines Alka-
lisilikatglases (Daten aus [DEEJ (1958h) und IDEEG (19584)).

einem Verhéltnis Na;O/K>0 = 1 stellt den so genannten Mischalkalieffekt dar.

Bei einer Temperatur von ca. 320°C' ist mit weiteren Relaxationsprozessen zu rechnen.
Zum einen ein (3., -Prozess der in direkter Verbindung zur Mobilitét von Erdalkaliionen
steht und zum anderen die Bewegung von BO und NBO, mit einer Aktivierungsener-
gie von ca. 200k.J/mol. Eine wesentliche Schlussfolgerung aus den Untersuchungen von
MARTINY (2001)) an terndren Alkali-Erdalkali Silikatgldsern ist, dass in Systemen mit
zwei lonenarten, bei denen die eine wesentlich schneller ist als die andere, das Ionenra-
dienverhéltnis die Aktivierungsenergie der langsamen Ionen beeinflusst. Je dhnlicher die
Ionenradien sind, desto geringer ist die Aktivierungsenergie.

Durch die Komponente Al,Osz verdndert sich die Lage und Intensitit der Maxi-
ma. Fiir das von IDAY und RINDONE (1962a) sowie [DAY und RINDONE ([19625) unter-
suchte ternare Natrium-Alumosilikatglas nimmt mit steigendem AlsOs-Gehalt der .+
zu sowie der (p,o-Peak ab, wobei bei einem Verhiltnis AloO3/NasO = 1 der yyq+-
Prozess maximal wird und der [p,o-Prozess nicht mehr beobachtet werden kann (vgl.
Abb. [[F). In Messungen an Mischalkali-Alumosilikatgldsern mit AlyO3/Na,O = 1 von
SAKAMURA und YASUI (1985) sowie ISAKAMURA und YASUI (1989) zeigt sich, wie im
Fall der ternidren Mischalkaligliaser, die Ausbildung eines Mischalkali-Maximums [3,,;, bei
ca. 100°C, dass bei einem Verhéltnis von NasO/K30 = 1 ein sehr starkes Maximum
aufweist, welches sich durch die Uberlagerung des vy und f,,;,-Prozesses bildet. Zum
Vergleich ist in Abb. der dem Verlauf der inneren Reibung Q! des JAL-Obsidians
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Abbildung 7.8: Abhingigkeit des v+ und S0 Maximums der inneren Reibung Q! vom
(links) AlyO3-Gehalt und (rechts) vom Verhéltnis AlyO3/NasO verschiedener Natrium-
Alumosilikatgléser (DAY und RINDONE (1962a), IDAY und RINDONE (1962h)).

eingezeichnet. ISAKAMURA und YAsul (1985) fithren zusétzlich Messungen an Glésern,
bei denen der Al,Os-Gehalt auf Kosten des Si0,-Gehaltes variiert wird, fiir konstan-
tes NayO/K;0 = 19 durch. Durch die Anwesenheit von Na* und K*-Ionen bildet sich
wiederum neben dem 7r+ ein Mischalkali-Maximum (,,;, aus. Mit steigendem Al,Os-
Gehalt nimmt die Intensitdt des ygr+-Peaks zu, wihrend die des [,,,-Peaks abnimmt
(Abb. [[1T0). Wie im Fall der ternédren Natrium-Alumosilikat-Gléser aus der Untersuchung
von DAY und RINDONE ([1962a) sowie DAY und RINDONE (19625) wird die Intensitét von
vr+ maximal und von [(3,,;, minimal bei Al,O3/Alk = 1.
Fiir die natiirlichen Gléser ergeben sich daraus folgende Konsequenzen:

e Das Wasser-Maximum wird stark durch den Al,Os-Gehalt unterdriickt.

e Das Verhiltnis Al,O3/Alk =~ 1 fithrt zur Ausbildung eines intensiven 7yz+-
Maximums.

e Die Anwesenheit von zwei verschiedenen Alkaliionen K und Na™ fiihrt zur Aus-
bildung eines Mischalkalimaximums [3,,;, bei &~ 140°C.

e Der vr+-Prozess iiberlagert sich mit dem (,,;,-Prozess und sollte ein Plateau mit
relativ hoher innerer Reibung bei RT — 300°C' aufweisen.

e Durch die Anwesenheit zweiwertiger Kationen tritt ein weiterer Relaxationsprozess
B2+ im Bereich der Glasiibergangstemperatur auf, der unter Umsténden ein ei-
genes Maximum ausbilden kann und den ~yg+-Prozess zu hoheren Temperaturen
verschiebt.
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Abbildung 7.9: (links) Abhéngigkeit des Auftretens der Maxima ((a) Maximatemperatur
T,, und (b) innere Reibung Q1) im Verlauf der inneren Reibung ' und (rechts) innere
Reibung Q! in Abhingigkeit von der Temperatur fiir das System (20 — z) NayO-2 K,O-
20A1,03-605i02 (SAKAMURA und YASui (1987), SAKAMURA und YASU1 (1989)) sowie
dem JAL-Obsidian. Die gestrichelte Linie stellt die Extrapolation durch Anpassung einer
Lorentz-Kurve dar.

Die Zusammenstellung der Daten zur inneren Reibung der vulkanischen Gléser
bestétigt die obigen Annahmen (Abb. [[T1]). Bei den Proben LIP, RAB,Y EL und JAL
ist eine Uberlagerung aus zwei Prozessen angedeutet. ATS, MIL, QUI und VUL weisen
ein ausgepragtes Plateau auf. Eine Ausnahme ist die DY R-Probe. Hier scheint das yz+-
Maximum unterhalb RT zu liegen. Es deutet sich jedoch ebenfalls ein weiteres Maximum
bei ~ 100°C' an. In Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Wie in Abschnitt angedeutet, ist der Verlauf des Speichermodules unterhalb T,
ebenfalls abhéngig von der chemischen Zusammensetzung. Im speziellen Fall der Ob-
sidiane kann davon ausgegangen werden, dass Mpgp sekundér abhéngt von der chemi-
schen Zusammensetzung, durch Ionenbewegung im Glasnetzwerk, jedoch im wesentli-
chen durch den Wassergehalt bestimmt wird. Es existieren jedoch im Gegensatz zur
QQ~!-Spektroskopie praktisch keine Untersuchungen zwischen elastischen Eigenschaften
und dem Wassergehalt von synthetischen und natiirlichen Glédsern. Interessant ist in
diesem Zusammenhang das Auftreten der LIP-Probe mit dem geringsten E-Modul
MRT = 61GPa.

In Analogie zum E-Modul zeichnet sich ein &hnliches Bild fiir den Abfall des Speicher-
modules mit der Temperatur 24 ab (Abb. 6, 4 und [CT2), wobei die Abhingigkeit

aT
vom Wassergehalt geringer ist und man ein Minimum bei einem Verhéltnis AloO3/Alk = 1
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Abbildung 7.10: (oben) Abhéngigkeit der Temperatur des yx+-Maximums und des Mi-
schalkalimaximums [3,,,, sowie (unten) die Intensitidt des entsprechenden Maximums der
inneren Reibung Q! im System (4 — 2)Si05-0, 95N a,0-0, 05 K,0-x Al,O3 nach Messun-
gen von ISAKAMURA und YASUI (1985).

vermuten kann. In Abb. sind die berechneten und gemessenen E-Module der Obsi-
diane sowie der synthetischen Gléaser gegeniibergestellt. Die berechneten Module sind fiir
die synthetischen Glédser im Mittel ~ 7% geringer als die berechneten (vgl. Tab. [3)). Der
Grund hierfiir ist, dass das Model von [PRIVEN (2001) von einem temperaturunabhéngi-
gen Speichermodul ausgeht, was sich bei der Betrachtung der Glaser NCS, KCS und
C'C'S nachweisen lisst: die Temperaturabhingigkeit nimmt von NCS zu CC'S um ~ 95%
ab und der Fehler bei der Berechnung des E-Modules um 80%. Der E-Modul bei RT
wird iiber die Maxwell-Relation aus der Scherviskositét und der Relaxationszeit an T,
bestimmt, was bei der Betrachtung der Speichermodule bei T, in Abb. hervorgeht.
Es zeigt sich jedoch eine deutliche Proportionalitét zwischen berechneten und gemessenen
Modulen bei RT.

Fiir die Obsidiane sagt das Modell von [PRIVEN (2001) einen mittleren E-Modul von
(68,840, 7)G Pa voraus, gemessen wurde (744 7)G Pa. Der Mittelwert Mgy ist wiederum
um ~ 7% hoher als der berechnete. Fiir den Mittelwert des Speichermodules bei T, ergibt
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Tabelle 7.2: Temperatur und Intensitéit der Maxima in der inneren Reibung Q! unterhalb
T, ohne Untergrundkorrektur.
AZQ 03/Alk Tm,'yR+ Q;}'ijL Tmﬂmix Q;z},@mm Tmin 1:1111 Ql_:’lateau
C] C] C]
RAB 1,06 54 0,010 182 | 0,0070 342 | 0,005
JAL 0,90 63 0,009 179 | 0,0090 342 | 0,006
LIP 1,08 91 0,009 182 | 0,0070 293 | 0,004
YEL 1,07 106 0,011 264 | 0,0100 395 | 0,005
ATS 1,29 152 0,007 314 | 0,0070 389 | 0,005
MIL 1,36 72 0,012 142 | 0,0110 | (317) - 0,009
VUL 1,09 121 0,009 280 | 0,0097 | (355) — | 0,0098
QUI 1,55 195 0,010 431 | 0,0080 | (500) - 0,0076
DYR 1,46 - 105 | 0,0094 | (431) - 0,004
00— 0014 0014
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Abbildung 7.11: Innere Reibung Q!
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Abbildung 7.12: Abfall des Speichermodules mit der Temperatur %—]\? aufgetragen gegen

den E-Modul Mgy bei RT.
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Abbildung 7.13: Vergleich der gemessenen E-Module bei RT Mgy und an T, My g mit den
nach der Methode von [PRIVEN (2001))(sciglass-Datenbank) berechneten. Fiir die durch-
gezogene Linie ist berechneter und gemessenener E-Modul gleich.
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Tabelle 7.3: Vergleich der gemessenen E-Module bei RT Mgy mit den nach der Methode
von IPRIVEN (2001)(sciglass-Datenbank) berechneten.

Glas Mpgr [GPal 7]\4%;;;2%%6 881\7{/

Messung PRIVEN (2001) (%] [M Pa/K]
NCS 77 69,3 10 -20,8
KCS 64 61,4 4 4.4
CCs 53 52,3 2 20,9
NaQSi307 61 58,8 4 —12,0
Di 92 89,3 3 -18.5
Co 99 85,9 13 -19.8
Si0, 79 68,0 14 5,6
YEL 75 68,2 9 -5,8
VUL 77 68,4 11 -4.9
MIL 67 69,8 -4 -4.8
LIP 61 68,6 -12 -20,4
DYR 74 69,0 6 0,2
ATS 76 68,9 9 -1,6
QUI 81 69,7 14 0,2
ISL 73 68,6 6 -8,5
JAL 70 67,8 3 -4.4

sich in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten ~ (69 & 7)G Pa (vgl. Abb.
[LT3). Da im Modell keine Volatile beriicksichtigt werden konnen, streuen die gemessenen
Werte wesentlich stérker als die berechneten.

b) Temperaturvorgeschichte

Um den Einfluss der Temperaturvorgeschichte auf das mechanische Relaxationsverhal-
ten abzuschétzen, wurden am synthetischen Glas NaySi307 und vulkanischen Glas M 1L
systematisch Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden die stédbchenférmigen Proben
in der Biegependelapparatur bis auf die Temperatur des mechanischen Glasiibergangs
Trween bei einer Relaxationszeit von =~ 1,5s aufgeheizt, ~ 15min getempert und da-
nach mit unterschiedlichen Raten ¢ (synthetischen Glas NaySisO7: (150, 25, 10, 1)mll<.n,
M1IL-Obsidian: (150, 25, 10, 5, 2, 1)% abgekiihlt, was Relaxationszeiten von =(0.03,
0.2, 0.5, 1, 2.5, 5)min entspricht. Der Absolutwert des Speichermodules bei Raumtem-
peratur ist mit einem Fehler der Einzelmessung von < 7% behaftet. Um den Vorge-
schichteeffekt genauer zu erfassen, wird im weiteren immer die Differenz des Modules
AMpr = Mgrr(q) — Mgr(q10) bei der entsprechenden Kiihlrate Mz (q) und des Modules
Mprr(qi0) bei einer Kiihlrate von 10k/min betrachtet. In Abb. [T wird ersichtlich, dass
mit steigender Kiihlrate die Differenz AMpgr fallt. Der Effekt ist hierbei bei der MIL-
Probe deutlicher als bei NaySi307. Aus der linearen Anpassung kann folgendes abgeleitet
werden:

e Wenn sich die Kiihlrate um eine Grofienordnung éndert, so ergibt sich, bei An-
nahme eines E-Modules Mgr(q10) &~ 70G Pa, eine Anderung um 0,5% im Fall des
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Abbildung 7.14: Differenz des Speichermodules bei RT AMgr = Mgr(q) — Mgr(qio)
der entsprechenden Kiihlrate Mgy (q) und des Modules Mgr(qio) bei einer Kiihlrate von
10k /min in Abhéngigkeit von der Kiihlrate g.

synthetischen Glases und um 1,7% im Fall des Obsidians.

e Bei Obsidianen ist mit einer Kiihlrate von 8 K /a < ¢ < 220K /a zu rechnen (KLOESS
(2000)), d-h. —6,6 < log(q[K/min]) < —5,2 also fiir die Referenzkiihlrate von
log(qi0) = 1 steigt Mpr zwischen ~ 3% und ~ 10% an.

e Zwischen einzelnen Obsidianen kann nicht anhand der Temperaturvorgeschichte un-
terschieden werden.

e Der E-Modul, ermittelt aus dem Biegependelexperiment, ist kein geeignetes (sensi-
tives) Mafl zur Charakterisierung der Temperaturvorgeschichte.

Das NasSi307-Glas hat im Vergleich zum Obsidian einerseits ein hohes
Signal /Rausch-Verhéltnis und weist andererseits das typische Wasser-Maximum Sy, auf.
Es ist zu erwarten, dass die Temperaturvorgeschichte die Platzwechselprozesse unterhalb
T, beeinflusst. Aus diesem Grund fanden die Untersuchungen zu den durch die Tempe-
raturvorgeschichte induzierten Effekten im mechanischen Spektrum am Na,Si307-Glas
statt (Abb. [LTH).

Der Speichermodul erweist sich als praktisch unabhéngig von der Temperaturvorge-
schichte. Der Anstieg des Speicher- und Verlustmodul im Bereich < 50°C' fiir die Kiihlrate
150K /min ist ein Messfehler innerhalb der Fehlergrenzen. Die signifikante Erhohung des
Verlustmodules M” unterhalb von 7, kann auf die Temperaturvorgeschichte bezogen wer-
den.

In Abb. [LT6 und Tabelle [[4 sind die Ergebnisse der Analyse des [p,o-Maximums
dargestellt. Die Temperatur das Maximums 7,, ist keine Funktion der Kiihlrate ¢ und
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Abbildung 7.15: Komplexer Modul M* aus (B1) und (&) in Abhéngigkeit von der Tem-

peratur fiir das NaySi307-Glas mit verschiedener Temperaturvorgeschichte.

dementsprechend ebenfalls nicht die Aktivierungsenergie E,?. Zur Charakterisierung wur-
de das Maximum mittels des GM M sowie nach Gleichung (E1I) aus Abschnitt und
einer empirischen Funktion angepasst, die von [ROLING und INGRAM (1998b) zur Analyse
mechanischer Verlustspektren vorgeschlagen wurde:

1
(wr(T)) =" + (wr(T))™

Q' (T) x (7.26)
mit den Parametern m ~ 0, 26 und n & 0, 41. Die Daten der Anpassung sind in Tabelle [[4]
zusammengestellt. Die aus Gleichung ([L20) bestimmten Aktivierungsenergien stimmen
gut mit den aus T}, ermittelten iiberein, wobei die beiden Parameter wesentlich kleiner
sind (Tab. [4). Mit den Roling Parametern erhélt man Aktivierungsenergien, die mit den
ESMM \Verten iibereinstimmen. Daraus kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass
der Untergrund (Reibungseffekte durch die Einspannung der Probe, die bei der Leermes-
sung nicht erfasst werden) bei den Biegependelexperimenten wesentlich stéarker ausgepragt
ist als bei der DMT A-Anlage von [ROLING und INGRAM (1998b) und [IMARTINY (2001)
und so die Maxima unterhalb T} , verschmieren®. Die tatsdchliche minimale Glasdémp-
fung ist also noch unterhalb der mit der Messmethode erreichbaren Auflésung, jedoch
lassen sich die Proben, die mit der Anlage gemessen wurden untereinander vergleichen.

Ein Trend ist im Maximum der inneren Reibung zu beobachten. Mit steigender Kiihlrate
also mit einer Verdichtung der Struktur nimmt Q! zu. Hierbei ist zu beriicksichtigen,
dass die Ursache des [p,0-Prozesses noch nicht hinreichend geklért ist (siehe Abschnitt
E.T)). Nach dem sehr vereinfachten Modell des Doppelminimumpotentials, das in Abschnitt

3, wurde mittels Gleichung (ET9) mit dem Vorfaktor fo = thT = berechnet.
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Abbildung 7.16: (a) Maximum der inneren Reibung Q. 1, (b) Temperatur des Maximums
T,, und (c) Aktivierungsenergie F, des [y,0-Prozesses in Abhéngigkeit von der Kiihlrate
q fiir das NaySi3O7-Glas

[Tl eingefiihrt wurde, steigt die pro Volumen dissipierte Energie mit der Anzahldichte der
Ionen N4, dem Kopplungsfaktor v und dem Abstand zwischen den Potentialminima .
Durch die Temperaturbehandlung wird damit die Aktivierungsenergie nicht beeinflusst.
Unter diesen Umsténden sollten Effekte unterhalb 7, im Spektrum der inneren Reibung
zur Untersuchungen der Temperaturvorgeschichte genutzt werden kénnen. Zur Anwen-
dung bedarf es jedoch bei definierten Temperaturen auftretende Prozesse, wie im Beispiel
des NaySi3O7-Glases und ein sehr gutes Signal /Rausch-Verhéltnis. Weiterhin wird damit
klar, dass die Vergleichbarkeit der Relaxationsprozesse unterhalb T}, zwischen verschiede-
nen Glésern abhéngt von der Temperaturbehandlung. Die Charakterisierung der Obsi-
diane im Hinblick auf die Temperaturvorgeschichte ist aus den genannten Griinden nicht

Tabelle 7.4: Daten des [g,0-Maximums fiir das NaySi3O7-Glas.

q Tn Q' EuTn)|EY m o | ESMM 5 AM
loal 1 [0 [=2] ][] 7] [GPal
Original | 225 0,0081 126 | 155 0,03 0,37 | 60(16) 0,30 1,14
10 206 0,0070 121 | 126 0,12 0,17 | 58(16) 0,28 1,04
25 200 0,0076 120 | 115 0,17 0,14 | 57(27) 0,23 0,87
150 | 211 0,0092 123 | 126 0,12 0,14 | 60(17) 026 1,21
150 | 198 0,0091 119 | 133 0,08 0,32 | 56(14) 0,26 1,18
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zufriedenstellend durchzufiihren.
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Abbildung 7.17: Komplexer Modul M* aus (52) und (B8) in Abhéngigkeit von der Tem-

peratur fiir das NaySizO7-Glas mit und ohne Blasen.

10-

c) Blasen und Kristalle

Abb. zeigt wiederum das mechanische Spektrum des NasSi3O7-Glases. Dargestellt
ist die Messung mit und ohne Blasen (< 2V0l.% mit Blasendurchmesser d ~ 0.2mm).
Das Spektrum des blasigen Glases hat ein geringeres Signal/Rausch-Verhéltnis, der Ver-
lauf ist relativ unruhig. Bei einer Temperatur ~ 286°C' kommt es zu einer stufenférmigen
Abnahme des Speichermodules um ~ 2G Pa, was sich im Verlustmodul bei Temperaturen
zwischen (290 — 420)°C, relativ zum blasenfreien Glas, als eine um ~ 0, 1GPa hohere
Déampfung zeigt. Dieser Effekt stellt keinen Relaxationsprozess dar, sondern eine Insta-
bilitdt der Probe durch vermutliche Rissbildung an Blasen auf der Oberflache. Oberhalb
der Glasiibergangstemperatur schliefen sich die Risse und der Verlauf der beiden Gléser
ist identisch.

In Untersuchungen von [BARK-ZOLLMANN ET AL! (1997H) und WAGNER ET AL.
(2001) konnte gezeigt werden, dass Oberflichenkristallisation® eines Cordieritglases das
mechanische Relaxationsverhalten im Fall der Biegependelapparatur im gesamten zugéng-
lichen Temperaturbereich stark verandert. Ab ~ 950°C' lassen sich Kristallisationsprozesse

4Primire Kristallphase ist eine metastabile Hochquarzmischkristallphase: u-Cordierite. Bei hoheren
Temperaturen entsteht die Hochtemperaturmodifikation der a-Cordierite. Glas und kristalline Phase
haben Cordierite-Stochiometrie (2M gO-2A1303-55i02) (HEIDE ET ALl (1992), [HEIDE ET_AL) (19964),
GABER und LOREN7 (2000))
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Abbildung 7.18: (a) und (b) komplexer E-Modul M* aus (E) und (B8) in Abhéngig-
keit von der Temperatur sowie (c¢) in der Gaufi’schen Zahlenebene fiir das C'o-Glas nach
unterschiedlicher Temperaturbehandlung sowie den Obsidianen AT'S, DY R und QU I.
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im Ansteigen der Dampfung und des Speichermodules in der ersten Messung beobachten.
Das Glas wurde zwischen ~ 950°C' und 970°C' ~ 45min gehalten und mit ~ 150K /min
abgekiihlt. Die zweite Messung zeigt deutlich den Effekt der Kristallisation. Die drit-
te Messung wurde nach Wiederholung der oben beschriebenen Temperaturbehandlung
durchgefiihrt.

Die Effekte, die sich unterhalb T, nach der Temperaturbehandlung bemerkbar machen,
konnen nur schwer interpretiert werden. Das Signal /Rausch-Verhéltnis ist sehr gering. Es
treten im allgemeinen sehr heterogenen Verlauf der Dampfung Extremwerte von bis zu
5G Pa also fast das 10-fache der Dampfung des unbehandelten Glases auf. Bei der dritten
Messung schwankt zusétzlich zu den Effekten im Verlustmodul der Speichermodul sehr
stark bis zu 60G Pa, verbunden mit starker Streuung der Messwerte. Folgende Schlussfol-
gerungen konnen gezogen werden:

e Die Anwesenheit von geringen Blasen- und Kristallgehalten (wobei hier primér
Oberflachenkristallisation betrachtet wurde) verédndert das mechanische Relaxati-
onsverhalten messbar.

e Blasen und Kristalle 16sen sekundéare Effekte aus, wie die Bildung von Rissen.

e Das Signal/Rausch-Verhéltnis wird in beiden Fillen wesentlich verschlechtert, so
dass keine klaren Aussagen zur Groflenordnung der Effekte moglich sind.

e Im Hinblick auf die vulkanischen Gléser bedeutet dies, dass durch Verunreinigung
der Proben mit geringen Blasen und Kristallgehalten das Signal/Rausch-Verhéltnis
abnimmt.
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Abbildung 7.19: Gegeniiberstellung des Speichermodules bei RT Mgy bzw. bei T, My
und des Verlustmodules im Maximum M), fiir die Obsidiane und die synthetischen Gléser.
Die Erklarung zu den Linien wird im Text gegeben.

7.2.2 Temperaturbereich 7' > T,
a) Chemische Zusammensetzung und Wassergehalt

Die Gegeniiberstellung des Speichermodules Mgy bei RT bzw. My g bei T, und des Ver-
lustmodules im Maximum M) ist in Abb. fiir die vulkanischen und synthetischen
Gléser dargestellt. Es zeichnet sich ein allgemeiner Trend ab. Die eingezeichneten Linien
weisen auf die Abweichung vom Maxwell-Verhalten (z = 1) hin: M, = My, py/2. Fiir
die Obsidiane ergibt die lineare Anpassung xrr = 0,55 4+ 0,02 und zyr = 0,58 £ 0,02
sowie fiir die synthetischen Glaser xrr = 0,48 40,03 und zy g = 0,54+ 0, 04. Die Abwei-
chungen der Jell A-Probe mit xyr = 0,42 und der Di-Probe mit zy g = 0, 49, die auf eine
breitere Verteilung von Relaxationszeiten hindeutet, wurde schon in Abb. deutlich.
Bei Jell A handelt es sich um ein thermorheologisch komplexes Glas, was vermuten lésst,
das Di ebenfalls thermorheologisch komplex ist. Um diesen Nachweis zu fithren benotigt
man frequenzabhéngige Messungen.

Durch die starke Blasenbildung ist der flache Verlauf der LIP-Probe zu erkléaren
(xy g = 0,4). Die Entgasungsprozesse und damit verbundene Bildung von Blasen bewirkt
eine Verdanderung der Probe, die zu einer allmihlichen Anderung in den mechanischen
Eigenschaften fithrt, wobei durch den mechanischen Glasiibergang das viskoelastische
Verhalten dominiert wird. Der Parameter x ist ein gegeniiber der chemischen Zusam-
mensetzung relativ unabhéngiges Mafl, womit Abweichungen als physikalisch induzierte
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Prozesse gedeutet werden konnen im Gegensatz zum Einfluss der chemischen Zusammen-
setzung bzw. des Wassergehaltes, die die Eigenschaften des Glases verdndern.
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Abbildung 7.20: E-Modul des a-Prozesses ermittelt aus der Anpassung des GMM M, /X,
gegen den E-Modul am mechanischen Glasiibergang M, ,ccn = My .

Die Anpassung mit dem GM M liefert den Modul am mechanischen Glasiibergang
Myech|t,,.., (Abb. [L20) der ~ 2G Pa niedriger ist als der E-Modul bei T},. Im benutzten
Modell stellt der 3'-Prozess die Uberlagerung eines sekundéren [-Prozesses und ein durch
die Messbedingungen vorgegebenen Ubergang vom glasigen in den Gleichgewichtszustand
dar. Dieser Effekt wird ebenfalls bei dielektrischer Spektroskopie beobachtet, und gab
Anlass zu kontroversen Diskussionen iiber die Existenz eines (3-Prozesses (SCHNEIDER
(2000)). Auch in dieser Darstellung fallt die LIP-Probe mit dem geringsten M,X, =
39G Pa bei einem Mittelwert aller Glaser (60 £ 12)G Pa auf.

In der Darstellung [LZ]] kann man verschiedene Trends feststellen. Die Temperatur
des a-Maximums 7, nimmt mit steigendem NBO/T und dem Betrag des Uberschuss-
oxides ab. Je vollstandiger das Glas vernetzt ist, desto hoher ist die Maximatempera-
tur. Diesem Trend folgt ebenfalls die Glasiibergangstemperatur sowie die Temperatur
beginnender Wasserabgabe (vgl. Abschnitt ). Einfliisse des Wassergehaltes und der che-
mischen Zusammensetzung iiberlagern sich hierbei. Der mechanische Glasiibergang des
M I L-Obsidians mit dem kleinsten NBO/T = 2~* und einem Uberschussoxid nahe null
EO =~ 0,17 tritt bei der hochsten Temperatur 7, = 891°C' auf. Die kleinste Maxima-
temperatur T, = 782°C hat der peralkaline JAI-Obsidian mit NBO/T = 0,023 und
FEO = 1,05. Selbst T, = 789 des LIP-Obsidians folgt dem Trend. Das Auftreten des
mechanischen Glasiibergangs (also 7T;,) wird durch die chemische Zusammensetzung be-
stimmt (vgl. Untersuchungen an partiell kristallinen Glésern von IMULLER ET_ALJ (2003)).
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Abbildung 7.21: Abhéngigkeit der Temperatur des a-Maximums 7}, von der chemischen
Zusammensetzung sowie dem Wassergehalt fiir die untersuchten Obsidiane. Die durchge-
zogenen Linien sind nach dem Modell von HESS ET AL (1996a) fiir konstante Viskositdten
(108...10''Pas) berechnet. Die gestrichelten Linien sind als schematische Andeutung eines
Trends zu verstehen.

Diese Schlussfolgerung bestétigen die Messungen an der C'o-Probe. Bei der dritten Mes-
sung nach deutlich im Speichermodul nachweisbarer Oberflichenkristallisation, verschiebt
sich die Maximumtemperatur lediglich um ~ 15K. Verunreinigungen zeigen sich in der
Breite der Maxima und in der Relaxationsstérke.

Aus der Anpassung mittels des GMM lassen sich Aktivierungsenergie und Vorfaktor in
der Arrheniusgleichung fiir die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit 7(7") bestim-
men und mit den Messergebnissen anderer Autoren (Viskositdtsmessungen, Torsionspen-
delmessungen) vergleichen (Abb. [[22). Alle Obsidiane liegen im Bereich 400k.J/mol bei
einem Al/(Al + Si)-Verhéltnis von ~ 1,5. Damit stellen die Obsidiane ein Minimum
beziiglich der Aktivierungsenergie silikatischer Gléser im Bereich des Glasiiberganges dar.
Si04-Schmelze hat im Vergleich eine Aktivierungsenergie von ~ 560k.J/mol. Abweichung
vom allgemeinen Trend zeigt der DY R-Obsidian mit einer wesentlich héheren Aktivie-
rungsenergie £, , = (544=£15)kJ/mol (Abb. [L2Z2und [LZ3). Die hohe Aktivierungsenergie
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Abbildung 7.22: Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie fiir viskoses FlieSen bei 7T, vom
molaren Al/(Al+ S7)-Verhiltnis fiir verschiedene natiirliche und synthetische silikatische
Glaser.
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Abbildung 7.23: Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie I, fiir viskoses FlieBen bei T, vom

agpaitic index AI = (NayO + K50)/AlsO3 (mol %) fiir verschiedene natiirliche und
synthetische silikatische Gléaser.
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ist ein Indiz fiir die geringe Halbwertsbreite (vgl. Abschnitt B1]). Eine weitere Auffallig-
keit des DY R-Obsidians ist die geringe (anomale) Zunahme des Speichermodules mit der
Temperatur unterhalb 7, (vgl. [[3). Die Anwesenheit von Blasen und Kristallen verbrei-
tern das Hochtemperaturmaximum und der Einfluss auf die Aktivierungsenergie ist gering
(BAGgpAssAROV und DINGWELL (1993), BAGDASSAROV ET AL. (1994), MULLER ET _AL.
(2003)), wie sich auch an der LIP-Probe und dem oberflichenkristallisierenden Co-Glas
deutlich zeigt. Die Ursache fiir das anomale Verhalten des DY R-Obsidians ist in der
chemischen Zusammensetzung zu suchen.

Der peraluminose DY R-Obsidian hat den hochsten Si05-Gehalt aller Obsidiane
csio, = 18, TMasse% sowie ein Uberschussoxid nahe null EO = —0,38mol%. Die be-
obachteten Anomalien deuten auf einen strukturellen Unterschied zu den anderen Proben
hin. Ein positiver Wert fiir %—J‘j{/ ist fiir das S10y-Glas charakteristisch. Die geringe Halb-
wertsbreite und eine im Vergleich hohe Aktivierungsenergie ist bei allen synthetischen
Glésern zu beobachten (Abb. und E14). Um genauere Angaben machen zu kénnen
miissen Methoden zur Strukturaufklarung herangezogen werden.
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Abbildung 7.24: Darstellung der Proben im Diagramm EO gegen SiOs.

Die Aktivierungsenergie der Relaxationszeit bzw. Viskositét ist im wesentlichen eine
Funktion der chemischen Zusammensetzung und des Wassergehaltes (vgl. BH). Es exi-
stiert kein Modell, dass beides befriedigend fiir synthetische und natiirliche silikatische
Schmelzen beriicksichtigt. Das Modell von [PRIVEN (2001) stellt den zur Zeit fortschritt-
lichsten Ansatz dar, in der Verkniipfung zwischen Struktur und Eigenschaften (Volatile
werden ausgeklammert). Zur Beschreibung der vulkanischen Gléser ist jedoch das empiri-
sche Modell von [HESS (1996), das fiir wasserhaltige leukogranitische Schmelzen entwickelt
aber auch fiir metaluminése und peralumingse Obsidiane angewandt wurde, und die ent-
sprechende Weiterentwicklungen von IGIORDANO (2002) sowie das SM-Modell (SM M)
von IGIORDANO (2002) fiir trockene Schmelzen unter praktischen Gesichtspunkten die
effektivsten Methoden.
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Abbildung 7.25: Aktivierungsenergie FE, fiir viskoses FlieBen bei 7, in Abhéngig-
keit vom Wassergehalt ¢, fiir die vulkanischen Glédser aus dieser Arbeit und von
STEVENSON ET ALJ (1998) sowie die nach der Methode von ISHAW (1972) fiir die DY R
und die AT'S-Probe und nach dem Modell von [HESS (1996) mittels der Temperatu-

rabhéngigkeit der Viskositdt bei T, aus g(llo/% |7, berechnete Aktivierungsenergie.

Die direkte Berechnung der Aktivierungsenergie mittels des SM M fiir die untersuch-
ten Obsidiane fiihrt jedoch auf zu geringe Werte, auch unter Beriicksichtigung des Was-
sergehaltes, was die aufgeschmolzenen praktisch wasserfreien Proben von IWEBB (11992)
und IBAGDASSAROV und DINGWELI (1993) und [BAGDASSAROV ET ALJ (1994) bestéti-
gen. Da die Aktivierungsenergie im SM M stark temperaturabhéngig ist, sind in Abb.
die Daten fiir g(llo/g% |7 (n=consty und fiir %M(T:COMQ dargestellt. Unter dieser Betrach-
tungsweise werden die Schwéchen im SM M deutlich sichtbar. Die Aktivierungsenergie
wird zu hoch eingeschétzt, wobei nun die anomale DY R-Probe im Modell erfasst wird.
Der Hauptgrund fiir die deutliche Abweichung ist die Tatsache, dass bei der Entwicklung
des SMM nur ein synthetisches Glas rhyolitischer Zusammensetzung (HPGS8) einging.
Der Vergleich mit dem Modell von [PRIVEN (2001) zeigt die Ahnlichkeit der Methoden.
Auch das PM schitzt die Aktivierungsenergie der Obsidiane zu hoch ein. Der Grund
der Abweichungen beider Methoden ist die starke Natur der Obsidiane (im Kontext der
Nomenklatur des Fragilitdtskonzeptes). Obsidian ist praktisch iiber einen weiten Tempe-
raturbereich arrheniusabhéngig. Bei der Modellierung der Viskositéit mochte man jedoch
einen moglichst breiten Bereich an chemischer Zusammensetzung erfassen, und benutzt
somit auch Nicht-Arrheniusgleichungen. Das fiihrt gerade bei starken Gléasern zu deutli-
chen Anpassungsfehlern (RUSSELL ET ALJ (2002)) und damit zu fehlerhaften Modellen.
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Abbildung 7.26: Aktivierungsenergie E, des viskosen Flief)ens berechnet aus dem Mo-
del von IGIORDANQ (2002) fiir konstante Viskosititen 2 L7 (y=const) sowie fiir eine ent-

1/T)
sprechend konstante Temperatur a0 /T)|nT const) i Abhéngigkeit vom SM-Parameter.
Zusitzlich eingezeichnet die Aktivierungsenergie bel T, der Obsidiane und synthetischen
Glaser aus der Anpassung des GMM an den komplexen E-Modul M*(T') sowie aus der
Viskositét berechnet nach der Methode von [PRIVEN (2001) und anschlieender Parame-
trisierung mittels der VF'T-Gleichung, wobei die Aktivierungsenergie bezogen ist auf die
Glasiibergangstemperatur Tj,.

Abb. zeigt die Variationsbreite der Verteilung von Relaxationszeiten anhand
des Orp-Parameters und der Aktivierungsenergie F, im mechanischen Glasiibergangs-
bereich fiir verschiedene strukturell unterschiedliche silikatische Gléaser. Der Mittelwert
aller Gliser ist 3, = 0,52. Abweichungen kénnen fiir zwei vulkanische Gliser sowie die
HPG8-Gléser aus der Arbeit von [BAGDASSAROV ET AL! (1993) beobachtet werden. Bei
DY R und RAB handelt es sich um Obsidiane, die schon in Abschnitt aufgefallen
sind. Durch die Ausbildung der Schulter im Verlauf des Hochtemperaturprozesses der
RAB-Probe wird bei der Berechnung des Spektrums ein (’-Prozess angenommen, der
sehr stark ausgebildet ist. Somit steigt automatisch der Verteilungsparameter an (vgl.
Anhang Abb. [02). In diesem Zusammenhang ist aber auch der Vergleich mit dem ag,
Wert aufschlussreich.

Unter der Voraussetzung, das die Verteilung der Relaxationszeiten fiir silikatische
Gléser relativ konstant ist und in einem ,universellen“ rheologischen Konzept beschrie-
ben werden kann (vgl. Abb. [LZ9), sollte es moglich sein, das Auftreten und die Breite des
mechanischen Glasiibergangs vorherzusagen.
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Abbildung 7.27: Verteilungsparameter des a-Prozesses fpp aufgetragen gegen die Akti-
vierungsenergie fiir viskoses FlieSen F, bei T;, der synthetischen und vulkanischen Glaser
aus dieser Arbeit, eines synthetischen Obsidianes aus (GOTTSMANN und DINGWELI
(20014), IBAGDASSAROV und DINGWELL (1993), synthetischer haplogranitischer Glaser
(HPG8,HPG8+B,05, HPG8+P,05, HPG8+F~) aus IBAGDASSAROV ET AL.! (1993)
und synthetischer silikatischer Gléser breiter chemischer Zusammensetzung. Der SBpp-
Parameter wurde aus der Anpassung in Abschnitt mittels des Gxww-Parameters
bestimmt. Die Daten fiir Sxww aus den Arbeiten von IBAGDASSAROV und DINGWELI
(1993) und IBAGDASSAROV ET ALJ (1993) sind aus den Abbildungen in den Publikatio-
nen abgeschitzt, da keine Ergebnisse aus Anpassungen vorlagen.
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Abbildung 7.28: Histogramm des Fpp-Parameters fiir synthetische und natiirliche silika-
tische Gléser mit angepasster Normalverteilung und Wahrscheinlichkeiten des Intervalles
Bpp o und Bpp = 20.
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Zusammenfassend ergeben sich folgende Punkte:

Die mechanische a-Relaxation (mechanischer oder viskoelastischer Glasiibergang)
iiberlagert einen sekundéren (-Relaxationsprozess (Abb. [[29).

Die Lage T, wird durch die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét bestimmt.

Die Breite § des Ubergangs hingt von der Fragilitdt und der Verteilung von Rela-
xationszeiten ab.

Die Verteilung von Relaxationszeiten ist im Vergleich zur Fragilitét fiir anorganische

Gléser nahezu konstant (Abb. [L2ZHZ2T).

Die Anwesenheit von Kristallen (insbesondere Oberflichenkristallisation) und Bla-
sen > 1-2V0l.% verdndern die Dynamik des Ubergangs.

Die chemische Zusammensetzung und die Anwesenheit von Volatilen bestimmen die
Fragilitét.

Phasentrennungs- und Entgasungsvorginge verindern die Dynamik und Thermik®
des Ubergangs und fiithren auf thermorheologisch komplexes Verhalten.

10+

10 e

/M,

—
log(T)

Abbildung 7.29: Masterkurve der synthetischen Glaser und des JAL-Obsidians mit GMM-
Anpassung (f = 0,5) sowie den entsprechenden Asymptoten (WAGNER und HEIDE
(200d)).

®Nach der Nomenklatur von [DONTH (1981) und IDONTH (1992).
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Kapitel 8

Zusammenfassung,
Schlussfolgerungen und Ausblick

Obsidian ldsst sich als ein thermorheologisch einfaches Glas mit geringer Fragilitét
m = 18 charakterisieren. Variationen im Verhéltnis NBO/T bestimmen den Polyme-
risationsgrad der Schmelzen und damit die rheologischen Eigenschaften. Ein entscheiden-
der Faktor, der das mechanische Relaxationsverhalten im thermischen und dynamischen
Glastibergangsbereich oberhalb Tj, bestimmt, ist der relativ hohe Wassergehalt. Im Glas-
zustand spielt der Einfluss von Wasser auf die auftretenden dynamischen Prozesse jedoch
eine untergeordnete Rolle, da die vulkanischen Gléser nahezu vollstdndig polymerisiert
sind (NBO/T < 0.4). Hier bedarf es genauerer Messmethoden. Der Einfluss weiterer Vo-
latile (COq, SO,, F~) kann ebenfalls vernachléssigt werden.

Drei Bereiche werden im mechanischen Spektrum unterschieden (a) 7" < T,, (b) T' ~
T, und (c) T > T,, die folgende Merkmale aufweisen:

(i) Der E-Modul Mgy = (70 &+ 10)GPa ist relativ konstant. Es zeigt sich eine positive
Korrelationen mit dem Wassergehalt und schwache negative Korrelation mit der
Kiihlrate.

(ii) Unterhalb T}, wird das mechanische Relaxationsverhalten durch die Anwesenheit von
einwertigen Kationen (Alkali-Maximum vg+,Mischalkali-Maximum £,,;,) und dem
Polymerisationsgrad der Glédser bestimmt. Wasser spielt eine untergeordnete Rolle.
Durch die Verunreinigungen (Blasen, Kristalle, Risse, Spurenelemente) der natiirli-
chen Gléser ist das Signal/Rausch-Verhéltnis schlecht. Alle Glaser weisen einen sehr
geringen und in einem Fall negativen Abfall des Speichermodules mit der Tempe-
ratur auf und liegen damit nahe am Si0y-Glas. Im Verlauf des Speichermodules
konnen vereinzelt Stufen (AM’ < 5GPa) beobachtet werden, die mit dem v+ bzw.
Bmiz Maximum im Verlustmodul korrespondieren.

(iii) Im Bereich des Ubergangs vom Glas zum , glasartigen“ Festkorper iiberlagern sich
(#'-Relaxationsprozesse, die in Verbindung mit der Bewegung zweiwertiger Kationen
stehen, mit dem thermischen Glasiibergang durch die experimentell vorgegebene
Messzeit. Der thermische Glasiibergang zeigt sich deutlich im Verlustmodul und
macht im Speichermodul < 1% aus.
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(iv) Der mechanische oder dynamische Glasiibergang bei konstanter Messfrequenz als
Funktion der Temperatur wird durch die Temperaturabhéngigkeit der strukturellen
a-Relaxationszeit festgelegt.

(v) Die Temperaturabhéngigkeit der a-Relaxationszeit wird durch den Polymerisations-
grad mit Wasser als quasi kontrollierendem Element bestimmt und kann mittels
einer empirischen Gleichung nach HEsS (1996) bzw. [HESS und DINGWELL (1996)
fiir die per- und metaluminischen rhyolitischen Glasern berechnet werden.

(vi) Das Modell von [PRIVEN ([1998) sowie [GIORDANQO (2002) fiir die Berechnung der
Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt multikomponenter Schmelzen kann nicht
zur Berechnung der a-Relaxationszeit benutzt werden. Bei Gléasern mit geringer
Fragilitdt und nicht zu vernachlidssigendem Wassergehalt werden die Glastransfor-
mationstemperatur und die Aktivierungsenergie iiberschétzt.

(vii) Entgasungsprozesse in Verbindung mit Blasenbildung und andere Verunreinigun-
gen fithren zu makroskopischen (Risse) und strukturellen (Polymerisationsgrad)
Verédnderungen, die zu Instabilitdten der Proben fithren und quantitativ nicht be-
schrieben werden konnen.

(viii) Die Dynamik des mechanischen Glasiibergangs ist ein universeller Prozess mit prak-
tisch konstanter Relaxationszeitverteilung nahezu unabhéngig von der chemischen
Zusammensetzung und dem Wassergehalt (0.027...0.44)Masse% der untersuchten
natiirlichen Glédser (Abb. BII).

Die Obsidiane stellen eine interessante Stoffklasse dar, die viele niitzliche Eigenschaften
(bzgl. der Methoden der mechanischen Spektroskopie) verkniipft!, wie thermorheologisch
einfaches Verhalten, geringe Fragilitdt und damit verkniipft eine hohe Glashildungsten-
denz, geringer Abfall des E-Modules in einem weiten Temperaturbereich, hoher Polyme-
risationsgrad, Langzeitbesténdigkeit.

Die untersuchten synthetischen Gléser sind im Vergleich zu den Obsidianen fragil
(Di >Co >CCS > KCS >NCS >NaySisO7 >JelIA). Aufgrund der unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzung (NBO/T = 0.02...2.1) sind die Gléser strukturell unter-
schiedlich, wodurch die rheologischen Eigenschaften bestimmt sind. Ein anomales Glas
stellt C'o beziiglich der Fragilitat m = 52 (Si09 ~ 20, Ab ~ 27) eines nahezu vollsténdig
polymerisierten Glases mit NBO/T = 0.02 dar. Hierbei zeigt sich der Unterschied zwi-
schen bindren, terndren und multikomponenten Schmelzen darin, dass die einfachen Sy-
steme h#ufig anomales Verhalten (unabhéngig vom Polymerisationsgrad) aufgrund der
Dominanz bestimmter struktureller Gruppen aufweisen, wohingegen die komplexen Sy-
steme durch den Polymerisationsgrad also NBO/T charakterisiert werden koénnen. In
diesem Punkt unterscheiden sich die beiden Modelle von IGIORDANG (2002), dass die
natiirlichen Schmelzen besser erfasst und das Modell von [PRIVEN (1998), welches die
terndren Systeme besser beschreibt.

! Verunreinigungen“ miissen hierbei immer im Auge behalten werden und kénnen die eigentlichen
Glaseigenschaften deutlich verzerren, wie es am Beispiel der LI P-Probe beobachtet werden konnte.
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Abbildung 8.1: Verteilungsparameter des a-Prozesses Sxww (aus verschiedenen Messme-

thoden) aufgetragen gegen die Fragilitat m =

Olog T
oT

}Tg der synthetischen und vulkani-

schen Gliser aus dieser Arbeit und verschiedener Materialien (Glédser bzw. Schmelzen,
sowie Modellvorstellungen von [KOKSHENEV ([1998) und [X1A und WorLYNES (2000)).

Merkmale der mechanischen Spektren:

(i)

(iii)

Der Abfall des E-Modules mit der Temperatur nimmt mit steigendem E-Modul bei
RT in der Reihenfolge CCS >KCS >NaySisO; >NCS >Di >JellA >Co ab.
KCS und CCS liegen im Bereich der Obsidiane. Der E-Modul bei T}, ldsst sich mit
dem Modell von IPRIVEN (2001) aus der chemischen Zusammensetzung berechnen.

Im Bereich T" < Tj, weisen die untersuchten Gléaser ein komplexes Relaxationsver-
halten aufgrund der Uberlagerung verschiedener Effekte auf, die im allgemeinen
nur durch geeignete temperatur- und frequenzabhéngige Messungen mit mikrosko-
pischen Platzwechselprozessen in Verbindung gebracht werden kénnen.

Im NaySizO7-Glas kann der ~y,+-Prozess (Mobilitit von Nat-lonen, E, =
65kJ/mol) angedeutet beobachtet werden sowie ein deutliches Sy gsser-Maximum
mit F, ~ 120kJ/mol. Im mechanischen Spektrum des NCS-Glases kann ebenfalls
der yyq+-Prozess E, ~ 100k.J/mol beobachtet werden sowie das zusédtzliche Auf-
treten eines zweiten Maximums, welches entweder dem By qsser-Prozess oder der
Mobilitéit des Ca?*-Tons (E, ~ 225k.J/mol) zugeordnet werden kann.

Di ist ein Misch-Erdalkaliglas (CaO-M gO-Si0s). In diesem System existieren prak-
tisch keine Untersuchungen zur inneren Reibung. Die beobachteten Effekte im Tem-
peraturbereich 100< 7" <300 mit E, ~ 100kJ/mol weisen auf einen [y 4sser-Prozess
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(vii)

hin. Weiterhin kénnen die entsprechenden [gz+-Prozesse mit E, ~ 250k.J/mol und
ein B, mit K, > E, g2+ erwartet werden.

Wenn man davon ausgeht, dass C'o-Glas dhnlich dem korrespondierenden Kristall
strukturelle Einheiten enthilt, die sechser-Ringe aus [Si0,]-bzw. [AlO,]-Tetraedern
bilden und damit kanalartige Bereiche existieren (HEIDE ET AL. (1992)), sollten
hier bevorzugt Relaxationsprozesse von Verunreinigungen durch Alkali-Ionen oder
Gasmolekiile (H0, CO,, Edelgase) beobachtet werden kénnen. Im mechanischen
Spektrum konnten keine Maxima eindeutig isoliert werden, was auf eine Uberlage-
rung mehrerer Prozesse hindeutet. Die nach der Temperaturbehandlung auftretende
Oberflachenkristallisation dominiert das Relaxationsverhalten.

Anomal hoch ist der mechanische Verlust im Ausgangsglas fiir Glaskeramik JellA.
Hierbei kommt es neben der gekoppelten Bewegung von Na®, KT und M¢** durch
den hohen F'~-Gehalt zur Bildung von mikroinhomogenen Bereichen, die zum me-
chanischen Relaxationsverhalten beitragen.

Im Bereich oberhalb T}, kann die Dynamik des mechanischen Glasiiberganges mit
einer praktisch konstanten Verteilung von Relaxationszeiten nahezu unabhéngig von
der Fragilitdt beobachtet werden (vgl. AbbBIl). Es kann in thermorheologisch einfa-
che und komplexe Gléser unterschieden werden, wobei letztere Gruppe die breitere
Relaxationszeitverteilung aufweist. Hierbei ist Jell A ebenfalls anomal durch das
Auftreten viskoelastischer Phasentrennung (vgl. l[ZHANG ET ALl (2001))).

Vulkanische und Magmatische Prozesse

Unter den experimentellen Voraussetzung der mechanischen Spektroskopie (kleine Defor-
mationen) kénnen folgende Aussagen getroffen werden:

(i)

Die rheologischen Eigenschaften natiirlicher Schmelzen werden nicht durch einfache
binére oder ternédre Zusammensetzungen repréasentiert.

Die Temperaturabhéngigkeit der a-Relaxationszeit trockener natiirlicher Schmelzen
kann mit dem empirischen Modell von|GIORDANO und DINGWELL (2003) berechnet
werden.

Die Dynamik der Schmelzen sowie partieller Schmelzen kann mit einfachen phéno-
menologischen fraktionalen Materialgleichungen unabhéngig von der chemischen
Zusammensetzung beschrieben werden, wobei die Temperaturabhéngigkeit der a-
Relaxationszeit (Thermik) durch die chemische Zusammensetzung der Schmelze be-
stimmt wird.

Entgasungsvorgéinge verédndern die Temperaturabhéngigkeit der a-Relaxationszeit
und verschieben den Glasiibergang der Schmelzen zu hoéheren Temperaturen.
Die Konsequenz hieraus ist, dass sich die Schmelze bei konstanter Temperatur
vom fliissigkeitsdhnlichen zum festkérperdhnlichen Verhalten entwickeln kann. Eine
Anderung des Schermodules von 0, 1GPa auf 30GPa erstreckt sich hierbei iiber ca.
sechs GroBlenordnungen bzgl. der Relaxationszeit im Gegensatz zum Maxwell-Modell
das zwei Groflenordnungen vorhersagt, was sich drastisch bei der Modellierung mag-
matischer und vulkanischer Prozesse auswirkt.
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Ausblick

Die mechanische Spektroskopie ist ein Werkzeug zur Charakterisierung von Re-
laxationsprozessen an glasigen und partiell kristallinen Festkorpern in einem weiten
Temperatur- und Frequenzbereich. Es konnen die mechanischen Eigenschaften vom ,,rein
elastischen Festkorper bei geringen Temperaturen und hohen Frequenzen bis zur ,,reinen®
viskosen Fliissigkeit log(n[Pas]) ~ 1 bei hohen Temperaturen und langen Beobachtungs-
zeiten untersucht werden. Das Potential der Breitbandigen Mechanischen Spektroskopie
(BMS) in Kombination mit phdnomenologischen fraktionalen Modellen wird erstaun-
licherweise in Ergidnzung zu (statischen bzw. dynamischen) Strukturuntersuchungen,
Computer-Simulationen, Breitbandiger Dielektrischer Spektroskopie, Temperaturmodu-
lierter DSC, Viskositatsmessungen und Diffusionsmessungen an silikatischen Gléasern und
Schmelzen weder in den Geowissenschaften noch in der Materialwissenschaft bis auf we-
nige Untersuchungen von [BARTENEV (1983), IBARTENEV und LOMOVSKOI (11996) sowie
LOMOVSKOI (1997) genutzt.

Aus geo- und materialwissenschaftlicher Sichtweise bietet die BMS einen Ein-
blick in die Verkniipfung zwischen Mikrostruktur und makroskopischer mechanischer
Eigenschaften silikatischer Festkorper (Einkristalle, Minerale, Gesteine, partielle Ge-
steine/Schmelzen, unterkiihlte Schmelzen, natiirliche/synthetische Gléser). In der vor-
liegenden Untersuchung hat sich gezeigt, dass das mechanische Relaxationsverhalten si-
likatischer Glaser und Schmelzen einerseits sehr komplex und fiir ,jedes” Glas spezi-
fisch ist, aber andererseits auch , universelle“ Phinomene aufweist, die praktisch bei allen
glasbildenden Systemen beobachtet werden konnen, wie die nichtexponentielle Impulsres-
ponse der a-Relaxation (NGAI1 (2000)). Im Hinblick auf die vorliegende Untersuchung an
natiirlichen und ausgewéhlten synthetischen silikatischen Glédsern werden folgende syste-
matische Untersuchungen unter expliziter Einbeziehung der mechanischen Spektroskopie
vorgeschlagen:

(1) an wenigen ausgewihlten natiirlichen Glasern

e mit dem Ziel der Charakterisierung des Materials und dem Versuch einer
vollstandigen Beschreibung von Relaxations- und Transportphédnomenen so-
wie der Anwendung auf petrologische Prozesse zum Alterationsverhalten, zur
Klassifizierung verschiedener Vorkommen, zur Entwicklung einfacher rheolo-
gischer Modelle als Werkzeug der Vorhersage magmatischer und vulkanischer
Prozesse, zum Verstdndnis und zur Entwicklung von Konzepten zur theore-
tischen Beschreibung des Glasiibergangs in natiirlichen (starken) Schmelzen
speziell an Obsidian (natiirlich und aufgeschmolzen) im gesamten zuging-
lichen Temperatur- und Frequenzbereich mittels einer Kombination aus DM-
TA, Ultraschall-, Brillouin-, NMR-, Raman-Spektroskopie, TMDSC, Visko-
sitdtsmessungen im Vergleich zu elektrischen Leitfdhigkeits- und Diffusions-
messungen.

e da sich bei den vorliegenden Untersuchungen Relaxationseffekte (vg+, Bmiz, 5)
im Bereich T' < T}, (kooperative Bewegung von Alkali- und Erdalkalikationen
- in Verbindung mit Volatilen unter Anwesenheit von Blasen und Kristallen)
angedeutet haben, jedoch aufgrund der Messbedingungen nicht ausreichend
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beschrieben werden konnten, sind DMTA-Messungen an verschiedenen Obsi-
dianen (natiirlich und aufgeschmolzen) erforderlich.

(2) Zur Kldarung des Potentials der mechanischen Spektroskopie als Geotachometer
im Vergleich zu anderen Methoden (bspw. Dichtemessungen-KLOESS (2000), DSC-
GOTTSMANN und DINGWELIl (2001H), TMDSC) im Hinblick auf die Anwendung
der Charakterisierung der Temperaturvorgeschichte natiirlicher Gléser ist die hoch-
auflosenden DMTA an einfachen bindren Glasern mit definierten Relaxationspro-
zessen und definierter Temperaturvorgeschichte zu priifen.

(3) um das Zusammenspiel zwischen Glasstruktur sowie dem Einbau und Transport
von Wasser (Volatilen) in Silikatgldsern besser zu verstehen, bieten sich DMTA-
Experimente in Kombination mit Torsionspendel und Ultraschallmessungen an
volatilhaltigen (C-H-O-S-F) sowohl natiirlichen als auch definierten synthetischen
Glésern, im speziellen an wasserhaltigen Glasern und Schmelzen, in Kombination
mit Diffusion-, Entgasungsuntersuchungen und IR-Spektroskopie an.

(4) zur Klassifikation der Glaser und zur Spezifizierung des Potentials der mechanischen
Spektroskopie in den verschiedenen Temperatur- und Frequenzbereichen werden an
Glasern sowie Schmelzen und den korrespondierenden Kristallen in Kombination mit
Strukturuntersuchungen und Computersimulation systematische Untersuchungen in
den folgenden Systemen vorgeschalgen:

e im vollstdndig polymerisierten System SiOs-Ab-Jd-Ne-An-Co,

e an Misch-Erdalkaliglasern/Schmelzen im Pyroxen-System CaM g[SioOg)-
CaFe[SiQOG],

e in diesem Zusammenhang bieten sich ebenfalls hochauflosende DMTA-
Untersuchungen an Zeolithen an,

(5) an partiell kristallinen einfachen Systemen (z.B. LiySi,O5, Di, Co, Glaskeramiken)
und Gesteinen mit unterschiedlichen Kristallgehalten zur Untersuchung des Ein-
flusses von Kristallen auf die mechanischen Relaxationsprozesse oberhalb und un-
terhalb T, in Ergénzung zu Viskositdtsmessungen.

(6) zur Materialcharakterisierung aber auch zum besseren Verstdndnis der Kinetik
der Phasentrennung, Keimbildung und Kristallisation und der Unterscheidung von
viskoelastischen-thermischen Erscheinungen bieten sich ebenfalls Torsionspendel-
messungen an Glésern die Phasentrennungs- und Kristallisationserscheinungen auf-
weisen speziell im Bereich des thermischen Glasiibergangs bei konstanter Tempera-
tur bzw. definierter Temperaturvorgeschichte an.

Die Moglichkeiten und Grenzen der Beschreibung der mechanischen Spektren mit
fraktionalen Modellanaloga in einem weiten Temperatur- und Frequenzbereich sowie der
physikalische Inhalt der freien Parameter muss an den verschiedenen glasigen und partiell
kristallinen Festkorpern systematisch gepriift werden.
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Kapitel 9

Einige Ableitungen

9.1 Die H-Funktionen

Definition 1. Die H-Funktionen mit dem Grad (m,n,p,q) € N* mit den Parametern
AieRi(i=1,..,p), BieR(i=1,...,q9),a,€Ci=1,...,p) und b; € C(i =1,...,q) ist
fiir z € C, z # 0 definiert durch das Kurvenintegral:

(a1, A1), ..., (ap, Ap) 1 / B
Hm7n _ - 19 Sd ‘1
D,q (Z| (bla Bl)7 ceey (bp’ Bp) i . (S)Z S (9 )

wobei der Integrand gegeben ist durch

[ T+ Bis) [Tiy T'(1 — ai — Ass)
P F(al + AZS) 7 F(l - bz - BZS) .

J(s) = (9.2)

In Gleichung (@) ist z=° = exp{—slog |z| —iarg(z)} und arg(z) ist nicht notwendig der
Hauptwert. I'(x + 1) = 2T'(z) ist die Gamma-Funktion mit:

[(x) = /OOO t" e tdt, x € (0, 00). (9.3)

Die natiirlichen Zahlen m,n, q, p miissen folgende Bedingungen erfiillen:
0<m<g, 0<n<p, (9.4)

und leere Produkte werden als eins interpretiert.
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9.2 Das Quasi-Punkt-Defekt-Modell

Mikrofluktuationen der Dichte fithren zu Mikrofluktuationen der Kohésion. Bereiche
mit geringerer Kohésion bezeichnet man als Quasi-Punkt-Defekte (quasi point de-
fects, QPD)(CAvAILLE ET_ALJ (1989), [PEREZ ET_AL. (1990), ICAVAILLE ET AL. (1991)),
PEREZ ET AL! (1999), [PELLETIER ET AL! (2000), lGAUTHIER ET AL/ (2000)). Im meta-
stabilen Zustand (7" > T,) wird die Konzentration Copp der QPD bestimmt durch:

2QPDy — QPD, + QPD_(AH;, AS;, AV) (9.5)

mit AHy, ASy, AV als Fluktuation von Enthalpie, Entropie und Volumen, die mit der
Bildung von QPD assoziiert sind. Im Gleichgewicht ist die Konzentration durch die
Boltzmann-Statistik bestimmt:

AH;,  AS 1\ 7!

In ungeordneten Materialien existiert eine Kopplung zwischen Atombewegungen. Betrach-
tet man einen thermisch aktivierten Sprung einer Struktureinheit mit einer mittleren Re-
laxationszeit 71, so werden sich angrenzende Struktureinheiten mit einer zeitabhéngigen

Relaxationszeit 7(¢) umlagern:
£\ 1
T(t) =7 (—) : (9.7)

to

wobei t > 7. Diese korrelierten Umlagerungen werden durch eine Relaxationszeit 7psq,
charakterisiert. Mit 7(t) = Tprae und tg = Ty fiir ¢ = Ty4, ergibt sich:

N
TMaw = ( ! ) , (9.8)
Tmol

hierbei ist 0 < b < 1 ein Kopplungsfaktor. Fiir b = 1 treten keine Kopplungseffekte auf und
7(t) = 71 und fiir b = 0 werden die Kopplungseffekte maximal. Ein d&hnliches Modell wurde
von INGAI (1979) sowie INGAT (198() entwickelt. Folgende physikalische Bedeutung fiir die
Relaxationszeit 7, und den Kopplungsparameter b werden vorgeschlagen: 7 ist die cha-
rakteristische 3’ Relaxationszeit und b ist eine Funktion des mikrostrukturellen Zustandes
bestimmt durch Cgpp. Eine weitere Grofle ist die rdumliche Verteilung der molekularen
Relaxationszeit 7,,;, wodurch eine rdumliche Verteilung der Cgypp bzw. des Kopplungs-
faktors b beriicksichtigt wird und damit eine Verteilung von Maxwell-Relaxationszeiten
@) erfolgt.

Die Impulsresponse kann nun wie folgt berechnet werden: Wird das ungeordnete Ma-
terial einem geringen Spannungsfeld ausgesetzt (lineare An- und Viskoelastizitit) treten
Umlagerungen in den ungeordneten Bereichen (QPD-Bereichen) auf, die zu einer Bil-
dung von Scher-Mikrodoménen mit der charakteristischen Relaxationszeit 7y fithren. Uber
Kopplungseffekte wachsen diese Doménen an. Der anelastische Anteil der Dehnung wird
bestimmt durch das Anwachsen der Scher-Mikrodoménen und klingt mit einer charakte-
ristischen Relaxationszeit 7, ab. Wird die Spannung eine kritische Zeitspanne, charakte-
risiert durch eine Relaxationszeit 7,, gehalten, erhédlt man eine viskose Deformation. 7,
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und 7, stehen in Beziehung zu einer einzigen Relaxationszeit 7,,., die durch die Relaxa-
tionszeit der strukturellen Umlagerung festgelegt wird. Die Nachgiebigkeit (compliance)

J(t) ergibt sich 7u:
) +A (%)) (9.9)

J(t) =G (1 + A (1 — exp [— (Ti)b

mit A proportional zu Cypp und dem unrelaxierten Schermodul G. Uber die Fou-
riertransformation der Nachgiebigkeit J*(w) erhélt man den komplexen Schermodul

G*(iw)J*(w) =1

* [ o Goo
G (iw) = 1+ (iwTe) = + 0 (iwTy) ™Y (9.10)

0 < bt < 1 sind Verteilungsparameter, § =~ 1 ist ein numerischer Faktor, mit

0= b/(bb/b) (AG)YY (PEREZ ET AL (1988)). Es zeigt sich, dass die makroskopischen
Relaxationszeiten 7, und 7, vergleichbar sind mit der molekularen Relaxationszeit 7.
_ G//

Die innere Reibung Q! = & und die Relaxationszeitverteilung H () ergeben sich zu:

SXg + Xg

1= 11
¢ 14+ 0X5s + X5 (6.11)
mit X} = (w7) ¥Q(ym/2) und y = [b, V'] sowie Z;) = 7YQ(y7) und 7 = P—
H(r) 1 8Z5m + Z3m (9.12)
Goo  T14+772 4 52772 4 2570V cos((b — b)) + 2025% + 2825 '
Fiir o = 1 erhélt man
G/ 1 5XCOS
_ T+ oAy (9.13)
Goo 14 (wT)™2 4 0%(wT) 2 + 26 (wT) P~ cos (%) + 20X
G// 5XSin -1
_ o+ (wr) (9.14)
Goo 14 (wT)72 + 6%(wT) 2 + 2§ (wT) "0~ cos (@) + 20X
B SXm 4 (wr) ™Y
1 22b 15
© 140X (9.15)
H 1 5ZSin ~—1
() _ b 7 (9.16)

Goo w147 2408272 42570 1cos((1 — b)m) + 2025
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9.3 Algorithmus zur Berechnung der Viskositit nach
Priven

Im weiteren wird am Beispiel des Systems AlksO — RO — Al,O3 — SiO5 der prinzipielle
Algorithmus zur Berechnung der Viskositét nach [PRIVEN (2001) beschrieben . Im ersten
Schritt werden einzelnen Fragmente festgelegt:

1. die briickenbildenden Fragmente:

[S1/401 2],

[Aly 404 )=,
[Al1/401/2]1/4714lk3+,
[All/401/2]1/ 7RIF/2>
[Al1/401/2] 7Al1’—/3 1

2. die nichtbriickenbildenden Fragmente:
[Si1/40]_Alk+,
[Si1,40]" R 1/2,
[Al1/40]5/4 Alk™,
[Al1/40]5 RIL/Q

3. Uberschussaluminium: [Aly /301 5]

Es wird angenommen, dass sich die Schmelze im Gleichgewicht (stabil oder metasta-
bil) befindet. Damit konnen die mathematischen Methoden der Theorie des chemischen
Gleichgewichtes benutzt werden, um die Konzentration der entsprechenden Fragmente zu
bestimmen. Hierbei werden unter anderem so genannte ,, Pseudoreaktionen® in Aquivalenz
zu chemischen Reaktionen verwendet:

i MO 1+ ko M@ s ks M® 4 oy, M@ (9.17)

mit den Edukten/Produkten M@ und den stéchiometrischen Koeffizienten k;. Die Gleich-
gewichtskonstante K., ergibt sich entsprechend des Massenwirkungsgesetzes mit den Kon-
zentrationen [M®] zu

(MO M@ )k
fea = [M O]k [ M O]k (9.18)

Fiir unseren Fall ergeben sich folgende Reaktionen:

<4/q>[All/301/21 = AL OyaR s + 341570, )s, (9.20)
521/4OAH€ + 31411/301/2 = 521/401/2 + All/401/2A”{Z + 31411/401/2 (921)

und die Pseudoreaktion:

VAL 404 o) V4~ Al

1/3 entspricht Aluminium-Aluminat mit der Gruppe AI[AlO,)s]s.
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mit [T] = [S7] + [Al] und damit folgende Gleichgewichtskonstanten:

Si1mORy AL OR, 51 AI™ Oy 1413
KAZ_R _ [ 1/4 1/2” 1/3 1/2][ 1/3 1/2] ’ (923)

. m 3/q
[Si1/4 Ry /] (1/Q[Al§/3)R1/2]>

ALY 04 1 ALNAL™ O, )3
Kuyu — [ 1/4 1/2 1/3][ 1/3 1/2]7 (9.24)

m 4/q
(1/alAt) Ry o))

P,  [SiygaOup)[Al s O ALK [Al 404 ) (9.25)
A= G L OAR AL Ol |

[AAIK|[BR 5
Kapn = 26
Alk—H (11,40 AIK][T1 /4O Ry 4] (9.26)

Alle Gleichgewichtskonstanten werden als temperaturunabhéngig angenommen bis auf
K Ay g- Die Gleichung zur Berechnung der Viskositét hat folgende Form:

g

= — 2
logT —log Ty’ (9.27)

logn = logn +

wobei die Konstanten log ng, 5 und log T;, abhéngig sind von der Konzentration der struk-
turellen Fragmente, die iiber empirische Beziehungen hergestellt werden. [PRIVEN (1998)
gibt den vollsténdigen Algorithmus und die entsprechenden Konstanten an.
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9.4 Probencharakterisierung

Tabelle 9.1: Chemische Zusammensetzung (Masse%) aus SEM-Messungen sowie der Was-
sergehalt aus DEGAS-Messungen der verschiedenen vulkanischen Gléser. <dtl: Gehalt

geringer als das Auflésungsvermogen, agpaitic index (mol%) Al = %, aluminum satu-
ration index ASIT = m, structure modifier (mol%) SM (BIGH) nach (GIORDANG

(2002), excess oxides (mol%) EO = SM —0.5Fe303; — AloO3 nach (GOTTSMANN ET _ALJ (2002).

YEL VUL LIP MIL RAB DYR ATS JAL QUI
Si0q 77.01  74.66 74.84 77.03 74.56 78.67 7857 76.39 77.11
T30, <dtl <dtl <dtl 0.22 <dtl 0.26 <dtl <dtl 0.13
AlyO3 11.97 12.84 1292 12,72 13.04 11.6 11.95 10.79 14.06
Fey05 1.53 1.98 1.86 1.34 1.88 0.6 0.57 3.53 0.64
CaO 0.54 0.81 0.86 1.52  0.89 1.6 1.34  0.18 0.46
MqgO <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl
MnO <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl <dtl
NasO 3.11 3.29 3.87 3.05 4.04 0.7 231 394 255
K50 5.61 5.92 5.2 3.98 5.17 6.28 5.07 5.05 4.56
Total 99.77  99.5 99.88 99.86 99.94 99.71 99.81 99.88 99.51
AT! 1.07 1.08 1.08 1.36  1.06 1.46 1.29 092 1.55
ASI 0.99 0.96 0.95 1.05  0.94 1.07 1.02 088 1.42
NBO/T 0.0103 0.0197 0.0257 2E-4 0.0199 0.0037 0.005 0.023 0.409
EO 0.47 0.89 1.16 -0.17 0.9 -0.38 0.23 1.05 -1.97
H,O [wt.%] 0.096 0.163 0.21 0.113 0.101  0.085 0.106 0.027 0.222

Tabelle 9.2: Chemische Zusammensetzung (Mol%) aus den Angaben von Abschnitt El

Glas NCS KCS CcCS NaySisO;  Di Co To Jella
S10, 74 74 74 75 48,7 56 71,21 55,03
Aly,O4 — — — — 0,5 22,6 0,76 11,04
CaO 10 10 10 — 25,8 — 8,15 —
Mg¢O — — . . . 2,1 214 6,04 13,82
Cs,0 - - 16 - - — — —
NayO 16 — — 25 — — 12,93 3,82
KO — 16 — — — — 0,44 3,18
NBO/T 10,7027 0,7027 0,7027 0,66667 2,06841 0,02372 0,74  (0,2500)
EO 2% 2% 2% 25 514 -12 2.8 22,9
SM 26 26 26 25 51,9 21,4 276 33,94
jas ~ . - - . . - 13,12




9.4 PROBENCHARAKTERISIERUNG 219

o | odmm | ATS

Abbildung 9.1: Représentative Diinnschliffaufnahmen eines Ausschnittes der Pro-
benstdbchen nach der Messung fiir die untersuchten vulkanischen Gléser (zur Proben-

beschreibung vgl. Abschnitt H).
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Abbildung 9.2: Représentative Diinnschliffaufnahmen eines Ausschnittes der Pro-
benstdbchen nach der Messung fiir die untersuchten vulkanischen Gléser. Bei der LI P-
Probe kann deutliche Blasenbildung beobachtet werden (zur Probenbeschreibung vgl. Ab-

schnitt H).
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JAL
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Abbildung 9.3: Reprisentative Diinnschliffaufnahmen der Probenstédbchen nach der Mes-
sung fiir die untersuchten vulkanischen Gléser (zur Probenbeschreibung vgl. Abschnitt

o).
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9.4.1 Bestimmung des Wassergehaltes

Da die Bestimmung des Wassergehaltes natiirlicher und synthetischer Glaser mit DEGAS
in den Geowissenschaften erstaunlicherweise eine relativ wenig genutzte Methode ist, wer-
den im folgenden die wesentlichen Ergebnisse bei der Kalibration und Bestimmung der
Wassergehaltes vorgestellt.

Der Wassergehalt ¢, ist direkt proportional zur Flache A, unterhalb der Entgasungs-
kurve und kann iiber die Kalibrationsgleichung

cw = 10,78 -10°A,, (9.28)

bestimmt werden (Abb. @4 [LESCHIK ET AL. (2003)). Die Kalibration erfolgte fiir syn-
thetische rhyolitische Gliser und einen Muskowit-Standard?® vom Spittal, (Osterreich)aus
dem Vergleich von K FT und DFEGAS-Messungen.

In Abb.[@Hsind die Entgasungsspektren (m/z=18) der vulkanischen Glaser dargestellt.
Die Wasserfreisetzung erfolgt durch Blasenbildung bei allen untersuchten Glésern aus der
Schmelze unterhalb einer Viskositit von ca. 107Pas.

Die Temperatur der Wasserfreisetzung ist abhéngig vom Wassergehalt und der chemi-
schen Zusammensetzung, was deutlich wird, wenn die beiden Obsidiane JAL und MIL
verglichen werden. Das peralkaline J A L-Glas entgast ab einer Temperatur Tsyq,+ ~ 970°C,
wohingegen bei der peraluminésen M I L-Probe bei T4+ &~ 1060°C' die Wasserfreisetzung
beginnt. Der Unterschied zwischen den T+ betrigt also ca. 100°C. Die Wassergehalte
der beiden Proben sind gering, wobei ¢y, prr, < ¢y gar. Fiir Obsidiane kann T'g;q, mit der
Vorschrift von [HESS (1996) mittels Gleichung (BI06):

B'(cw)
log(n(Tstart)) — log(no(cw))

+ Too(Cw) (9.29)

Tstm"t =

abgeschétzt werden.

Hierbei zeigt sich, dass Tsyqr¢ mit steigendem Wassergehalt féllt (Abb. @ und @6). Die
Verschiebung der Tgyq,+ bei Gldsern unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung wird
durch die Temperaturabhéingigkeit der Viskositdt bestimmt. In der Gegeniiberstellung
der T4+ mit den Maximatemperaturen® der mechanischen Spektren T,,,(Abb. @) wird
deutlich, dass die Entgasung =~ 200°C oberhalb des mechanischen Glasiibergangs auftritt.

2Auf der Basis von iiber 80 Karl-Fischer-Titrations-Messungen (KFT) wurde der Wassergehalt des
Muskowit-Standard mit (4.39+-0.12)Masse% bestimmt.

3Die Charakterisierung der mechanischen Spektren erfolgt in Abschnitt Es ist also moglich, aus
den Entgasungsspektren das Auftreten des mechanischen Glasiiberganges abzuschétzen.
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Abbildung 9.4: (oben) Entgasungsspektren von Wasser (m/z=18) fiir ein synthe-
tisches rhyolitisches Glas unterschiedlicher Wassergehalte (Heizrate 10K/min) und
(unten) Gegeniiberstellung der Wassergehalte bestimmt mittels KFT und DEGAS
(LESCHIK ET AL/ (2003)).
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Abbildung 9.5: Entgasungsspektren von Wasser (m/z=18) fiir die untersuchten vulkani-
schen Gliser bezogen auf die entsprechende Einwaage. Zur besseren Ubersicht sind die
Spektren entlang der y-Achse verschoben. Die vollstandigen Entgasungsspektren sind auf
den folgenden Seiten zusammengestellt.
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Abbildung 9.6: Temperatur des Begins der Wasserfreisetzung T, fiir die synthetischen
Obsidiane aus Abb. sowie die natiirlichen Gléser aus Abb. L3 Die durchgezogenen
Linien sind die nach Gleichung (@29)) fiir verschiedene Viskositédten berechnete Tempera-

turen.
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Abbildung 9.7: Temperatur des Maximums im Verlustmodul der mechanischen Spektren
T,, (vgl. Abschnitt B3)) gegen die Temperatur des Einsetzens der Wasserfreigabe aus
der Schmelze T4+ fiir die untersuchten vulkanischen Gléser. Die durchgezogene Linie
entspricht Tgyqc = 200°C + T,,,.
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Kapitel 10

Fehlerbetrachtung

Da die Messungen mit der Biegependelapparatur den Schwerpunkt der vorlie-
genden Arbeit darstellen, werden die auftretenden Fehler speziell zu den Bie-
gependelexperimenten in  Anlehnung an BARK-ZOLLMANN (ILQ%I) ausfiihrlich be-
schrieben. Die Fehlereinfliisse zu den zusétzlich benutzten Messmethoden wer-
den in den entsprechenden Arbeiten: [HEIDH (I]_%_ﬂ) BERCKHEMER ET ALl (1982H),
[BERCKHEMER ET_AL) (19824), KAMPEMANN (1984), IKAMPEMANN und BERCKHEMER
(1985), WEeRH (1992), BAGDASSAROV und DINGWELL (1993), IBAGDASSAROM (1999),
IMiLLER (2000), MiLLER ET ALl (2003), STELZNER (1992), BACH und KrAUSH (1999),
[Pavickvid (2001) ausfiihrlich diskutiert.

Messgroflen der Biegependelapparatur sind das logarithmische Dekrement ohne Probe
Ap und des gekoppelten Systems Pendel- Probe Agp mit A = (1/n)1n(Ay/A,) (n Zahl der
Pendelschwingungen; A;, i = 0, ..., n Amplitudenspitzenwerte), Periode der Schwingungs-
dauer ohne Probe ¢p und mit Probe tgp. Geometrische Grofien sind das Direktionsmoment
des Pendels Dp, Probenlénge [ und Flachentragheitsmoment 7. Aus den Messgrofien Ap,
Agp sowie tp, tgp konnen durch Annahme bestimmter Materialgesetze die rheologischen
Parameter der entsprechenden Modelle ermittelt werden.

10.1 Geometrische Grofien
e Probenstibchen: u(a) = u(b/2) = £10"3mm
e Probenldnge: u(l) = £0.1mm

e Flichentragheitsmoment:

2 (b\° u(a) 2 (b\* u(b)
3\ 2 7|7 ("9\2 I
e Direktionsmoment: Fiir einen bekannten E-Modul berechnet sich Dp nach Glei-

chung (B.3)). Fiir 23 verschiedene Glédser mit definiertem E-Modul ergibt sich

(IB.ABILZ@.LLMANN@OQQI

uDr) — 79 aus der Standardabweichung und

DP
—u(ll))P ~ 1% aus dem Fehler des Mittelwertes

+

) = 0.7% (10.1)
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e Schliellich ergibt sich fiir den Faktor X = %M

03

u(l)
I

K

u(ll)‘ N

) = 3% (10.2)

10.2 Messgrofien

e Der Fehler in der Periodendauer setzt sich zusammen aus dem Einspannfehler (hier
ist die grofite Fehlerquelle im Bereich 7' < T,) und dem Messfehler. Der Einspann-
fehler kann bei bekanntem E-Modul des untersuchten Glases bestimmt werden und
betragt &~ 0.5%. Der Messfehler ergibt sich aus der Standardabweichung des Mittel-
wertes von 100 Messung je Temperatur.

e Der Fehler in Ag setzt sich zusammen aus dem Auflésungsvermogen des Pendels
Ap = (1.05+0.02) - 1073, dem Einspannfehler von ~ 1% sowie dem Messfehler fiir
die jeweilige Temperaturstufe aus je 100 Perioden u(Agp).

T <1,

e Periodendauer: u(tgp) = £0.5ms

e logarithmisches Dekrement: u(Agp) = +£107°

T>1,

e Periodendauer: u(tgp) = £0.1ms

e logarithmisches Dekrement: u(Agp) = +107°

10.3 Komplexer E-Modul

e Der absolute Grofitfehler des Speichermodules ergibt sich zu

t2 2t p 2t
wor) =& (|(£ ~1) w0+ [FExucre)| + X uzen)|) 103
SP SP SP

e Der absolute Grofitfehler des Verlustmodules ergibt sich zu

u(M") = £ (|As - u(X)| + X - u(Ag)|) (10.4)

Grofitfehlerabschéitzung:
e X =(927+31)GPa
e tp = (1585.28 +0.023)ms, tsp = (1529.3 £ 0.5)ms

o Ap=(1.054+0.02)- 103, Agp = (3.3 +0.05) - 103
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und damit ergibt sich aus ([.3)) und ([0.4):

w(M') [ T<T, 43%
M { T>1T, 3.5% (105)
“%/ ) _ 6.4%. (10.6)

10.4 Anpassung des GMM

Bei der Anpassung des GM M werden die entsprechenden Fehler unter Verwendung eines
Levenberg-Marquardt Algorithmus ermittelt. Fiir einen typischen Obsidian ergeben sich
die folgenden Fehler:

relativer Fehler

Parameter «-Prozess ('-Prozess (-Prozess
%] %] %]

E.; 5—10 20 — 30 20 — 30

T0,i <10 20 — 30 20 — 30

M;1/X; <5 20 — 30 20 — 30

X; <20 30 — 50 30 — 50

B 5—15 30 — 50 30 — 50
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Abbildung 10.1: Temperaturabhéngigkeit des Speicher- M’ und Verlustmodules M” mit
der Anpassung des GM M nach Gleichung (B30) und den entsprechenden Relaxations-
prozessen «, 3’ und (.
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Abbildung 10.2: Temperaturabhéngigkeit des Speicher- M’ und Verlustmodules M” mit
der Anpassung des GM M nach Gleichung (B30) und den entsprechenden Relaxations-
prozessen «, (' und ..
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Abbildung 10.3: Temperaturabhingigkeit des Speicher- M’ und Verlustmodules M" mit
der Anpassung des GM M nach Gleichung (E30) und den entsprechenden Relaxations-
prozessen «, (',und (..



Kapitel 11

Daten-Tabellen

Die Daten-Tabellen sind in der folgenden Reihenfolge gegliedert:

1. Parametrisierung der Viskositétsdaten (Literatur) mit dem Modell von IAVRAMOV
(2000) und der V FT-Gleichung

2. Daten aus zitierten Arbeiten
3. Rheologische Daten der natiirlichen und synthetischen Glédser nach Tabelle BT

4. Anpassung des GMM mit n=3 an die isochronen und isothermen mechanischen

Spektren aus den Biegependelexperimenten (komplexer Elastizitdtsmodul M* =
MI + Z'M/I)

5. Anpassung des GM M mit n = 1 an die isothermen mechanischen Spektren aus den
Torsionsexperimenten (komplexer Schermodul G* = G’ + iG")
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Tabelle 11.1: Vergleich der Anpassung mit der V F'T-Gleichung (B106) und dem Modell
von Avramov (BI35) (Daten aus Abb. BTdsowie Digy-Disg ausTaNIGuCHI (1995), Pyrop,
Grossular, GrsgPyrso aus INEUVILLE und RIcHET (1991))

Glas NBO/T SM log(no) + « + € + T,

log([Pas]) (K]
Ab 0 25 -1,74 0,14 1,91 0,03 32,8 0,3 1051
Si02 0 0 -9,00 2,50 0,96 0,13 495 58 1396
Di 2 50 -1,51 0,13 4,19 0,10 32,3 0,3 965
Digg 1,45 45 -1,66 0,14 3,82 0,10 326 03 978
Digy 1,08 41 -1,05 0,08 425 0,07 31,2 0,2 990
Diyg 0,62 35 -0,80 0,20 4,26 0,20 30,6 0,5 1016
Diy 0,28 30 -0,87 0,22 426 021 30,8 0,5 1053
An 0 25 -0,74 0,14 4,53 0,14 30,5 0,3 1092
An 0 25 -1,20 0,11 4,05 0,07 31,6 0,3 1092
Pyrop 1,33 42 1,10 0,09 391 011 31,3 02 1024
Grossular 1,33 42 -0,12 0,10 4,77 0,14 29,1 0,2 1032
GrsoPyrs 1,33 42 -0,84 0,05 3,90 0,04 30,7 0,1 1014
Rhyolith 0,0017 7,755 -6,79 1,22 1,02 0,09 444 28 1020
Phonolith 0,19 21,27 -0,49 0,10 2,38 0,04 299 0,2 894
Andesit 0,28 19,94 -0,98 0,18 2,56 0,08 31,1 04 932
Trachyt 0,21 20,12 -0,87 0,12 244 0,056 30,8 0,3 944
Alk-Trachyt 0,11 17,76 -1,82 0,69 1,76 0,06 33,0 1,6 909
HPGS 0,02 7,73 -4,67 1,31 1,36 0,16 39,5 3,0 1081
NCS 0,7027 26 -0,60 0,13 2,99 0,06 30,2 03 828
Glas T. log(n) + B + To + m

K] log([Pas]) K] K]

Ab 0 2100 -4,90 0,09 11748 174 390,0 6,0 27
Si02 0 3500 -5,57 0,54 21637 1633 225,0 55,0 21
Di 2 1390 -4.94 0,18 4921 182 702,0 8,0 59
Digg 1,45 -5,23 0,29 5331 340 699,0 15,0 54
Digy 1,08 -4,32 0,27 4438 279 749,0 13,0 58
Diyg 0,62 -3,95 0,31 4417 346 766,0 16,0 57
Digg 0,28 -4,45 0,32 5146 389 775,0 18,0 57
An 0 1620 -4,33 0,35 4919 394 835,0 18,0 60
An 0 -5,40 0,21 6319 229 767,0 9,0 56
Pyrop 1,33 -4,03 0,09 4951 119 727,0 6,0 53
Grossular 1,33 -2,97 0,11 3887 113 805,0 6,0 60
GrsgPyrs 1,33 23,86 0,09 4982 104 707,0 5,0 52
Rhyolith 017 2400 -4,82 0,47 13539 1004 246,0 38,0 20
Phonolith 0,19 1800 -3,22 0,06 7009 94 4590 5,0 31
Andesit 0,28 1750 -3,97 0,18 7184 292 509,0 14,0 35
Trachyt 0,21 1800 -3,61 0,07 7201 113 510,0 5,0 33
Alk-Trachyt 0,11 1900 23,74 0,49 8902 910 359,0 43,0 25
HPGS 0,02 2300 -6,43 0,95 16441 2428 215,0 89,0 23
NCS 0,7027 1400 -3,90 0,24 5546 263 501,0 11,0 39
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Tabelle 11.2: Modellvergleich zwischen FD, HN und KWW-Funktion
HN (ALVAREZ ET AL. (1991)) FD-Funktion

Brww agn Bun THN/TKWW Brp MVT’ MW%" TFD/TKWW
0.4 0,7175 | 0,4487 3,9446 0,42922 | 0,33612 | 0,99792 | 12,45869
0.5 0,8091 | 0,5105 29174 0,46674 | 0,58103 | 0,97824 4,79397
0.6 0,8801 | 0,5981 2,0137 0,50743 | 1,24391 | 1,01439 1,55453
0.7 0,9406 | 0,6954 1,6711 0,57893 | 2,30486 | 1,01437 0,74866
0.8 0,9699 | 0,7780 1,5031 0,76082 | 1,65843 | 1,00531 1,21099
0.9 0,9832 | 0,8688 1,1858 0,88663 | 1,60805 | 0,99993 1,25734
1.0 1 1 1 1 1 1 2

Tabelle 11.3: Physikalische Eigenschaften der untersuchten Glaser. NCS, KCS, CCS
aus [BORNHOEFT (1994), “LISENENKOV (1986), YSCHILLING ET AL. (2003) aus Brillouin-
Spaktroskopie Messungen im GH z-Bereich, “Daten aus (TANIGUCHI (1995) mit V FT
parametrisiert, IMULLER ET AL, (1996), 9SINGER und Tomozawa (1989): 22.2M gO-
22.2Al503-55.65105 aus Resonanzmessungen bei 12MHz. Fragilitit m und Aktivierungs-
energie F,|r, bei T, berechnet aus den Viskositdtsparametern.

Glas T, arl|rer, G E K log(no) B To m
[°C] [107%/K] [GPa] [GPa] [GPa]l log([Pas]) K] [°C]
NCS 542 10,91 29,1 70,9 419 -2,462 3950,51 274,61 45
KCS | 618 11,24 25,3 624 388 -2,663  4310,19 330,07 46
CCS 692 9,65 21 52,9 36,2 -3,082 485743 376,16 47
Di 691¢ 8,4% 38,81°  99.1°  74,11° -4,94¢ 4921¢  428,9¢ 69
Co 8004  3,55¢ 42,6° 101,5¢ - -1,96¢ 4265¢ 5044 52
Tabelle 11.4: Aktivierungsenergie E, in [kJ/mol] aus verschiedenen Diffusions- und

elektrischen Leitfihugkeitsmessungen fiir 77 < T,. 9DOREMUS (2002), °Abschnitt
B4 9RyaN und BRowN (1985), 4SiEwert (1993), 9FREErR (1981), /IFUCHSER
(1996), 9JamBON und CARRON (1976), "FriscHAT (1977), DUNN (1982), BRADY
(1995), MERITscHE (1990), “JAIN ET ALl (1985), ™ScHRIMPE und FRISCHAT (1983),
"INAMIKAWA (1975), AWATSON (1994)

‘ ‘ Obs Ab Or An Ja Ne Di S104 NCS ‘
T, [K] 1025° 1066° 1120°  990°  780° 985"  1422° 825
Si 230° 237
Al (2517)

@) 247¢  (105)7 265° 298¢

Ca 2847 6444 225"
K 1067 1009 68f 30"-1264

Na 857 579-65f 1764 58f 567 21-35¢ 95"
OH~ 60-707 17-18"

H,0" 119 89 107 26 226 70

E., |(NaK) (Na) (K) (Ca) (Na) (Na) (0 () (Na)
<1, 74¢ 57k 2.5-97 49k 507 36-53"  ™32-"84
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Tabelle 11.5: Daten des NaySizO7-Glases. [1] [ROTGER (1958H), [2] lJagpT (1960),
3] [ForRY (1957), [4] ISHELBY und DAY (1969), [5] ILaPH (1986), [6] [LEKAQ (1963),
(7] Bouros ET AL! (1981), [8] IFRISCHAT und ScHUTZ (1976), [10] IMcVAY und DAY
(1970), [11] [EvsTrROPIEV und PAvLOvVSKI (1967), [13] IBERSHTEIN ET AL. (1980), [14]
LIVSHITS ET AL/ (1982), [15] ZHANG ET AL (1991)

T, [C] 480 [ 5290131 (g = 20K /min)
E [GPa] 56.4/% 59.1114
G [GPa] 25.414 24.1014
K [GPa] 35.9114
o 0.218 0.22614
log(no[Pas]) -2.30
Ty [K] 4330
B [K] 430012
ACp [J/(g-atom K)] 7.47131131
E.(T,) [kJ/mol] 4760
m 33052
o [kg/m?] 2447115
Innere Reibung Q! ‘ elektrische Leitfahigkeit o ‘ Diffusion D

| E, [kJ/mol] | log(mo[s]) [s] | | E, [kJ/mol] | | E, [kJ/mol]
[1] 57.36 -13.1 [5] | 55.73 (50-300)°C [10] | 81.64
2] 58.2 -13.9 [6] | 64.9 (50-300)°C [5] | 42.33
3] 73.27 7] | 64.4 (40-230)°C [11] | 69
[4] 63.22 8] | 69.08 (100-450)°C

Wasser-Maximum

1] 115.56 -14
2] 113.88 -13.6
3] 149.05
[10] 133.98
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Tabelle 11.6: Rheologische Daten der vulkanischen und synthetischen Gléser bestimmt
mit der Biegependelapparatur.

YEL | VUL | LIP| MIL | RAB | DYR | ART | JAL | QUI
Mgr [GPa] 75 77 61 67 73 72 76 70 81
— oL 5.8 49| 204 48| 85| 02| 16| 44| -02
[MPa/K]
dlogM’ T QdlogM’
8(1000/T) — 1000 dlogT
T<T, 0,010 [ 0,017 [ 0,028 | 0,009 | 0,025 | 0,001 | 0,004 | 0,022 | 0,001
T,<T<T, 0,90 | 1,22 096 | 0,74 09| 3,16 | 1,34 1,47
T>T, 16,3 | 28,7 | 14,1 | 198 | 244 | 259 | 188 | 314 | 144
NCS | KCS | CCS| Di| Co | NaySisO7 | JelIA | Err.
K
Mgy [GPa] 7] 64 53] 92 99 61 9% <5
— 9L [MPa/K] 20,8 | 44| 09185198 20 | 22,1 <20
dlogM’ _ T dlogM’
d(1000/T) — 1000 dlogT
T<T, 0,03 ] 0,004 | 0,002 [ 0,02 [ 0,03 0,026 | 0,029 [ < 10
T,<T<T, 2,6 3 -l 46| 21 25| 37| <8
T>T, 29 52 -| 711686 43,7 269 | <4

Tabelle 11.7: Daten des I KI Obsidianes: DT A-Messungen mit der Maximatemperatur
T und der Glasiibergangstemperatur 7, der verschiedenen Heizraten ¢, DEGAS-
Messungen mit der Start-Temperatur T, der verschiedenen Heizraten ¢, Torsions-
Messungen mit den Daten aus der Cross-Anpassung nach Gleichung (BE33).

dpTA Tmaa: Tg dDEGAS TStart T 10%(77) T n
[k/min] [C] C] [K/min] [°C] C] [Pas]  [s]
3 729 680(20) | 2 994 796 11,35 20,79 1,3
5 738 700 5) 1027 820 10,96 8,04 1,3
10 760 708 10 1056 845 10,50 6,88 1,1
15 768 738 15 1069 874 10,20 1,39 1,1
20 778 749 20 1081

25 1090
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Tabelle 11.8: Parameter des a-Prozesses der vulkanischen Glaser nach Tab. Bl

Glas s, Sp Toe T, E,, Oa ay My mo ny
[GPa] [GPa] [°C] [°C] [kJ/mol] [°C] wr<l1l wr>1
YEL 19 36 861 832 296 146 0.55 1.17 -0.85 1.63
VUL 20 36 817 721 284 148 0.56 1.33 -0.64 2.87
MIL 20 31 891 795 304 123 0.67 1.22 -0.91 1.98
LIP 12 27 789 701 276 154 043 1.04 -0.66 1.41
DYR 21 36 830 796 287 84 0.59 2.04 -1.56 2.59
ATS 23 37 864 764 296 133 0.61 1.50 -0.83 1.88
QUI 21 40 824 740 286 141  0.53 1.05 -0.80 1.44
RAB 20 36 819 787 285 118 0.8 1.97 -0.65 2.44
JAL 19 32 782 680 275 138 0.59 1.51 -0.70 3.14
Tabelle 11.9: Parameter des a-Prozesses der synthetischen Glaser nach Tab. BTl
Glas s, Sp Tona Ty B, Oa ay Mo ny
[GPa] [GPa] [°C] [°C] [kJ/mol] [°C] wr <1l wr>1
NCS 19 32 601 552 208 48 0,60 -1,44 2,17 2,9
KCS 16 31 678 597 227 54 0,53 -1,42 2,44 5,2
Na3Si 16 28 523 470 190 49 0,58 -1,17 1,79 4,37
Di 20 40 769 713 248 40 0,49 -1,59 3,96 7,1
Co 27 43 878 827 274 50 0,62 -2,25 4,86 6,86
Jella 18 43 678 620 227 67 0,42 -0,90 2,23 2,69

Tabelle 11.10: Scheinbare Aktivierungsenergie F; und Aktivierungsenergie ag, - E. be-
stimmt nach den einzelnen Methoden.

E! [kJ/mol| E, [kJ/mol|
1/T  dlogM’ dlogM"”  dlogQ s 1/T  dlogM’ dlogM"”  dlogQ
Glas | da d(lg/T) d(1g/T) a0 /gT) Ty | af | da d(lg/T) i 7Ty d(1 /gT)

YEL 183 156 225 183 279 | 0,73 | 250 214 308 251
VUL 169 275 255 165 268 | 0,56 | 301 491 456 295
MIL 243 190 233 224 286 | 0,71 | 343 267 328 316
LIP 169 135 198 153 261 | 0,52 | 324 260 381 294
DYR | 365 248 391 338 2711 0,59 | 619 420 662 273
ATS 219 180 288 204 2791 0,61 | 359 295 471 334
QUI 199 138 202 179 270 | 0,53 | 376 260 380 338
RAB | 243 234 378 237 268 | 0,69 | 353 339 547 343
JAL 199 301 289 187 259 | 0,59 | 338 510 489 316

NCS 343 278 416 310 215| 0,6 | 571 463 694 016
KCS 362 498 468 373 234 0,53 | 682 939 882 703
Na3Si | 277 418 342 282 196 | 0,58 | 478 721 290 487
Di 951 680 759 592 256 | 0,49 | 1124 1387 1549 1207
Co 286 657 930 564 2831 0,62 | 945 1059 1500 910
JelTA | 295 258 427 302 234042 | 702 613 1017 719
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Tabelle 11.11: Parameter des Relaxationsprozesses (von oben nach unten: «, # und ')
der vulkanischen Gléser aus der Anpassung des GM M.

Obsidian —log(7[s]) E, g M, X My g m
[k.J /mol] [GPa) [GPa) iy
YEL 17,02 409 0,60 26 0,45 59 19,3
VUL 17,87 384 0,53 33 0,48 68 20,2
MIL 19,68 450 0,56 60 1,00 61 22,0
LIP 16,13 344 0,56 17 0,44 39 18,4
DYR 24,74 554 0,65 2 0,04 68 27,1
ATS 17,80 399 0,53 49 0,66 74 20,1
QUI 15,74 350 0,54 22 0,29 7 18,0
ISL 19,49 442 0,70 37 0,69 53 21,9
JAL 18,60 382 0,56 45 0,78 58 20,9
Obsidian  —log(7[s]) E, g My X My,
[kJ/mol] [GPal [GPal
YEL 0.17 171 0,36 1.26 0.30 414
VUL 9,28 150 0,29 1,45 0,45 3,23
MIL 8,61 154 0,36 2,50 1,00 2,51
LIP 12,39 197 0,18 3,40 0,34 9,96
DYR 13,92 245 0,23 5,11 0,64 7.95
ATS 10,48 173 0,38 1,07 0,48 2,92
QUI 10,80 186 0,31 0,66 0,20 3,29
RAB 16,82 306 0,37 40,00 2,08 19,27
JAL 11,60 190 0,31 1,40 0,39 3,58
Obsidian  —log(7[s]) E, g M, X M,
[kJ/mol] [GPal [GPal
YEL 4,67 46 0,27 1,17 0,16 7,35
VUL 3,49 41 0,31 0,84 0,15 5,48
MIL 4,26 46 0,26 0,96 0,14 6,95
LIP 5,30 54 0,31 1,38 0,12 11,11
DYR 4,02 35 0,30 0,88 0,14 6,13
ATS 4,80 49 0,26 1,02 0,20 4,99
QUI 4,70 54 0,31 0,88 0,16 2,37
RAB 4,59 65 0,17 0,86 0,08 11,46
JAL 2,89 23 0,31 1,05 0,24 4,34
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Tabelle 11.12: Parameter des Relaxationsprozesses (von oben nach unten: «, § und (')
der synthetischen Gléser aus der Anpassung des GM M.

Glas —log(7[s]) E, g M, X My g m
[kJ/mol] |G Pal [GPal dc(ljl,og%)
NCS 38,54 663 0,55 19 0,30 63 42,0
KCS 34,67 635 0,49 61 1,18 52 38,1
Na3Si 39,04 605 0,48 31 0,56 56 42,5
Co 53,19 1190 0,55 34 0,41 83 56,5
Jella 37,48 713 0,36 5 0,08 65 43,9
Glas —log([s]) E, g M, X My,
[kJ/mol] [GPal [GPal
NCS 9,75 156 0,21 3 0,51 6
KCS 13,29 240 0,20 3 0,45 7
NaSi 11,59 170 0,15 4 0,61 7
Co 11,54 242 0,37 2 0,34 5
Jella 32,79 589 0,15 36 1,32 27
Glas —log(7[s]) E, g M, X My,
[kJ/mol| (G Pal (G Pa
NCS 3.79 44 0,29 0.2 0,06 3.1
KCS 6,15 65 0,21 1.0 0,11 9,9
NaSi 7.90 76 0,22 0,6 0,13 42
Co 0,89 7 0,31 4.7 1,54 3,1
Jella 2,40 16 1,44 6,9 1,84 3,8

Tabelle 11.13: Parameter der Relaxationsprozesse aus der Anpassung des GM M in Kom-
bination mit dem Modell von IAvRAMOV (2000) (BI3H)-([BI37) an das mechanische Spek-
trum der Di-Probe.

—log(7[s]) a 6] M, X My g TgA”mmO”
[GPad] [GPa [K]
o' 13,00 4,42 0,45 53 0,89 60 1010
- log(T[SD Ea ﬁ MO X Mpw
[kJ/mol] [GPal [GPal
o4 14,26 269 0,19 11,8 0,87 13,6

I} 1,99 23 0,47 1,6 0,32 9,0
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Tabelle 11.14: FD-Parameter fiir das Ausgangsglas Jenit ITA und den Obsidian I KT aus
der Anpassung an die isothermen Messungen.

Anpassung G’ ‘ Anpassung G”
T XGy 1G] X To XGy g X To
°C] [GPa [5] [GPal [5]
Jell A
446 25,950 0,370 0,100 6,81
494 26,580 0,280 0,080 6,83
523 31,040 0,160 0,390 4,36 1,353 0,343 0,208 2,79
552 30,000 0,170 0,270 4,60 9,851 0,267 0,276 2,79
581 30,170 0,170 0,340 3,36 16,123 0,187 0,71 2,39
602 27,070 0,230 0,430 2,13 20,825 0,244 1,018 1,96
621 24,940 0,300 0,360 1,58 21,906 0,307 0,944 1,39
631 25,920 0,310 0,360 1,16 23,114 0,408 0,571 1,44
641 25,210 0,350 0,320 0,90 23,008 0,414 0,526 1,12
651 23,220 0,390 0,290 0,72 21,792 0,414 0,579 0,7
660 23,020 0,400 0,320 0,32 21,684 0,432 0,576 0,36
IKI
651 30,59 0,23 0,20 6,44 17,49 0,21 1,81 2,55
700 30,08 026 028 418 2169 02 182 1,78
749 30,59 025 050 223 2350 028 162 1,11
796 27,20 0,33 0,47 1,53 26,42 0,48 0,46 1,38
820 26,15 0,36 0,48 1,18 27,07 0,52 0,22 1,55
845 25,75 0,38 0,47 0,85 25,66 0,44 0,98 0,08
874 26,27 042 044 052 2805 049 056 0,09

Tabelle 11.15: Anpassung der linearen Bereiche der Torsionsergebnisse in der Darstellung
log G*(log(wT)) bzw. log(Q~!)(log(wT)) mit einer Gleichung der Form log(Y) = A +
a, log(wt) zur Bestimmung der entsprechenden Anstiege ny-.

TKT | JeITA
A + ay + A + ay +
log([GPal) log([GPal)
log(wT) < —1
Y 0,79 002 097 002 098 004 082 004
nen 150 0,10 082 007 1,35 008 066 005
log(wT) > 1
neg 1,24 0,01 0,04 0,00 1,25 0,01 0,02 0,002
nen 0,98 001  -040 001 075 002  -029 0,019
Qfl
ag-1 0,11 0,01 -0,68 0,01 -0,13 0,02 -0,50 0,01
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