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1. Forschungsthema

Optimierung der chemischen Einfliisse bei der mechanischen Politur von Glas.

2. Ausgangssituation

Das Polieren ist ein zeit- und kostenintensiver Teilschritt bei der Produktion hochwer-
tiger Glasprodukte. Der Prozel3 ist von herausragender Bedeutung bei der Herstellung
von optischen und feinoptischen Glasern, wie z.B. Photolinsen. Der eigentliche Polier-
schritt erfordert je nach Produkt sehr lange Prozesszeiten, die die vorgelagerten Pro-
zessschritte, wie Vor- und Feinschleifen, erheblich tbertreffen. Jede Verbesserung
des Polierprozesses, die zu einer Verkirzung der Polierzeit bei gleichem Polierer-

gebnis fuhrt, hat somit einen groRen Einfluss auf die Wirtschatftlichkeit der Produktion.

Neben der langen Prozessdauer ist der Teilschritt Politur durch eine ausgepragte Pro-
zessunsicherheit gekennzeichnet. Die Rickweisequoten aufgrund von Formabwei-
chungen und Oberflachendefekten sind hoch. Die erforderlichen Korrekturmal3nahmen
zur Behebung von Defekten wirken sich dramatisch auf die Herstellungskosten aus.
Eine Verbesserung der Prozel3sicherheit fuhrt direkt zu einer deutlichen Absenkung

des Stiickkostenpreises.

Der Stand der Poliertechnik ist durch ein Uber viele Jahrzehnte empirisch erarbeitetes
Optimum gekennzeichnet. Verbesserungen, die die Unternehmen der Branche ge-
genuber einer wachsenden internationalen Konkurrenz rachhaltig starken koénnten,
setzen aber das Verstandnis der im Wirkspalt zwischen Polierwerkzeug und Werk-

stick ablaufenden Vorgange voraus.

Zum Verstandnis des Poliervorganges werden in der Literatur [1, 2] verschiedene

Hypothesen diskutiert, die im folgenden skizziert sind:
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Abtragshypothese

Die Abtragshypothese versteht den Poliervorgang als eine Fortsetzung des Schleif-
prozesses. Dabei bilden sich unter mechanischer Belastung Sequenzen feinster Riss-
Systeme, die parallel zur Oberflache absplittern. Die Hypothese wird heute allenfalls

noch fur die Anfangsphase des Polierens akzeptiert.

FlieRhypothese

Die FlieBhypothese deutet das Einebnen der Glasoberflache als ein plastisches Ver-
formen, ein "Verwalken" des Glases unter dem Einflu3 lokaler Erwarmung aufgrund
von Reibung. Die viskoelastischen Eigenschaften einer chemisch veranderten Glas-
oberflache lassen diesen Effekt schon bei relativ kleinen Temperaturerhéhungen durch
Politur erwarten. In diesem Zusammenhang sind die im Berichtszeitraum durchgeftihr-
ten Untersuchungen zum Wassereinbau in die Glasoberflache wahrend der Politur von
Bedeutung. Die Flie3hypothese bietet aber keine Erklarung fir den beim Polieren be-

obachteten Stoffabtrag.

Chemische Hypothese

Die chemische Hypothese sieht in Bildung und Abtrag bzw. Aufldsung einer durch
Wechselwirkung mit Wasser gebildeten Gelschicht den wesentlichen Mechanismus.
Das Einebnen von Rauhigkeiten wird begunstigt durch die schnellen Umlagerungen
chemischer Bindungen in der Gelschicht. Fir diese Hypothese spricht die Tatsache,
daf rein chemische Politur von Glas (Saurepolitur von Bleikristallglas und Kristallglas)
technisch realisiert ist. Auch die Beobachtung, daf3 Polierschichten zweiteilig aus ei-
ner (tieferen) ausgelaugten und einer aufpolierten Zone bestehen, stiitzt die chemische

Hypothese.

Die Reib-Verschlei3-Hypothese

Die Reib-Verschleil3-Hypothese [2] sieht den vorherrschenden Beitrag zur Politur in
einer starken Reibhaftung zwischen Polierkorn und Glasoberflache. Die Bindung
Glas/Korn wirkt lokal starker im Vergleich zur Bindung innerhalb der Glasmatrix, was

zu einem Abrieb der oberen Atomlagen des Glases fuhrt. Die Erfahrung, daf3 bei vie-



AiF-Vorhaben 12063 N Chemische Optimierung der mechanischen Politur von Glas 4

len Poliermitteln nur Polierkdrner mit einem hohen Grad an kristalliner Fehlordnung,
und damit einer erhéhten Reaktivitat der Oberflache, Uberhaupt zum Polieren geeignet

sind, kann als Indiz fuir diese Hypothese gewertet werden.

3. Experimentelles

3.1. Glasmaterialien und Werkstickgeometrie

Im Projekt wurden 6 Glassorten mit den Bezeichnungen N-BaSF64, N-Lak8, N-SK16,
N-FK51, SF6 und KG1 auf ihre Poliereigenschaften untersucht. Die Zusammenset-
zung der Glaser laut Datensicherheitsblatt der Herstellerfirma SCHOTT Glas ist in Ta-
belle 1 dargestellt. Die Glaser wurden als Presslinge mit einem Durchmesser von 65
mm angeliefert. Innerhalb des Projektes wurden daraus Werkstticke mit einem Radius

von 149.62 mm gefertigt.

Tabelle 1. Zusammensetzungsbereiche der Projektglaser laut Datenblatter der
Herstellerfirma SCHOTT Glas.
Komponenten in

Masse-% N-BaSF64 N-LaK8 N-SK16 N-FK51 SF6 KG1
SiO, 20-50 1-10 25-35 20-50 1-10
PbO > 50

P,0Os5 <1 10-20 >51
F 30-40

B,O3 1-10 20-50 10-20 1-10
Al,O3 1-10 10-20 11-20
Na,O 1-10 <1

K,O 1-10 1-10

Li.O 1-10 1-10

MgO 1-10 1-10 1-10
CaO 10-20 1-10 1-10 1-10
SrO 1-10 20-30

BaO 25-55 10-20

Zn0O 1-10 <1

TiO, 1-10

VA(®)) 1-10 1-10 <1

La,O3 1-10 20-50 <1 <1

Nb,Os 1-10 <1

Sb,03 <1 <1 <1

As,03 <1 <1
WO3 <1

Fe,O3 1-10
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Da die Glassorten bei der Herstellerfirma aufgrund von Umweltauflagen umgestellt
werden mussten, konnten die Materialien aus dem Vorgangerprojekt nur bedingt ge-
nutzt werden. Vor allem BaK4 wurde aus Grinden der Vergleichbarkeit zu vorherigen
Erkenntnissen herangezogen. Tabelle 2 zeigt die Zusammensetzungen der Glaser aus

dem vorhergehenden Projekt.

Tabelle 2. Zusammensetzungsbereiche der Projektglaser aus dem Vorgangerpro-
jekt laut Datenblatter der Herstellerfirma SCHOTT Glas [1]

Komponenten in

Masse-% BaK4 BaSF64A KzFSN4 FK51
SiO, >51 2150  1-10

PbO 1-10 21-50

P,0s 1-10
F > 51
B»O3 1-10  1-10  21-50

Al,O3 11-20 11-20
Na,O 1-10  1-10

K,O 1-10 1-10 <15

Li,O 1-10 1-10
MgO 1-10 1-10
CaO 11-20 1-10
Sro 1-10 11-20
BaO 21-50  1-10 11-20
ZnO 11-20 <1

TiO, 1-10

Zro, 1-10 <1

La,03 1-10 1-10  1-10
Nb,Os 1-10

Die Glaswerkstoffe unterscheiden sich erheblich in ihren Poliereigenschaften. So ist
das stark fluorhaltige N-FK51 wegen seines hohen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten thermisch sensibler als die Ubrigen Glassorten. Um die chemischen Einflisse
auf den Prozess eindeutig zu identifizieren, wurde auf Variationen der Maschinenpa-
rameter verzichtet. Aus der Erfahrung des Vorgangerprojektes [1] wurde eine geeig-
nete Maschineneinstellung gewahlt, mit der alle genannten Linsensorten poliert wer-

den konnten.
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3.2. Die Poliermaschine und ihre Einstellungen

Die Polierversuche innerhalb des Projektes wurde auf einer Maschine der Firma LOH
OPTIKMASCHINEN AG (Synchrospeed 120 SL) durchgefuhrt. Die Maschine besitzt
zwei lineare und eine rotatorische Achse und kann Werkstiicke mit einem Durchmes-
ser von 20 bis 120 mm aufnehmen. Die Werkzeugspindel und die Werksttickspindel

sind stufenlos regelbar von 150 bzw. 200 bis 2000 min™.

Die Kinematik der Maschine beruht auf dem Prinzip der Synchrospeedtheorie. Die
Grunduberlegung zu diesem Verfahren ist in einer Geschwindigkeitsbetrachtung zu
finden. Bei der richtigen Wahl des Drehzahlverhaltnisses zwischen Werksttck und
Werkzeug ist die Relativgeschwindigkeit nahezu an jedem Punkt des Werkstiickes

konstant.
Wie bereits erwahnt, wurden alle Glassorten mit der gleichen Konfiguration poliert, um
die chemischen Einflisse klarer erkennen zu kénnen. Die maschinellen Parameter

sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3.  Maschinenkonfiguration innerhalb des Projektes

Polierzeit t,,, 10 min
Anpressdruck p 1.0 bar
Drehzahl n 1000 min™
Oszillation nein

Drehzahlfaktor 1

3.3. Poliermittel und Poliermitteltrager

Im Rahmen dieses Projektes wurde das Poliermittel OPALINE der Firma RHONE
POULENC verwendet. Es ist ein Cerdioxid, das sich fur das Polieren von Fein- und

Préazisionsoptiken eignet. Opaline wird als trockenes, weiRes Pulver mit einer Dichte
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von 1.6 g/cm3 und einer mittleren Korngrof3e von 1.0 um angeliefert. Der Siebrick-
stand bei 63 um-Sieb ist < 0.1 % und bei 15 pm < 2 %.

Das Poliermittel wurde grundsétzlich mit de-ionisiertem Wasser (DFWasser) mit einer
Konzentration von 60 g/l angesetzt. Die genannte Konzentration wurde als guter Erfah-

rungswert [1] ebenfalls konstant gehalten.

4. Chemische EinfluRgréR3en und ihre Untersuchung im Projekt

Chemische Reaktionen an der Glasoberflache

Im Gegensatz zu einer metallischen Oberflache ist ein Materialabtrag, aber auch ein
Gleiten von Molekiilgruppen in der Glasoberflache nur durch das Offnen und SchlieRen
gerichteter chemischer Bindungen zu erreichen. Neben tribothermischen sind vor al-
lem tribochemische Mechanismen in Betracht zu ziehen. Der Grundmechanismus ist
die Spaltung einer Si-O-Bindung” in Anwesenheit von Wasser unter Wirkung eines

Agens X, das mit einem Briickensauerstoff einen aktivierten Komplex bildet:

=

°© Si-O-Si® +H,0O ® 2° Si-OH + X 1)

Neben den Agentien X = H', OH (die den pH-Wert der Losung als EinfluRgroRe aus-
weisen) kommt eine Flle weiterer Spezies, insbesondere solvatisierter lonen, in Fra-
ge. Das Gleichgewicht zwischen negativ geladenen Oberflachenspezies und positiv

geladenen lonen M der Lésung spielt bei diesen Vorgangen eine entscheidende Rol-

le:
N © Si-Oomtacne + M (0 ® [ SI-OH], Mopeiache
© Si-O" R" cismanx + H* 153 ® © Si-OHgpaemarix t R 2)
© Si-O" R* "O-Si © cesmanx+ 2 H u® 2° Si-OH cesmans + R*" g, . (3)

") Diefiir die® S-O-Si © - Bindung dargestellte Hypothese ist fiir Glaser auf Borat-, Phosphat- oder Fluoridbasis
entsprechend analog zu verstehen.
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Neu gebildete Silanolgruppen (° Si-OH) kondensieren und bilden H,O-Molekdle, die in
der Struktur der so entstehenden Gelschicht eingelagert sind und zu signifikanten Ver-
anderungen der Glaseigenschaften, z.B. zur Absenkung der Erweichungstemperatur,
fuhren. Mechanische Eigenschaften wie die Festigkeit und das Rissausbreitungsver-
halten andern sich ebenfalls stark. Je nach der chemischen Zusammensetzung der

Glaser findet man folgende Korrosionstypen:

a) wenig veranderte Oberflachen: hohe Stabilitdt der Sauerstoffbriicken, geringe Aus-
laugung;

b) Bildung einer tiefen, nach innen fortschreitenden Gelschicht: hohe Stabilitat der
Sauerstoffbriicken, hohe Auslaugung;

) Bildung einer stationaren Gelschicht: maRige Stabilitat der Sauerstoffbriicken, hohe
Auslaugung;

d) kongruente Auflosung; Neigung zu Oberflachenbelégen (Prezipitate): sehr geringe

Stabilitat der Sauerstoffbriicken.

Die chemische Reaktivitat der Glaser mit der Poliersuspension wird mit Hilfe von
computergestitzten Modellberechnungen bestimmt und durch Polierversuche
Uberpruft. Neben der katalysierten Spaltung der Sauerstoffbriicken nach Gleichung (1)
ist nach neuesten, im Projekt erarbeiteten Erkenntnissen auch eine tribochemische
Festkorperreaktion zwischen Glasoberflache und Polierkorn in Betracht zu ziehen. Am
Beispiel der Sauerstoffbriicke in einem vorwiegend silicatischem Glas ist dies wie

folgt als mechanistische Arbeitshypothese zu formulieren:

° Sj-0-Si° +Vo* ® 20 S , (4a)

2°Si"+2H,0 ® 2° Si-OH+2H" , (4b)
bzw.

2°Si"+20H ® 2° Si-OH : (4c)
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Dabei ist Vo nach kristallchemischer Schreibweise eine Sauerstofflehrstelle im Po-
lierkorn. Sie tragt formal eine zweifach positive Uberschussladung, die durch ein poly-
valentes Kation (etwa Ce) kompensiert ist. In Anwesenheit einer wassrigen Losung
(fur eine saure LOsung siehe Gleichung 4b, fur eine basische Gleichung 4c) wirkt die

Lehrstelle wie das Agens X in Gleichung (1).

Eigenschaften der Oberflachenzone des Glases durch Wassereinbau

Empfindliche Analysemethoden z. B. die nukleare Mikrosonde (NRA) mit *°N als Pro-
jektil zeigen, dald beim hydrolytischen Angriff gro3e Mengen an Wasser in die Glas-
oberflache eingebaut werden [3]. Charakteristisch flir den Wassereinbau ist die hohe
Konzentration in der unmittelbaren Oberflachenzone, die sich bereits nach sehr kurzen
Zeiten einstellt (zur Auswertung siehe Kap. 6.2). Da ein Zusammenhang zwischen
Wassereinbau in der Glasoberflache und Transformationstemperatur aus der Literatur

[4] bekannt ist, ist zu prufen in welchem Mal3e Wasser bei der Politur eingebaut wird.

Eine eigene Auswertung von veroffentlichten Daten [5, 6] in Bild 1 legt die Vermutung
nahe, dal3 wasserreiche Glasphasen sehr niedrige Glastibergangs-Temperaturen auf-

weisen.
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Bild 1. Glasubergangstemperaturen Ty flr wasserhaltige Kieselglaser, Alkalisilicatgla-
ser, sogenannte Wasserglaser und reines Wasser als Funktion des SiO,-
Gehaltes

Demnach ware ein plastisches Flie3en der korrodierten Glasoberflache bereits bei
Temperaturen weit unterhalb des T,-Wertes der unkorrodierten Glasmatrix zu erwar-
ten. Tabelle 4 zeigt fur einige optische Glaser, mit welcher Temperaturerhbhung bei
einer lokalen adiabatischen Kompression zu rechnen ist. Die adiabatische Tempera-

turerhéhung DT ist gegeben durch

DT 3:a:P

, 5
T I XCpXA ®)

KOFFI)NA
mit a = thermischer Ausdehnungskoeffizient, r = Dichte, ¢, = spezifische Warmeka-
pazitait, P = Druck, Axon = Andruckflache des einzelnen Schleifkornes,

Na = Flachenbelegung mit Schleitkbrnern.

Tabelle 4.  Thermischer Ausdehnungskoeffizient a, Dichte r, Warmekapazitat ¢,
Elastizitatsmodul E, Poissonzahl p und Glasubergangstemperatur T, op-
tischer Glaser; adiabatische Temperaturerhhung DT bei einem anlie-
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genden Druck von 1 bar, einer Andruckflache des Schleitkorns von 1 pm
und einer Flachenbelegung mit Schleifkérnern von 100 cm™

Glas N-BaSF64 N-LaK8 N-SK16 N-FK51 SF6 KG1
ain 10° K™ 8.7 6.7 73 153 104 6.1
r ing/cms? 320 3.75 358 373 3.37 252
cp in J/(g-K) %) % 0578 0.636 0.690  *)
E in MPa 105000 115000 89000 81000 93000  *)
u 0.264 0.289 0.264 0.293 0.262 %)
Tyin°C 582 643 636 420 594 %)
DT inK 28" 316 577 400

Y Berechnung unter der Annahme, daf? sich c, von BaSF64A (0.264) zu N-BaSF64 nur geringfiigig ge-
andert hat
*) eine Berechnung konnte wegen fehlender Daten nicht durchgefuhrt werden.

Die Auswertung zeigt, dass Glaser mit hohem thermischen Ausdehnungskoeffizienten

besonders leicht in den Bereich des plastischen Flie3ens gelangen.
Im laufenden Projekt werden mit Hilfe der nuklearen Mikrosonde (NRA) H-Profile von

polierten Glasern gemessen und im Hinblick auf die Oberflacheneigenschaften inter-

pretiert.

Einfluss der Grenzflachenchemie

Die Art des eingesetzten flissigen Mediums hat grof3en Einflu3 auf die tribo- und
bruchmechanischen Eigenschaften des Glases. Dies wird an den in [6] zusammenge-
faldten Ergebnissen deutlich. Im Vergleich zu reinem Wasser erhdhen Alkohole den
Reib-Verschleil3-Abtrag und erschweren zugleich die Bruchausbreitung. Der Effekt
nimmt mit der Kettenlange der Molekile zu. Kommerzielle Polierflissigkeiten erhéhen
- ihrem Zweck entsprechend - den Abtrag und erleichtern zugleich die Bruchausbrei-
tung. Eine Quantifizierung dieser Vorgange kann erst nach Ausformulierung der in

Gleichung (4 a-c) skizzierten Hypothese erfolgen.
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Weiterhin ist fur den Poliervorgang auch die Aufnahme von Glasabrieb und eventuell
auftretenden Prazipitaten in die Polierflissigkeit von Bedeutung. Grundsatzlich erleich-
tert eine niedrige Oberflachenspannung der Flussigkeit das Aufnehmen feiner Parti-
kel. Die Haftung von Partikeln an der Glasoberflache und ihre Dispersion bzw. Agglo-
meration in der Losung wird von den Oberflachenpotentialen der festen Phasen be-
stimmt, die empfindlichst auf den pH-Wert der Losung und die Anwesenheit mehrfach
geladener Metallionen reagieren. Diese Zusammenhange werden in der Literatur
kaum erwéhnt. Aus der Industriepraxis ist aber bekannt, daf3 die Polierlésung ein
hochsensibles System ist und das die Chemie der Polierldsung entscheidenden Anteil
am Polierergebnis hat. Im kommenden Arbeitsabschnitt werden dese Zusammen-

hénge naher untersucht.

4. Mechanische Einflisse und ihre chemische Interpretation

In dem von der AIF unterstitzten und abgeschlossenen Projekt ,Wirtschaftlichkeits-
steigerung bei der Politur optischer Glaser” [1] wurde eine Vielzahl an Proze3parame-
tern mit Hilfe der statistischen Versuchsmethodik ausgewertet. Zur Prozef3kontrolle
wurden die Grof3en Materialabtrag, Oberflachengiite und die Passe herangezogen.
Die Ergebnisse sind nicht nur in mechanischer Hinsicht interpretierbar, sondern ste-
hen auch in enger Beziehung zur Chemie des Polierprozesses.

Aus der Sicht des Glas-Chemikers ergeben die Untersuchungen folgendes: Signifi-
kanten Einfluld auf das Polierergebnis haben die Polierdauer, der angelegte Druck,
die Drehzahl, der Polierbelag und der pH-Wert der Polierlésung [1]. Dieser Einflu3
des pH-Wertes auf das Polierergebnis bei unbestandigen Glasern ist deutlich zu er-
kennen. Wie erste Versuche am Institut fir Produktionstechnologie zeigten, bestim-
men der Druck und die Drehzahl die Dicke des sich bildenden Flissigkeitsfilms im
Wirkspalt zwischen Glas und Werkzeug und verandern damit das korrosionsbestim-
mende Oberflaichen/Volumen-Verhéltnis [11]. Weiterhin zeigte sich, dass bei der Be-
trachtung der Polierbelage sich diese nicht alleine durch ihre Harte, sondern auch
durch ihre Aufnahmekapazitat an Poliermittel und ihre Oberflachenbelegung mit che-

mischen Spezies aus der Poliersuspension unterscheiden.
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5. Poliermittel auf CeO,-Basis

Bisher wurde vorwiegend der pH-Wert zur Beobachtung der chemischen Vorgénge
bei der Politur beriicksichtigt. Tatsachlich umfal3t das System weitere chemische Pa-
rameter wie die chemische Zusammensetzung des Werkstiicks (Glas), die Eigen-
schaften des Poliermitteltragers (PU-Schaume) und der Suspension (Poliermittel,
Wasser und Zusatze).

Die fir die optische Politur eingesetzten Poliermittel basieren vorwiegend auf CeO..
Ihre tatsachliche Wirksamkeit zeigen diese Oxide haufig erst in Polierversuchen. Kal-
ler [2] stellte die qualitative Hypothese auf, dafl3 es bei der Politur zu tribo-chemischen
Effekten durch das Freilegen und Abscheren von Sauerstoff-Leerstellen im CeO,-
Gitter des Poliermittels kommt. Die frei werdende Energie tragt dazu bei, die Siloxan-
Bindungen in der Glasoberflache aufzutrennen. Dies ist, wie in Gl. 4 a-c skizziert, zu
guantifizieren. Daher stellt sich die Frage nach der Struktur und der Energie des
CeO0.. Bild 2 zeigt das Phasendiagramm von CeOy [7]. Bei der Herstellung hat der
Sauerstoffpartialdruck einen starken Einfluf3 auf die sich bildenden Ceroxide. Am Insti-
tut fur Gesteinshittenkunde wurde festgestellt, dal3 es sich bei dem im aktuellen Pro-
jekt verwendeten Poliermittel um Ceroxid einer stdchiometrischen Zusammensetzung
nahe Ce;0, handelt. Auf dem Markt erhéltlich sind aber eine Reihe von weiteren Sto-

chiometrien (bis x < 1.7).
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Bild 2. Phasendiagramm CeOy fur x > 1.5 [7].

Wahrend die hochkomplizierten Phasenbeziehungen fur das thermochemische
Gleichgewicht bekannt sind, gibt es tUber die thermodynamischen Zustandsfunktionen
der einzelnen Stochiometrien der Oxide nur wenige Daten. Der Verlauf der freien
Enthalpie [8, 9] fur verschiedene Stochiometrien des Ceroxids ist in Bild 3 dargestellt.
Es zeigt sich, daf3 gréRere Leerstellenkonzentrationen héhere Energien in den Prozel}

eintragen.

Wird das Poliermittel fir den Polierprozel3 in Wasser dispergiert, 16st sich ein Teil des
CeO.. Bild 4 zeigt die berechnete Speziesverteilung des Oxids in Wasser. Die Stabili-
tat des reinen CeO, im Polierprozel3, der im neutralen pH-Bereich stattfindet, ist durch

die einfach hydratisierte Spezies CeOH*>* bestimmt.
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Bild 3. Freie Standardbildungsenthalpie aus den Elementen von Ceroxid (bezogen auf
1 mol Ce) mit unterschiedlichen Sauerstoffgehalten [8, 9]
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Bild 4. Speziesverteilung (x) von CeO, in H,O bei 298 K. Fur den pH-Bereich der op-
tischen Politur liegt konstant immer das lon CeOH** vor
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6. Chemische Stabilitat der Glaser

6.1. Aufldsungsverhalten der Glaser

Wie bereits erlautert, hat die Zusammensetzung der Glaser einen wesentlichen Einfluf3
auf die Polierrate. Die hydrolytische Stabilitat der Glaser (siehe Bild 5) spielt dabei ei-
ne wichtige Rolle, da eine geringe Korrosionsbestandigkeit der Glaser einerseits zu
einem Materialabtrag durch Auflosung der Werkstoffoberflache, andererseits zu einer
Aufkonzentration einzelner Elemente durch rasche Auflosung des mechanischen Ab-
riebs beitrdgt. Am Institut fur Gesteinshittenkunde wurde die Stabilitat gegentber
wassrigen Losungen fur die Glaser KG 1, N-SK 16 und SF6 experimentell bestimmt
und im Modell berechnet. Die Modellierung der Glaser N-BaSF 64, N-LaK 8 und N-FK

51 gestaltet sich aufgrund ihrer besonderen Zusammensetzung als sehr aufwendig.

-
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Bild 5. Berechnete Hydratationsenthalpie der Glaser KG 1, N-SK 16 und SF 6 in Ab-
héangigkeit des pH-Wertes bei 298 K gegenuber wassrigen Losungen, zur Be-
rechnung siehe [10]

Bei der Modellierung wird zur Beurteilung der Stabilitat von Glasern in wassrigen L6-

sungen die Hydratationsenthalpie herangezogen, zur Berechnung siehe [10]. Sie stellt
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die thermodynamische Triebkraft der Auflésungsreaktion vom jeweiligen Glas in einer
wassrigen Losung dar. Je negativer die Hydratationsenthalpie, um so instabiler ist das
Glas. Bild 5 lasst erkennen, dal’ das Glas KG 1 das instabilste der dargestellten Gla-
sern ist. Es ist bis pH 9 nahezu konstant in seiner Stabilitat, diese nimmt jedoch im
basischen Bereich signifikant und sprunghatft ab. Die Stabilitéat von N-SK 16 ist nahezu
konstant Uber einen weiten pH Bereich (bis pH 9) und nimmt nur leicht zu basischen
pH-Werten ab. Das Glas SF 6 ist das stabilste der berechneten Glasern mit einem
stabilen Verhalten bis pH 6 und einer maximalen Stabilitat bei pH 9.

Nach ersten Uberpriifungen stimmen die Berechnungen mit den Katalogangaben des
Herstellers gut Gberein. Dabei ergibt sich aber die prinzipielle Schwierigkeit, dass der
Hersteller bei Glasern mit hohen Gehalten an fliichtigen Substanzen keine genauen
Angaben zur Zusammensetzung liefert.

Zur Verifikation der Berechnungen und zur Bestimmung der kinetischen Parameter
der Glasauflosung wurden Aufldsungsversuche durchgefihrt, bei denen die Projekt-
glaser in Form von geatzten Glaschips verschiedenen wassrigen Loésungen ausge-
setzt wurden. Die sechs verschiedenen optischen Glaser wurden von Schott als Lin-
senpresslinge zur Verfigung gestellt. Um einheitliche Plattchen fiur die
Korrosionsversuche zu erhalten, wurden die Linsen in kleine Scheibchen zersagt und
deren Oberflaiche anschlieRend durch Atzen modifiziert. Optimale Sageergebnisse
erhielt man mit einer Rotationsgeschwindigkeit des Sageblatts von 1000 U/min und
einem Andruckgewicht von 150 g. Da die Glaser sehr unterschiedliche Zusammenset-
zungen haben, war es notwendig, verschiedene Atzldsungen zu benutzen, (siehe Ta-
belle 5). Die Proben wurden im Ultraschallbad bei Raumtemperatur mit der Atzlosung
behandelt. Oberflachenanlagerungen wurden im Ultraschallbad bei Raumtemperatur
entfernt. Dann wurden die Proben mit destilliertem Wasser abgesplt, in Aceton ein-

getaucht und im Wasserstrahlvakuum getrocknet.
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Tabelle 5. Rezeptur der Atzlésungen.

Glas Atzlésung Dauer des Atzens Ultraschall
SF 6 5 % HF in 20 % HNO; 5 min

KG 1 KOH 20% 30 min

N-BaSF 64 5 % HF in konzentrierter HCI 5 min 60 min
N-FK 51 konzentrierte HCI 20 min 60 min
N-LaK 8 konzentrierte HCI 10 min

N-SK 16 konzentrierte HCI 10 min 90 min

Die so praparierten Chips wurden senkrecht in Probenhalter aus Polyethylen einge-
spannt, die dann in die Versuchsgefal3e mit der jeweiligen Korrosionslosung herein-
gestellt werden (Bild 6). Die Chips sind so von allen Seiten von der Korrosionslosung

umgeben. Das Oberflachen- zu Volumenverhaltnis war bei allen Proben konstant und

betrug s = 0.06 cm™.

<*— sample holder (PE)

«—— Wide neck PE-bottle

\filling level

\\

~_

L—qlass chip

Bild 6. Versuchsanordnung bei den Korrosionsversuchen

Fur pH=3 wurde ein Puffer aus KH-Phtalat und 30 %iger HCI ausgewabhlt, fir pH=7.2

einer aus Tris(hydroxymethyl)aminomethan und 30 %iger HCI und fur pH=12 einer aus

KCl und KOH. Die Pufferldsungen sind 0.05 molare Losungen.
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Tabelle 6. Einwaage der Edukte zur Bereitung der Pufferlésungen

pH=3 pH=7,2 pH=12

KH-Phthlat 17,616 g - -
30 %ige HCI{ 1,412 g (3,2 ml)| 1,007 g (2,3 ml) -
TRIS - 3,775 ¢ -

KCI - - 7,509 g

KOH - - 1,369

H,O bidest. auf 2500 ml auf 2500 ml auf 2500 ml

Die Glasproben, eingetaucht in ihrer jeweiligen Korrosionslésung, wurden wahrend ei-
ner Versuchslaufzeit von 41 Tagen fir einen Versuch mit periodisch ausgetauschter
Korrosionsflissigkeit (quasistationar) einerseits ohne Opaline fur alle drei pH-Werte
und 42 Tagen und andererseits fur einen Versuch mit Opaline bei pH-Wert = 7.2 bei
einer Temperatur von 70 °C aufbewabhrt.

Die pH-Werte der Korrosionslésungen wurden taglich Uberprift und bei Schwankun-
gen grofRer als 0.05 pH-Einheit durch Zugabe von verdinnter Salzsaure oder Natron-
lauge wieder auf den urspringlichen Wert eingestellt. Losungsverluste aufgrund von
Verdunstungserscheinungen im Warmeschrank wurden durch Zugabe von bidestillier-
tem Wasser ausgeglichen.

Zur Feststellung des Massenverlustes wurden die Proben gemaf ihrer Empfindlichkeit
ein- oder zweimal pro Woche den Losungen entnommen, erst mit destilliertem Was-
ser, anschliel3end mit Aceton abgespult und im Wasserstrahlvakuum bei Raumtempe-
ratur 30 Minuten lang getrocknet. Die Masse wurde mit einer sechsstelligen Waage
bestimmit.

Die Proben beider Versuchsreihen, die unter quasistationaren Bedingungen ablaufen
sollen, wurden in frisch angesetzte Korrosionslosungen eingebracht. Die Proben des
Versuches mit Opaline wurden in eine frische Mischung Opaline und Korrosionslosun-
gen eingebracht.

In den folgenden Diagrammen sind die experimentell bestimmten flachenbezogenen

Massenverluste g gegen die Zeit t aufgetragen. Dabei wurde g als
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o) =8¢ ©
berechnet, wobei Dm den Massenverlust und OF die Oberflache der jeweiligen Probe
bezeichnet. q tragt die Einheit mg/cm?’. Die folgenden Bilder 7-12 zeigen die graphi-
sche Auswertung des Einflusses der Zugabe von Opaline auf das Auflosungsverhalten

der Glaser bei pH-Wert=7.2.

5.0 - _
|/ ——mit Opaline

451 r=(0.106 + 0.005)mg/cm*d
4.0 | —®— ohne Opaline

g [mg/cm]

Zeit [d]

Bild 7. Flachenbezogener Massenverlust von KG 1, bei pH=7.2, mit und ohne Opaline,
guasistatisch.
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3.04 r = (0.0244 + 0.0004) mg/cm’.d

2.5

2.0
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1.5+
1.0+

0.5

0.0
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Bild 8. Flachenbezogener Massenverlust von N-BaSF 64, bei pH=7.2, mit und ohne
Opaline, quasistatisch.

1 —C—mit Opaline

4.59 r=(0.112 + 0.003) mg/cm*d
4.0 —&— ohne Opaline

{1 r=(0.027 + 0.002) mg/cm?.d

g [mg/cm?

0.0 ="

0 10 20 30 40
Zeit [d]

Bild 9. Flachenbezogener Massenverlust von N-FK 51, bei pH=7.2, mit und ohne
Opaline, quasistatisch
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Bild 10. Flachenbezogener Massenverlust von N-SF 6, bei pH=7.2, mit und ohne Opa-
line, quasistatisch

—O— mit Opaline

40 r =(0.90 + 0.02) mg/cm*.d

—&— ohne Opaline §
1 r=(0.63 +0.02) mg/cm?.d

g [mg/cm?]

0 10 20 30 40

Zeit [d]

Bild 11. Flachenbezogener Massenverlust von NLaK 8, bei pH=7.2, mit und ohne
Opaline, quasistatisch
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Bild 12. Flachenbezogener Massenverlust von N-SK 16, bei pH=7.2, mit und ohne
Opaline, quasistatisch

1. Bei den quasistationaren Versuchen sind die Auflésungsraten der Glaser abhangig
von dem pH-Wert der Losung.

Bei pH=3 gibt es drei Bereiche des Massenverlustes. Im Bereich der groldten Korro-
sionsrate (r > 9 mg/cm®-d) liegen die empfindlichen Borosilicatglaser N-LaK 8 und N-
SK 16, dem Bereich der widerstandsfahigeren Glaser (r <0.05 mg/cm?’-d) gehoren
das Silicatglas N-BaSF 64 und das Phosphoritglas KG 1 an. Empfindliche Glaser mit
r~ 0.7 mg/cm’-d sind das Fluoritglas N-FK 51 und das Bleioxidglas N-SF 6.

Fur pH=7.2 (siehe Bild 7-12) wurden nur zwei Bereiche des Massenverlustes festge-
stellt, wobei der Massenverlust viel kleiner als in sauren Losungen ist. Im Bereich der
empfindlichen Glaser (0.6 > r > 1.6 mg/cm’-d) liegen die Borosilicatglaser N-LaK 8
und SK 16. Im Bereich des niedrigeren Massenverlustes (r < 0.07 mg/cm?-d) gibt es
eine Streuung zwischen dem Bleioxidglas SF 6 (r ~ 0.07 mg/cm’-d) und den Glasern
N-BaSF 64 und N-FK 51 (r ~ 0.03 mg/cm?’-d).

Bei pH=12 wurden ebenfalls drei verschiedene Bereiche des Massenverlustes fest-
gestellt. Im Bereich des gréRten Massenverlustes (r ~ 5.5 mg/cm?®-d) findet man KG 1.

In den Bereich der widerstandsfahigeren Glaser (r <0.015 mg/cm®.d) gehéren das Si-
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licatglas N-BaSF 64 und das Borosilicatglas N-LaK 8. Im Bereich der empfindlichen
Glaser gibt es eine breite Streuung zwischen dem Bleioxidglas SF 6, dem Borosili-

catglas N-SK 16 (r ~ 1.5 mg/cm?®-d.) und dem Fluoritglas N-FK 51 (r ~ 0.15 mg/cm?®-d).

2. Im Falle der Anwesenheit von Opaline in der Losung sind die Auflésungsraten von
1.5 bis 4 mal grol3er als die bei dynamischen Versuchen ohne Opaline. Ein mogliches
Adsorptionsgleichgewicht zwischen hoéherwertigen lonen wie Ca’*, La®*", Pb*", Mg
etc. und den Kornoberflachen der Opaline kénnte eine Erklarung der besonders star-
ken Zunahme der Auflésungsraten sein. Diese Hypothese soll im folgenden detaillier-
ter erlautert werden:

Beim Eintauchen der Polierkérner in die Lésung bildet sich auf der CeO,-Oberflache
eine Ladung aus, die durch die lonen der Losung abgesattigt werden. Auf diesem
Weg bleibt die Ladungsneutralitat der Losung erhalten. Die Potentialdifferenz zwi-
schen den beiden Ladungsschichten wird z-Potential genannt.

Im bidestilliertem Wasser ergibt sich ein deutlicher Mangel an geladenen Teilchen.
Hier kénnen ausschlie3lich Protonen oder Hydroxidionen an der elektrostatischen Ab-
sattigung mitwirken. Jedes lon, dass aus der Glasmatrix herausgel6st wird, nimmt da-
her direkt am Adsorptionsgleichgewicht der Polierkornoberflache teil. Damit werden
jedoch die ,freien“ Korrosionsprodukte aus der Auflésung des Glases gebunden und
dem Reaktionssystem entzogen. Demnach verschiebt sich das Reaktionsgleichge-
wicht nach dem Prinzip von le Chéatelier zu den Produkten hin und die Auflésungsrate
wird groRer.

Da es fur die Hypothese des Adsorptionsverhaltens noch keinen Nachweis gibt, mus-
sen die geschilderten Zusammenhange in Zukunft weiterhin kritisch diskutiert und ex-
perimentell verifiziert werden. Darauf sollen die zukinftigen Aktivitaten am GHI, die in
Zusammenarbeit mit dem IPT als Anschlussantrag mit dem Titel “Einfluss des Agglo-
merationsverhaltens von Polierkdrnern, Glasabrieb und verwendetem Poliermitteltré-
ger auf das Polierergebnis optischer Glaser” bis Ende 2001 bei der AiF eingereicht

werden soll, abzielen.
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6.2. H-Profile in polierten Glasern und ihr Einfluss auf die Oberflacheneigenschaften

Um den Einbau von Wasser in den Oberflachen des Glases besser beurteilen zu kon-
nen, wurden mit Hilfe der nuklearen Mikrosonde (Prof. Rauch, Institut fur Kernphysik,
Johann Wolfgang Goethe Universitat, Franfurt am Main) Wasserstoff-Profil-
Messungen an den Projektglasern durchgefuhrt. Zum Prinzip der Messung siehe [3].

Die Bilder 13 und 14 stellen die Ergebnisse der Untersuchungen dar. Die hohen H-
Konzentrationswerte in den &uf3eren 10 nm, die man auch bei anderen Materialien fin-
det, rihren von adsorbiertem Wasser und eventuell als Verunreinigung aus der Umge-
bung auftretenden Kohlenwasserstoffen her. Bei allen Glasern fallt die Konzentration
nach diesem "Oberflachenpeak” schnell auf einen nahezu konstanten Wert ab, der
den H-Grundgehalt der Glaser widerspiegelt. Es ist keine durch das Polieren entstan-
dene hydratisierte Schicht zu erkennen. Bei KG 1 zeigt sich eine deutlich erhéhte Vo-

lumenkonzentration, die auf den hohen Phosphatanteil des Glases zurtickzufuihren ist.

—=— NBaSF64
—&— NLak8
—&— NSK16
—e— NFK51
—O0— SF6
—x—KG1

T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Tiefe [nm]

Bild 13. Gesamt-H-Profile von optischen Glasern nach 10 min Politur mit Opaline
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—®— NBaSF64
—e— NLakK8
—&— NSK16
—&— NFK51
—O— SF6
—%— KG1

c, [at %]

Tiefe [nm]

Bild 14. Ausschnittvergrof3erung der H-Profile in den obersten Glasschichten bis
50 nm Tiefe nach 10 min Politur mit Opaline

Schatzt man den H-Gehalt durch die Flache unter den Messkurven ab und rechnet sie
auf einen stéchiometrischen H,O-Gehalt um, so ergibt sich in den ersten Oberflachen-
schichten (bis 10 nm) bei allen Glasern ein H,O-Gehalt von 0.2 bis 1.9 Masse-%.

Entsprechend der in Bild 1 dargestellten Absenkung des Ty mit zunehmendem Was-
sergehalt bedeutet dies eine Senkung des Transformationspunktes um ca. 80 bis 300
K (siehe Tabelle 1). Diese Abschatzung kann jedoch nur bei den silicatischen Glasern
vorgenommen werden, da ein quantifizierbarer Zusammenhang bei anderen Haupt-

oxiden der Glaser noch nicht maglich ist.

Tabelle 8.  Anderung der Transformationstemperatur durch Einbau von Wasser in
die Oberflache silicatischer, optischer Glaser

N-BaSF64 N-SK16 SF6 N-LakK8 N-FK51 KG1

C1onm(H20) [Masse-%] 0.25 0.75 1.87 0.71 0.18 0.51
T, [°C] 582 659 426 643 420 581
Tg.or [°C] 550 630 400 ) ) )

" Bei Glasern nicht silicatischer Zusammensetzung ist eine Berechnung nicht méglich.
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Basierend auf der Berechnung der adiabatischen Temperaturerh6hung (Tabelle 8) tritt
parallel zu diesem Effekt eine lokal erhdhte Prozesstemperatur auf. Dies fuhrt zu einer
signifikanten Annaherung oder sogar zur Uberschreitung der Transformationstempera-
tur, moglicherweise verbunden mit einem plastischen FlieRen der Glasoberflache ent-

sprechend der FlieBhypothese.

7. Suspensionsverhalten wéhrend des Polierprozesses

7.1. Suspensionsverhalten in Abh&ngigkeit von der Prozessdauer

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Glas und Suspension wéahrend der
Politur, wurden Politurversuche mit anschlieBender Analysen der gebrauchten Sus-
pensionen vorgenommen. Als mechanische Versuchsparameter wurden die bereits
im AiF-Vorgangerprojekt (AiF-Nr.: 10607 N, [1]) in Tabelle 3 spezifizierten Werte ein-
gestellt. In dem Versuch wurden von den Glasern BaK4, BaSF64A, KzFSN4 und
FK51 jeweils ein Linse 10 Minuten einpoliert und danach 3 Minuten feinpoliert. Diese
Glaser aus dem Vorgangerprojekt wurden zur Gewahrleistung der Vergleichbarkeit in
einer ersten Versuchsreihe analysiert. Tabelle 9 stellt die Ergebnisse des gemesse-
nen Mittenabtrags, Massenabtrags und der Rauheit dar. Vor dem Versuch wurde die
Anlage grundlich gereinigt und vor, bei und nach dem Polierversuch wurden Suspen-
sionsproben entnommen. Die Proben wurden zentrifugiert und der wassrige Teil wur-
de mittels AAS analysiert. Die Zusammensetzung des waldrigen Teils der Suspensio-

nen ist in Bild 15 dargestellt.

Tabelle 9.  Mittenabtrag, Massenabtrag und Rauheit der polierten Glasproben aus
Bild 7 (Politur und Messung erfolgte beim IPT)

Glas Nr. Mittenabtrag Massenabtrag Dz Ra Ra
[um] [mg] m]  [m] o]
Mitte Rand
BaK4 1 30 310 29.79 133 1.43
BakK4 2 30 280 2691 15 1.79
BaSF64A 1 26 260 21.16 1.3 1.92
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BaSF64A 2 27 270 2198 152 1.75
KzFSN4 1 38 380 3537 1.26 1.45
KzFSN4 2 37 370 3444 156 1.48
FK51 1 19 210 16.77 151 1.86
FK51 2 18 230 18.37 13 1.68

Die Abtrags- und Rauhigkeitsergebnisse erreichen akzeptable Polierergebnisse.

Einpolieren Feinpolitur

12 «

. om(Si)

Konzentration [mg/l]

0 2 4 6 8 10 12 14
Polierdauer [min]

Bild 9. Experimentelle (AAS-Untersuchung, offene Symbole) und aus dem Materialab-
trag berechnete (geschlossene Symbole) Elementkonzentrationen nach der
Politur von vier optischen Glasern unterschiedlicher Zusammensetzung.

Der Anstieg der Konzentration der untersuchten Elemente verlauft mit der Polierdauer
nahezu linear. Die Berechnung der Elementkonzentrationen in der Poliersuspension
erfolgte unter Berticksichtigung der Dichte des Glases, des Massenanteil der Oxide
im Glas und des Massenabtrags der einzelnen Linsen. Die aus dem Materialabtrag
der Glaser berechneten Konzentrationen stimmen mit den gemessenen Ergebnissen
sehr gut Uberein. Die Ergebnisse geben Hinweise auf die Alterung der Poliersuspen-

sion im Prozesses gibt.
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7.2. Einteilung von Glasgruppen

Im folgenden Versuch wurden nach 40 min Einpolieren unter Verwendung von BaK4,
BaSF64A, KzFSN4 und FK51 jeweils 6 Linsen aller Projektglaser 10 min feinpoliert.
Die Konzentrationen der Suspensionen wurden zu Beginn, nach 50, 70 und 100 min
analysiert. Der Mittenabtrag und die Rauhigkeit ergaben bei allen Linsen gute Werte
bzw. optische Qualitat.

Die Ergebnisse der Elementanalyse sind in den Bildern 15, 16 und 17 exemplarisch
fur die Glaser BaK4, BaSF64A und FK51 dargestellt.

7.2.1. BakK4

BaK4 BaSF64A KzFSN4 _FK51 L1 L2 L3 L4 L5 L6
1 H T T

Einpolieren g
40 - 4
P
w
30 B
>
£ 204 4
o
o
10 // i
- | e —— s —§ | y
| R — Xn
// L~
A 7 //
o — Mg g M|
0 20 40 60 80 100

Verweildauer der Suspension [min]

Bild 15. Si-, Mg-, Ca- und Zn-Konzentrationen der Poliersuspension bei der Politur von
BaK4

Das Glas BaK4 enthalt von den untersuchten Elementen (Si, Mg, Ca, Zn) 50 Masse-%
SiO, und 10 Masse-% ZnO in seiner Matrix. Mg- und Ca-lonen gelangen wahrend des
Einpolierens der Glassorten BaSF64A und FK51 in die Suspension. Der Absolutge-
halt an Silicium (siehe Bild 15) in der Losung ist im Vergleich zu anderen Glasern mit
40 mg/l (100 min) hoch. Die Ca-Konzentration bleibt nach dem Einpolieren nahezu
konstant bei ca. 7 mg/l, die Mg-Konzentration bei ca. 2 mg/l. Der Zn-Gehalt liegt bei

etwa 2 mg/l und steigt zu Ende des Versuches auf ca. 7 mg/l an. Der Mittenabtrag be-
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tragt beim Einpolieren ca. 70 um. Bei der weiteren polierten Linsen erhoht sich dieser
wahrend der Feinpolitur auf einen Wert von ca. 90 pm bei 70 min Suspensionsver-
weildauer und féallt danach auf ca. 80 um. Der pH-Wert steigt mit dem Verbleiben der

Suspension im System von 5.5 auf 7.5.

7.2.2. BaSF64A
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Bild 16. Si-, Mg- und Ca-Konzentrationen der Poliersuspension bei der Politur von
BaSF64A

Das Glas BaSF64A enthalt 30 Si, 13 Ca und 3 Masse-% Mg in der Matrix. Die Kon-
zentration an Mg nimmt im Laufe des Einpolierens geringfligig zu und bleibt beim
Feinpolieren konstant. Der Ca-Gehalt nimmt starker zu, der Siliciumgehalt nimmt ei-
nen konstanten Wert an (ca. 15 mg/l). Der Mittenabtrag betragt beim Einpolieren ca.
70 um wund nimmt bei der Feinpolitur weiterer Linsen von ca. 56 um auf ca. 50 um
leicht ab. Der pH-Wert steigt mit dem Verbleiben der Suspension im System von 6.4
auf 7.9.
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7.2.3. FK51
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Bild 17. Si-, Mg- und Ca-Konzentrationen der Poliersuspension bei der Politur von
FK51

Das Glas FK51 enthalt 8 Ca und 3 Masse-% Mg. Mit zunehmender Anzahl der polier-
ten Linsen nehmen die Gehalte an Ca, Mg und Si in der Poliersuspension zu. Der Mit-
tenabtrag betragt beim Einpolieren und zu Beginn der Feinpolitur ca. 30 um, nach 70
min (vierte Linse) wird ein Minimum von ca. 20 um erreicht, der Abtragswert steigt da-

nach auf 26 um leicht an. Der pH-Wert-Anstieg von 6.2 auf 6.8 ist vernachlassigbar.

Die Auswertung der Analysenergebnisse zeigt im wesentlichen drei unterschiedliche
Verhaltensmuster hinsichtlich der Veranderung der Si-Konzentration der Polierlésung
(siehe Tabellel0 a, b): die Siliciumkonzentration Dbleibt bei ca.
10 — 15 mg/l konstant, die Siliciumkonzentration bleibt bei ca. 5 mg/l konstant oder
steigt Uber die Versuchsdauer stetig an.

Das erste Verhaltensmuster zeigen die Glaser BaSF64A, N-BaSF64, FK51,
N-FK51 und KGL1. Diese Glaser zeichnen sich durch einen Calcium- und Magnesium-
gehalt groRer 5 Masse-% aus. Das Verhaltnis von SiO, zu der Summe von CaO und

MgO liegt zwischen 0 und 2.
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Das zweite Verhaltensmuster zeigen die Glaser KzFSN4 und N-LaK8. Diese Glaser

haben sehr niedrige SiO,-Gehalte und einen stochiometrischen Unterschul® an R,O,.

Das dritte Verhaltensmuster zeigen die Glaser BaK4, SF6 und N-SK16. Die Glaser
enthalten weder Calcium noch Magnesium, dafiir einen erhéhten Anteil an basischen

Elementen (K,O, Na,O, BaO).

Der pH-Wert der Suspension liegt bei Glasern, die K,O und Na,O enthalten, zwischen
7 und 8. Bei den ubrigen Glasern liegt der pH-Wert zwischen 6 und 7 (siehe Tabelle
10 b).

Tabelle 10 a. Charakteristische Verhaltnisse von Oxiden der Glaser
BaSF 64 N-BaSF 64 FK 51 N-FK 51 KG 1 KzFSN4 N-LaK 8 BaK4 N-SK 16 SF 6

CaO+MgO 16.0 154 11.C 11.7 5.7 - 5.8 - - -
SiO,/

(CaO+MgO) 1.9 2.0 - - 04 - 0.4 - - -
CaO/MgO 4.3 4.2 2.7 25 07 - - - - -
K,0+Na,O 8.0 6.7 - - - - - 10.0 - 15
Basische

Oxide 8.0 6.7 16.C 16.5 - - - 30.0 47.1 1.5

Tabelle 10 b. Si-Gehalte und pH-Wert der Suspension
BaSF 64 N-BaSF 64 FK 51 N-FK 51 KG 1 KzFSN4 N-LaK 8 BaK4 N-SK 16 SF 6

Si-Verhalten konst. konst. konst.  konst. konst.  konst.  konst. steigt steigt steigt
Si (200 min)

[mg/l] 14.90 10.65 12.57 10.37 15.30 4.43 5.70 41.60 19.17 29.60
pH 8.00 740 6.50 6.20 6.00 6-7 7.00 8.00 7.25 6.25

Aus den oben beschriebenen Ergebnissen liel3en sich die folgenden Arbeitshypothe-
sen ableiten:

Hypothese:
Die Siliciumkonzentration in der Suspension ist abhangig vom Konzentrationsverhéalt-
nis an Silicium zu den Erdalkalien (besonders Ca) im Glas.

Hypothese:
Der zeitliche Verlauf und Grenzwert des pH-Wertes hangt von der Konzentration an

basischen Oxiden im Glas (K,0, Na,O, BaO) ab.
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7.3. Polierverhalten bei angereicherten Suspensionen

Basierend auf den Ergebnissen des Kap. 7.2. wurden die Versuchsglaser zunachst in
"Glas-Familien" bzw. "Glas-Gruppen" eingeteilt':
Gruppe 1: SiO,-reich und CaO-frei (BaK4, SF6, N-SK16);
Gruppe 2: SiO,-arm und CaO-haltig (N-FK51, N-LaK8, KG1);
Gruppe 3: "spezial” wie z.B. N-BaSF64 (SiO,- & CaO-reich)
oder KzFSN4 (SiO,-haltig, CaO-frei).

Dieser Einteilung folgend wurden neue Versuchsreihen entwickelt, die zunachst mit
stellvertretenden Glasern fir die einzelnen Glas-Familien (BaK4, N-FK51 und
N-BaSF64) durchgefuhrt wurden und folgende Parameter beriicksichtigten:

1. Einstellen der Si-Konzentration in der Polierldsung:

Mit Aerosil OX50 (200 mg/l) wurde die Poliersuspension mit Si gesattigt. Dazu wurde
ein 1 |-KKonzentrat 7 d lang bei 55 °C gehalten, damit sich das Gleichgewicht zwischen
Losung und festem Aerosil einstellen konnte. Eine granulometrische Analyse zeigte
keine fur die Politur stdrenden Partikelgréfen.

2. Einstellen der Ca-/Mg-Konzentrationen:

Dazu wurde 15| Poliersuspension 1 g/l CaCl,-2H,0 als festes Pulver zugegeben.

3. Einstellen der Suspension mit Abrieb:

Der Poliersuspension wurde gemahlenes Glas zugegeben. Dazu wurden die jeweili-
gen Glaser gemahlen und die Partikel < 63 um abgesiebt. Ein 1 I-Konzentrat wurde 7
d bei 55 °C gehalten, die Losung wurde zentrifugiert und dekantiert. Eine granulo-

metrische Analyse ergab keine fir die Politur stérenden Partikelgrof3en.

Bei der neuen Versuchsreihe an Polierversuchen wurde die Poliersuspension mit je-
weils nur der Glassorte einpoliert, deren Linsen im Anschluf3 feinpoliert wurden. Als

Zielparameter wurden die Rauhigkeit und der Materialabtrag definiert. Wahrend des

! Der Begriff bezieht sich ausschlieRlich auf das Verhalten von Glésern bei der Politur, nicht auf ihre chemische
Zusammensetzung oder optischen Eigenschaften.
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Versuchsdauer wurden pH-Wert, Leitfahigkeit, Temperatur der Suspension und die
Leistungsaufnahme der zu polierenden Linse (siehe Kap. 7.4.) on-line gemessen.

Die Rauhigkeiten ergaben bei allen Glassorten im Versuch einen R, bzw. RMS zwi-
schen 1.0 und 1.5 nm (bei BaK4 waren die Werte etwas einheitlicher als bei den tbri-
gen Glassorten). Damit haben alle Oberflachen der analysierten Linsen optische Qua-

litat.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe kdnnen wie folgt zusammengefal3t werden (zu den

detaillierten Ergebnissen siehe Anhang):
Unterschiede in den on-line erfassten Temperaturen und Leitfahigkeiten sind zu
vernachlassigen.
Die on-line bestimmten pH-Werte geben lediglich Aufschluss Uber den Alterungs-
fortschritt der Poliersuspension, aber nicht gentigend tber den Fortschritt des Poli-
turprozesses in Hinblick auf Materialabtrag (Bilder 18a und b).
Unabhangig von der Anreicherung an lonen in der Poliersuspension steigt der pH-
Wert silicatischer Glaser mit zunehmender Versuchsdauer. Bild 18a zeigt dies bei-
spielhatft fir das Glas N-BaSF64.
Das fluorhaltige Glas NFK51 zeigt dagegen eine Pufferung des pH-Wertes bei
5.3 (Bild 18b).
Bei gleich konditionierter Poliersuspension weisen alle untersuchten Glaser deut-
lich unterschiedliche pH-Wertverlaufe mit steigender Polierdauer auf. Bei den ba-
sischen silicatischen Glasern steigt der pH-Wert starker an als bei den anderen.
Der Einfluss der Basizitat ist aufgrund der Pufferung durch F- fur das basische Flu-
oridglas N-FK51 nicht feststellbar. Beispielhaft sind diese Zusammenhange fir die
CaCl,-angereicherte Suspension in Bild 19 dargestellt.
Die Anreicherung der Suspension mit Glasabrieb ergibt einen hoheren Abtrag bei
der Politur und minimiert die Schwankungen (Bild 20a). Das ist ein deutlicher Hin-
weis darauf, dass der Einpolierprozess wesentlich als Konditionierung der Polier-
|6sung aufzufassen ist. CaCl, verringert den Abtrag bei N-BaSF64 und BaK4, bei
N-FK51 wird der Abtrag erhoht. Umgekehrte Verhéaltnisse gelten fur Aerosil (Bild
20b). Aufgrund der Sattigung der Suspension mit Si durch Aerosil wird eine Auflo-



AiF-Vorhaben 12063 N Chemische Optimierung der mechanischen Politur von Glas 35

sung der silicatischen Matrix der Glaser NBaSF64 und BaK4 erschwert und der
Materialabtrag reduziert. Fur das fluorhaltige Glas ist eine Bildung von leichtl6sli-
chen Hexafluorid-Komplexen anzunehmen, die zu einer Erhéhung der Auflosungs-
rate fihren.

Bei der Anreicherung der Suspension spielen Loslichkeitsprodukte, besonders die
Wechselwirkungen zwischen Ca und Si, eine wichtige Rolle. Zunachst sattigt sich
die Poliersuspension mit Ca-lonen. Sobald eine konstante Konzentration erreicht
ist, steigt der Gehalt an Si-lonen weiter an (Bild 21). Bei Versuchen mit Aerosil an-
gereicherten Suspensionen werden hohe Abtrage erreicht (Bild 21a).

Dem Si-Ca-Gleichgewicht sind je nach Glaszusammensetzung andere Gleichge-
wichte Uberlagert. Beim Zn-haltigen BaK4 (Bild 22) bildet sich je nach Anreiche-
rung der Suspension Willemit (2Zn0O-SiO,) nach unterschiedlicher Prozessdauer
und entzieht der L6sung Zn-lonen. Analog bildet sich beim Pb-haltigen SF6 Bleisi-
licate und beim Ba-haltigen N-SK16 Bariumsilicate.

Glaser innerhalb einer Glasgruppe (z.B. Gruppe 1: BaK4, SF6 und N-SK16) zei-
gen einen einheitlichen Typ des Polierverhaltens, auch beziglich des zeitlichen
Verlaufs. Bei der Politur dieser Glaser ist keine Querbeeinflussung von lonen, die
schwerl6sliche Verbindungen bilden kdnnen (Gruppe 1: Zn, Pb und Ba), zu erwar-
ten. Nur die Summe der Konzentrationen dieser lonen (Zn + Pb + Ba) wirkt auf die
Gesamtkonstitution der Poliersuspension. Unterschiedliche Glasgruppen (im Sin-
ne der walkrigen Chemie) sollten auf jeden Fall getrennt poliert werden, da die
Veranderung der Konzentration einer lonensorte auf das Polierergebnis ganz un-

terschiedlich wirkt.
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pH-Wertentwicklung im Vergleich
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Bild 18a. Entwicklung des pH-Wertes in Abhangigkeit der Versuchsdauer bei
N-BaSF64 fir die verschieden angereicherten Suspensionen; Politur je
Linse: 10 min
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Bild 18b. Entwicklung des pH-Wertes in Abhangigkeit der Versuchsdauer bei
N-FK51 fir die verschieden angereicherten Suspensionen; Politur je
Linse: 10 min
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pH-Wertentwicklung im Vergleich
CaCl, angereicherte Suspensionen
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Bild 19. Entwicklung des pH-Wertes in Abhéngigkeit der Glassorten fur CaCl,

angereicherte Suspensionen; Politur je Linse: 10 min. Die Basizitat der
Glaser bestimmt die Entwicklung des pH-Wertes
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Bild 20a. Entwicklung des Abtrages in Abhangigkeit der Versuchsdauer bei BaK4
fur die verschieden angereicherten Suspensionen; Politur je Linse: 10
min. Glasabrieb und Aerosil erhéhen leicht den Abtrag, CaCl, vermin-
dert den Abtrag
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Abtragsentwicklung im Vergleich
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Bild 20b. Entwicklung des Abtrages in Abhangigkeit der Versuchsdauer bei N
FK51 fur die verschieden angereicherten Suspensionen; Politur je Lin-
se: 10 min. Glasabrieb und CaCl, erhohen leicht den Abtrag, Aerosil
vermindert den Abtrag
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Bild 21a. Entwicklung der Si-Konzentration in Abhangigkeit der Versuchsdauer
bei N-BaSF64 fur die verschieden angereicherten Suspensionen; Politur
je Linse: 10 min
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Bild 21b.

Bild 22.

Ca-Konzentrationen im Vergleich
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Entwicklung des pH-Wertes in Abhangigkeit der Versuchsdauer bei
BaK4 fur die verschieden angereicherten Suspensionen; Politur je Lin-
se: 10 min. Aufgrund von Willemitbildung ist die Bildung von Fallungs-
produkten wahrscheinlich
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7.4. Leistungsaufnahme als Prozessparameter

Bei konventionellen Schleif- und Frasprozessen werden Messgrof3en wie Leistung und
Kraft zur Prozessverfolgung genutzt. Durch die Messung dieser Kenngrdf3en kann ne-
ben der Wirkung von Parametern auf das Bearbeitungsergebnis eine ausatzliche In-
formation gewonnen werden. Die Nutzung derartiger Grof3en bei Polierprozessen ist
aus der Literatur bisher nicht bekannt. Im Rahmen dieses Projektes wird mit Hilfe des
Synchrospeedverfahrens die Schnellpolitur von sphérischen Optiken untersucht. Die
dafir genutzten Maschinen verfiigen Uber eine direkt angetriebene Werkzeug- und

Werkstickspindel. Die Leistung dieser Spindeln wurde am Frequenzumrichter abge-

griffen und wahrend der Versuche aufgezeich-
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Bild 23. Einfluss der Glassorte auf Abtragverhalten und eingebrachte Energie

net. Durch die Integration der Werte Uber der Messzeit kann die Arbeit bestimmt wer-
den, die in den Prozess einflie3t. An anderer Stelle konnte nachgewiesen werden,
dass es eine Korrelation zwischen der in den Polierprozess eingebrachten Arbeit und
dem Materialabtrag besteht (Bild 23) [12]. Dabei kann zwischen den Maschinenverlus-
ten (d.h., der von der Maschine aufgenommenen Energie) und der Nutzarbeit unter-

schieden werden. Nur die letztere tragt zur Vergutung der Oberflache bei.
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Versuch mit KzFSN4 und BK7

Bei diesem Versuch wurden KzFSN4 und BK7 Bauteile mit unterschiedlichen und an-
steigenden Polierzeiten bearbeitet. Als Polierbelag wurde ein mittelharter PU-Schaum
verwendet, der vor jedem Versuch abgerichtet wurde. Fir jede Glassorte wurde die
Poliersuspension, die mit DFWasser in einer Konzentration von 60g/l angesetzt wur-
de, gewechselt. Die Suspensionsvorbereitung erfolgt durch eine jeweils zehnmindtige
Politur der Glassorten BaK4, BaSF64A, KzFSN4 und FK51. Die Grobpasse wurde
derart eingestellt, dass der Radiusfehler kleiner als 3 NR ist. Bei der Durchfiihrung
dieser Versuche konnten zwei unterschiedliche Werkstoffverhalten beobachtet werden
(Bild 23). Bei dem Werkstoff BK7 weil3t das Abtragverhalten eine sehr hohe Reprodu-
zierbarkeit auf. Eine Wiederholung des Versuchs fuhrt zum gleichen Materialabtrag.
Der Abtrag korreliert dabei mit der in den Prozess eingebrachten Arbeit. Diese Korre-
lation gilt auch fir den Werkstoff KzFSN4. Jedoch ist zu erkennen, dass mit zuneh-
mender Versuchsdauer der Abtrag abféllt. Zum einen wird dies dadurch verursacht,
dass weniger Energie in den Prozess eingetragen wird, zum anderen wird die fur den
Abtrag bendtigte Nutzenergie grof3er. Dieses Materialverhalten wird durch den Ver-
schleil3 des Poliermitteltragers verursacht, denn durch das Abrichten des Belags kann
das Abtragverhalten der Serie 1 wieder erreicht werden. Weitere getestete Werkstof-
fe lassen sich diesen unterschiedlichen Verhalten zuordnen. Die Intensitat der Wech-
selwirkung héngt dabei von der Glassorte ab und kann tber die Wahl des Polierbe-
lags und der Konzentration der Poliersuspension beeinflusst werden.

Neben dem eigentlichen Abtrag stehen somit weitere Kenngrol3en aus dem Prozess
zur Verflgung. Zum einen kann die in den Prozess eingebrachte Arbeit respektive
Energie beschrieben werden. Zum anderen kann eine Kenngrof3e aus gemessenem
Abtrag und der eingebrachten Arbeit berechnet werden, die im folgendem als Nutz-
energie bezeichnet wird. Diese Kenngrol3e beschreibt die Energie, die notwendig ist
um ein pm auf einer Flache von 1 mm? abzutragen. Der Vorteil dieser Grof3e liegt in
der Tatsache, dass damit die Reibeigenschaften der unterschiedlichen Glassorten re-
spektive des gesamten Systems eliminiert werden kdnnen. Denn sollte ein Glas einen

geringeren Reibungskoeffizienten aufweisen, wird nach obigen Ausflihrungen ein ge-
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ringerer Materialabtrag auftreten, auch wenn die Energie, die zur Aktivierung des Ab-
trags erforderlich ist, vergleichbar mit anderen Werkstoffen ist. Damit ist eine
Entkopplung der Reibeigenschaften des Poliersystems und der fir den Materialabtrag
entscheidenden Werkstoffeigenschaften mdglich. Im folgenden werden nun die che-

mischen Untersuchungen mit der gemessenen Leistungsaufnahme korreliert.

Versuch mit BaK4

In Bild 24 ist der Einfluss der Anreicherung mit CaCl, in der Polierflissigkeit auf die
beschriebenen GréRen beim Werkstoff BaK4 dargestellt. Der Werkstoff BaK4 zeigt
gemall Bild 23 ein Polierverhalten, dass dem des Werkstoffs BK7 entspricht, d.h. die
Wechselwirkung zwischen Polierbelag und Glaswerkstoff ist gering. Der Abtrag durch
die Anreicherung mit Aerosil und Glasabrieb gegeniiber dem Abtrag ohne Anreiche-
rung wurde nicht signifikant beeinflusst. Auch die in den Prozess eingetragene Ener-
gie und die Aktivierungsenergie verandern sich deshalb durch die Zugabe dieser Be-

standteile nicht.
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Bild 24. Einfluss der Anreicherung der Poliersuspension beim Werkstoff BaK4
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Anders sieht das Verhalten bei der Anreicherung der Suspension mit Calcium aus.
Der Abtrag sinkt um ca. 20% ab. Zum einen wird dies durch einen geringeren
Energieeintrag ausgeldst, zum anderen steigt die fur den Abtrag benétigte Nutzener-
gie um ca. 14% an. Dies ist wie folgt zu deuten: Zum einen werden die Reibeigen-
schaften des Systems verandert. Dies kann Uber eine Veranderung der Suspension
oder durch eine Veréanderung der Oberflacheneigenschaften der Glaswerkstoffe erfol-
gen. Zum anderen wird eine Systemgrof3e verédndert, so dass eine hthere Energie
zum Initiieren des Abtrags erforderlich ist. In dieser Nutzenergie werden alle Energien
der Prozesse zusammengefasst, die Energie verbrauchen. So fallt beispielsweise auf,
dass das Poliermittel bei der Zugabe von Calcium eine starkere Neigung zum Abset-
zen zeigt. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Agglomeratbildung geférdert wird
oder die Bildung von Prazipitaten auftritt. Als Prazipitat konnten sich Zn-Silikate bilden.
Diese Agglomerate/Prazipitate missen im Polierprozess durch die Zufihrung mecha-
nischer Energie "zerquetscht" (dispergiert) werden. Damit steht dieser Anteil der E-

nergie nicht fir den eigentlichen Materialabtrag zur Verfugung.

Versuch mit N-BaSF64

Beim Werkstoff NBaSF64 wird die Nutzenergie durch die Zugabe der Bestandteile
ebenfalls nicht veréndert. Das Werkstoffverhalten von NBaSF64 entspricht gemar
Bild 23 dem Verhalten von KzFSN4. Die Wechselwirkung ist jedoch nicht so stark. Ei-
ne starke Streuung der Werte der Aktivierungsenergie bei der Anreicherung mit Cal-
cium entsteht durch den Verschleil3 des Polierbelags. Dementsprechend féllt der Ab-
trag mit zunehmender Anzahl bearbeiteter Werkstlicke ab. Dies ist bei der Zugabe
von Aerosil und Glasabrieb nicht zu beobachten, d.h., der Verschleil3 des Polierbelags
wird durch die Zugabe der Bestandteile verringert. Die unterschiedlichen Abtrage sind
auf die unterschiedlichen Energieeintrage zurtickzufihren. Bei der Zugabe von Calci-
um wird die Reibleistung des Systems stark reduziert, wogegen die Zugabe von Ae-

rosil und Glasabrieb zu einer héheren Polierleistung fuhrt (Bild 25).
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N-BaSF64 mit Glasabrieb
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Bild 25. Einfluss der Anreicherung der Poliersuspension beim Werkstoff N-BaSF64

Die Ergebnisse zum Werkstoff N-FK51 mit Glasabrieb sind in Bild 26 zusammenge-

fasst.
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Bild 26. Einfluss der Anreicherung der Poliersuspension beim Werkstoff N-FK51
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Es zeigt sich, dass die Nutzenergie deutlich hoher liegt als bei den beiden anderen
Werkstoffen. Eine Beeinflussung der Nutzenergie durch die Zugabe von Aerosil, Glas-
abrieb und Calcium ist bei diesem Glastyp jedoch nicht zu beobachten. Die unter-
schiedlichen Abtrage entstehen allein durch eine Verénderung der Reibleistung. Die
eingebrachte Energie wird durch die Zugabe von Calcium und Glasabrieb erhéht und

damit entsteht ein héherer Materialabtrag.

Letztlich wird nur beim Werkstoff BaK4 die Aktivierungsenergie durch die Zugabe von
Calcium erhoht. Auffallig dagegen ist die unterschiedliche Wirkung der Zusatze auf die
eingetragene Energie. Der Energieeintrag ist durch eine Veranderung der Reibeigen-
schaften der Glasoberflache und/oder der Verédnderung der Suspensionseigenschaf-
ten zu beeinflussen. Desweiteren ist interessant, dass das Verschlei3verhalten von

Belag und Glaswerkstoff durch die Zusatze verandert wird.

8. Oberflachenbelegung und ihre Auswirkung

Um weitere Parameter zur Beeinflussung der mechanischen Politur zu untersuchen,
wurden ergédnzende Analysen zur Charakterisierung der Suspension durchgefuhrt.
Neben Benetzungsversuchen Wasser/Glas und Suspension/Glas wurde auch das Se-

dimentationsverhalten vom Poliermittel Opaline in der Suspension beobachtet.

Bei den Benetzungsversuchen wurde ein von der Glaszusammensetzung abhangige
Benetzung festgestellt. Die einzelnen Ergebnisse zu den Messungen sind in Tabelle
11 fur die Benetzungsverhalten durch deionisiertes Wasser bzw. Poliersuspension
(DFWasser + 60 g/l Opaline) dargestellt. Mit Ausnahme des Fluoridglases N-FK51 ist
der Benetzungswinkel fiir die Suspension grof3er als fur Wasser. Der Unterschied zwi-
schen der Benetzung der beiden Medien ist kleiner 10°, lediglich bei N-SK16 ist der
Unterschied mit 21.6° wesentlich grof3er Der Grund hierfir ist wahrscheinlich der hohe
BaO-Anteil im Glas N-SK16. Die Benetzung steht direkt im Zusammenhang mit einer
maoglichen Oberflachenbelegung durch geladene Teilchen, die ihrerseits wieder zu ak-
tivierten Komplexen bei der Auflosung der Glasmatrix beitragen kénnen. Die bessere

Benetzung der Glaser durch Suspension bestéatigt die unterstitzende Wirkung des Po-
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liermittels nicht nur im mechanischen Reibsystem, sondern auch bei den physikalisch-
chemischen Vorgangen der Politur. Um diese Zusammenhange jedoch weiter zu

guantifizieren, mussen fortfihrende Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Tabelle 11. Kontaktwinkel von optischen Glasern mit Poliersuspension (DFWasser +
60 mg/l Opaline) und deionisiertes Wasser

Glas Medium Kontaktwinkel[°]

N-BaSF64 Opaline 84,7
Wasser 80,1
N-FK51 Opaline 78,0
Wasser 86,6
N-LaK8 Opaline 89,9
Wasser 85,9
N-SK16 Opaline 75,6
Wasser 54,0

Bild 27. Benetzung von N-FK51 (links) und N-BaSF64 (rechts) mit Poliersuspension.

Desweiteren wurden bei den Suspensionen Sedimentationsanalysen durchgefuhrt, um
auf das Absinkverhalten des Poliermittels Ruckschlisse ziehen zu kénnen. Dazu wur-
de in ein PE-Gefal3 ein definiertes Volumen an Poliersuspension eingefillt. Die Sus-
pension wurde vor dem Versuch kraftig geschuittelt. In das PE-Gefal wurde die Wag-

schale einer Prazisionswaage eingehangt. Nach dem Umrihren mit der Schale (30 s)



AiF-Vorhaben 12063 N Chemische Optimierung der mechanischen Politur von Glas 47

im Gefald wurde das Sedimentationsverhalten des Poliermittels quantitativ erfasst. Die
Massenanderung wurde in Abhangigkeit von der Zeit notiert. Bild 27 stellt die Ergeb-
nisse des Versuches fir die verschieden angereicherten Suspensionen dar. Es wird
deutlich, dass die angereicherten Suspensionen ein schnelleres Absinkverhalten auf-
weisen als eine Suspension ohne Zuséatze. Alleine aufgrund der durch die Zugabe von
Stoffen veranderten Dichte der Suspension lasst sich das Sedimentationsverhalten
nicht erklaren, da z.B. die Suspension mit Glasabrieb (Glasdichte fir N-BaSF64: 3.2
g/cm3) sich wesentlich schneller absetzen misste. Deshalb wirken neben der Dichte

weitere Mechanismen, die bisher nicht in die Uberlegung mit eingegangen sind.

Sedimentationsgeschwindigkeit von Suspensionen

—o0— ohne Zusatze /
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Bild 28. Sedimentation  verschieden angereicherter  Poliersuspensionen
(COpaIine =60 g/l)

Hier ist die Belegung der Oberflache einzelner Poliermittelteilchen durch geladene lo-
nen und die daraus resultierende unterschiedlich grof3e Solvatationshiille héchstwahr-
scheinlich ein wichtiger Parameter aus der Kolloidchemie, der zu einer enormen Be-
einflussung des Dispersionsvermogens fuhrt. Um diese Einfliisse naher zu betrachten

sind jedoch Folgeuntersuchungen notwendig.
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In Bild 29 sind Ergebnisse von Zeta-Potential-Messungen fir eine CeO,-haltige Po-
liersuspension (durchgeftihrt bei der Firma PA Partikelanalytik in Frechen) dargestellt.
Die Analyse basiert auf dem Prinzip der elektroakustischen Spektroskopie und ist di-
rekt in der unverdiinnten Poliersuspension (hoher Feststoffgehalt) durchfiihrbar. Mit Hil-
fe von Wechselstrom (n = 1 - 50 MHz) werden Teilchen in wassriger Lésung durch ihre
Ladungsdoppelschicht an der Grenzflache in Bewegung versetzt. Die Bewegung er-
zeugt einen Ultraschallimpuls, dessen Frequenz mit Hilfe von Detektoren gemessen
wird. In die Auswertung der Messung gehen Angaben Gber Geometrie und Dichte der
Teilchen ein. Bei der Voruntersuchung fur das laufende Projekt wurde von kugelférmi-
gen Partikeln ausgegangen, die eine Dichte von reinem CeO, (r = 1.6 g/cm3) haben.

Die Poliersuspension zeigt keinen Ladungsnullpunkt Gber einen pH-Bereich von 2 bis
11. Die Dispersionsfahigkeit erscheint nach ersten Messungen im sauren Bereich
besser zu sein als im Alkalischen, da eine geringere AbstoRung der Teilchen unter-
einander stattfindet. Eine Anreicherung oder Alterung der Suspension mit Fremdele-
menten veréandert das Zeta-Potential. Details zur dieser Veranderung der Poliersus-
pension und damit des Polierprozesses uber Alterungsprozesse missen durch kom-

mende Aktivitaten untersucht werden.
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Bild 29. Leitfahigkeit und Zeta-Potential von Opaline (Copaine = 60 g/l) in

destilliertem Wasser
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Zu den Untersuchungen, die nach neuesten wissenschaftlichen Ergebnissen notwenig
geworden sind, wird in Klrze ein Anschlussantrag bei der Arbeitsgemeinschatft indus-

trieller Forschung eingehen.

Zusammenfassende Bewertung:

Zu Beginn des Projekts waren wir von folgenden Ergebnisses und Arbeitshypothesen

ausgegangen:

1. Einstellung und Optimierung der mechanischen Parameter bei der Politur haben
erwartungsgemal einen wesentlichen Einflul auf das Polierergebnis.

2. Das Ergebnis ist abhangig von der Art des polierten Glases einerseits und vom
Zustand der Poliersuspension andererseits. Wahrend der erstere Befund wenigs-
tens zum Teil durch die thermoelastischen und thermomechanischen Eigenschaf-
ten der Glaser gedeutet werden kann, weist der zuletzt genannte Befund eindeutig
auf den erheblichen Einflufd chemischer Parameter hin.

3. Die pauschal mit ,chemischen Einflu* zusammengefal3ten Parameter umfassen
die Wechselwirkung zwischen Lésung und Glasoberflachen (Glaskorrosion) und
die dadurch veranderten thermoelastischen und thermomechanischen Eigenschaf-
ten der Oberflache,
die Ad- und Desorptionsgleichgewichte an der Oberflache mit ihrem Einflul3 so-
wohl auf die Oberflachen-Reibung als auch auf die Starke der Bindungen (z.B. ° Si-
O-Si° in vorwiegend silicatischem Glas),

Agglomerations- und Dispersionseigenschaften von Korn und Abrieb als Funktion
der Zusammensetzung der Lésung,

die Adhasion von Polierkérnern an der Oberflache,

die Aufnahme von geldsten Glasbestandteilen und Glasabrieb in die Suspension
und die dadurch bedingten Veranderungen der Suspension.

Durch die bisherigen Arbeiten konnte die sehr breit angelegte chemische Arbeits-

hypothese eingeengt und auf wenige — offensichtlich aber die entscheidenden — Ein-

flusse reduziert werden.
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A. Mit der Ausnahme sehr korrosionsempfindlicher Glaser (FK 51) bleibt die che-
misch veranderte Oberflache wahrend der Politur auf eine wenige nm tiefe Zone
beschrankt. Das Polierkorn ,sieht* und erzeugt eine zwar oberflachenchemisch
veranderte, aber stets gleichgeartete ,frische* Glasoberflache. Korrosionsprozes-
se laufen also nicht vor der Polierfront ins Glas hinein.

B. Als wesentlich fiir den Zustand der Poliersuspension sind die Loslichkeitsprodukte
der von der Suspension aufgenommenen Glasbestandteile anzusehen. Immer
dann, wenn die Bildung eines Prazipitates moglich wird, verandert sich auch das
Polierverhalten (was sich in einer Anderung von Leistungsaufnahme, Abtrag und
abtragsbezogenen Arbeit ausdriickt; diese Grolien kbnnen an der Poliermaschine
direkt gemessen werden).

C. Die Anwesenheit von gel6sten lonen aus der Glassubstanz wirkt auf das Agglome-
rationsverhalten sowohl der Polierkdrner als auch des noch festen Glasabriebs.
Die unter B. beschriebenen Beobachtungen wird also durch den Wechsel lon (ge-
l6st) ® lon (gebunden im Niederschlag) gedeutet.

D. Anwesenheit und Festigkeit von Agglomeraten wirkt sich negativ auf das Polierer-
gebnis aus. Die Agglomerate missen sozusagen mechanisch zerquetscht werden,

bevor sie im Polierprozel’ wirksam werden.

Die chemische Arbeitshypothese wird daher wie folgt eingegrenzt:

Auftreten und Festigkeit von Agglomeraten in der Poliersuspension sind als die vor-
rangigen chemischen Parameter anzusehen. Sie werden durch die komplexen L6-
sungsgleichgewichte sowie durch die Oberflachenladungen der Feststoffe in der Sus-

pension bestimmt.




AiF-Vorhaben 12063 N Chemische Optimierung der mechanischen Politur von Glas 51

Daraus ergeben sich folgende Lésungsansatze zur Verbesserung des Politurprozes-

Ses.

Einteilung der zu polierenden Glaser in wenige Typengruppen. Dies geschieht nach
thermodynamisch-chemischen Gesichtspunkten und zielt auf das Losungsverhalten
in wassriger Losung. Vermeidung der Politur von Typen sehr unterschiedlichen Ver-
haltens im gleichen Poliermittel-Kreislauf.

Aufnahme der eingetragenen Energie als direkter Indikator fir den aktuellen Zu-

stand der Polierlosung.

9. Ausblick

Nachdem jetzt das grundsatzliche Verstdndnis des Zusammenwirkens von
Mechanik und Chemie erarbeitet wurde, sollen die Vorgéange im Wirkspalt in einem
Anschlussprojekt detailliert untersucht werden. Als wesentliches neues Instrument,
dass die Brucke von der Mechanik zur Chemie schlagt, wird auf der Suspensionsseite

das Zeta(z)-Potential und auf der Werkstickseite die Energie- und

Leistungsbilanz des Prozesses gesehen.
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Bild 30. Zusammenhange zwischen Mechanik und Chemie des Polierprozesses

und Lésungsansatz mittels Zeta(z)-Potentials und Leistungsaufnahme.
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