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Im folgenden Beitrag nehmen die Autoren zu den Bemerkungen von A. Perzorp und H. BuscH Stellung. Die Ergebnisse
[2] der Strukturuntersuchungen werden noch einmal kurz erlautert und die wesentlichen Unterschiede in der Probenvorbe-
reitung der Hochofenschlacke dargestellt. Das Auslaugverhalten glasiger und kristalliner Hochofenschlacken wird durch neue

Versuchsergebnisse bestitigt.

In einer Bemerkung von PErzoLp und Busch [1] zu
der Arbeit ,,Beitrag zum Siureangriff auf Oberfld-
chen glasiger Hochofenschlacken* der Autoren [2] wurde
die Strukturanalogie zwischen technischen Glisern und
glasigen Hochofenschlacken im wesentlichen bestitigt
und auf weitere entsprechende Veroffentlichungen hin-
gewiesen.

Die Untersuchungen von PErzoLp und BuscH wut-
den an mehreren industriellen und wassergranulierten
Schlacken durchgefithrt, die von verschieden hohen
Schmelztemperaturen abgeschreckt wurden.

Diese Schlacken zeigen eindeutige Phasentrennun-
gen, die in thren Dimensionen und ihrem Lo&slichkeits-
verhalten von der chemischen Zusammensetzung, der
thermischen Vergangenheit und der Schmelzatmosphire
abhingen. Diese Beobachtungen decken sich mit den
Ergebnissen der Untersuchungen der Autoren tber das
hydraulische Verhalten glasiger Hochofenschlacken [3]
sowie tiber den Siure- und Laugenangriff [5] an Glisern,
bei denen die Autoren zu prinzipiell dhnlichen Ergeb-
nissen kamen.

Der Unterschied zu den bisherigen Versuchen anderer
Verfasser besteht darin, dal3 neben den wassergranulier-
ten — industriell und synthetisch — erschmolzenen
Schlacken auch Schlacken untersucht wurden, die auf
einer wassergekithlten Stahlplatte abgeschreckt wurden.
Die Proben waren also nicht mit Wasser in Berithrung
gekommen. Es lieBen sich dadurch drei Stufen des Obet-
flichenangriffs unterscheiden, die man bei wassergranu-
lierten Schlacken nur schwer feststellen kann, weil der
erste Oberflichenangriff bereits beim Granulieren ein-
tritt und die Schlacken dariiber hinaus eine porige bzw.
gestorte Oberfliche erhalten. Man erfallt durch das
wasserfreie Granulieren auf der Stahlplatte Vorginge,
die fir die Beurteilung der Struktur einer Schlacke
wichtig sind.

Diese drei Stufen des Oberflichenangriffs sind zwar
auf Phasentrennungen zuriickzufithren, jedoch nicht nur

mit mikroheterogenen Phasen in der glasigen Schlacke
zu erkliren, da ihre Ursachen unterschiedlich und ihre
Dimensionen verschieden sind.

Die lichtmikroskopischen, rasterelektronenmikro-
skopischen und elektronenmikroskopischen Aufnahmen
wurden alle von einer Schlacke angefertigt. Aus den
VergroBBerungen geht hervor, dall die Aufnahmen
untereinander nicht vergleichbar sind und somit ver-
schiedene Phinomene des Oberflichenangriffs wieder-
geben.

Bezeichnet man die Ursachen der drei Stufen des
Oberflichenangriffs der Deutlichkeit halber mit Uber-
struktur, Makrostruktur und Mikrostruktur, so ist die
Uberstruktur (lichtmikroskopische Aufnahme) auf un-
gleichmillige Abkiihlverhiltnisse, bedingt durch Eisen-

einschlisse, zurtickzufuhren.

Die Makrostruktur (rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme) ist durch die wabenformige Struktur, be-
dingt durch die Alkalianreicherungen an der Oberfliche,
gekennzeichnet, wihrend die mikroheterogenen Phasen
bei dieser Schlacke (elektronenmikroskopische Auf-
nahme) eine Zehnerpotenz kleiner waren.

Der Anstieg in den Auslaugwerten bei den schritt-
weise getemperten Schlacken beruht nach der Ansicht der
Autoren auf der Diffusion der Alkalien [6] an die Ober-
fliche bzw. bei teilweise kristallisierten Schlacken auch
an die Korngrenzen. Die Diffusion wird durch Verbin-
dungsbildung mit dem zu Sulfat oxydierten Sulfid-
Schwefel aufrechterhalten, so dal3 es zu dieser Anreiche-
rung kommt. Es handelt sich den Beobachtungen der
Autoren nach um dhnliche Vorginge wie bei der Obet-

flichenhirtung von Glisern mit SO,-haltigen Gasen
[7, 8, 9].

Aus den Temperversuchen allein 146t sich noch nicht
schlieBen, dall das Auslaugverhalten der Schlacken mit
steigendem Kristallanteil zunimmt. Deshalb wurde eine

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung der umgeschmolzenen Schlackenproben in Gew.-9,

Probe S10, CaO MgO ALO, TiO, Fe ges. MnO S ges. | Na,O K,O GV*)
1 34,35 41,00 7,92 12.22 0,74 0,43 0,60 1,17 0,84 0,80 0,27
2 34,50 40,80 7,85 12,10 0,71 0,48 0,58 1,20 0,91 0,96 0,30
3 34,34 40,90 7,80 12,25 0,73 0,40 0,58 1,34 0,86 0,88 0,30
4 34,05 40,45 8,65 12,02 0,63 0,27 0,61 1,24 0,92 0,90 0,65
5 34,30 40,40 8,70 11,85 0,60 0,25 0,61 1,40 0,95 0,96 0,60
6 34,12 40,30 8,80 11,78 0,61 0,25 0,61 1,37 0,93 0,98 0,75
7 34,22 40,35 8,73 11,90 0,62 0,17 0,64 1,37 0,88 0,70 1,00

*) GV =Glihverlust.

63*
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Bild 4. Rontgenbeugungsaufnahme der untersuchten
Schlacken.

Schlacke unter verschiedenen Bedingungen abgekiihlt
und anschlieBend mit destilliertem Wasser ausgelaugt:

Schlacke 1: bei 1600 °C granuliert,

Schlacke 2: bei 1500 °C granuliert,

Schlacke 3: bei 1400 °C granuliert,

Schlacke 4: in einer GraugulBkokille erstarrt (GG),
Schlacke 5: im Sandbad erstarrt (i. S.),

Schlacke 6: im Eisenrohr erstarrt, das im geheizten
Sandbad eingesetzt war (o. S.),

Schlacke 7: im Kohletiegel im Tammannofen er-
starrt (1. T.).

Tabelle 1 enthilt die chemische Analyse der umge-
schmolzenen Schlackenproben. Die auslaugbaren Men-
gen sind in den Bildern 1 bis 3 wiedergegeben.

Danach liegt ein Auslaugminimum zwischen den
glasigen und kristallinen Schlacken vor. Mit steigender
Granulationstemperatur und mit steigendem Kiristall-
anteil nehmen die Mengen der auslaugbaren Bestand-
teile zu, wobei die Werte bei den kristallinen Schlacken
generell eine Zehnerpotenz groBBer sind. Da es, wie aus
den Rontgenbeugungsaufnahmen (Bild 4) hervorgeht,
trotz verschiedener Abkiihlbedingungen sehr schwierig
ist, eine stufenweise teilkristallisierte Schlacke herzu-
stellen, geben die Temperversuche die Tendenz im Aus-
laugverhalten vom glasigen zum kristallinen Zustand
gut wieder. Die Absolutwerte kénnen jedoch nicht mit-
einander verglichen werden, da die Temperung eine
nachtrigliche Kristallisation bewirkt, die mit einer
Spontankristallisation nicht verglichen werden kann.

Zusammenfassend 1a3t sich aus diesen und fritheren
Ergebnissen folgendes tiber die Struktur und das Aus-
laugverhalten glasiger Hochofenschlacken sagen:

1. Es lassen sich drei Stufen des Oberflichenangriffs
an glasigen Hochofenschlacken, die noch nicht mit
Wasser in Berithrung gekommen waren, unterscheiden.
Sie lassen sich auf drei Strukturstufen zurickfiuhren, die
sich in ithrer Ursache und Dimension unterscheiden.

2. Mit steigender Granulationstemperatur (glasige
Schlacken) und mit steigendem Kiristallanteil nimmt das
Auslaugverhalten zu.

3. Zwischen dem glasigen und kristallinen Struktur-
zustand liegt ein Auslaugminimum vor.

4. Die Mengen der auslaugbaren Bestandteile konnen
bei den kristallinen Schlacken bis zu einer Zehnerpotenz
hoher als bei den glasigen liegen.
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DK 539.213.1
Vitroidzustinde. (Orig. engl.) B. EckstEiNn. — Mater.
Res. Bull. 3 (1968) Nr. 2, S. 199 —207.

Mit Hilfe der Konfigurationstemperatur konnen alle
unter dem Sammelbegriff ,,Vitroide* zusammengefalten
glasigen Stoffe beschrieben werden. Ein Defektmodell der
Vitroidstrukturen verbindet die Vitroide und Schmelzen
mit den zugehorigen Kristallen und stellt thre atomare An-
ordnung als parakristallines Netzwerk dar. (*50164/1b)

DK 666.11.01:53:539.215:1:536.421.4:532.132:556.15
536.36:548.5
Verschiedene Aspekte des Bereichs der Glaseigen-
schaften. Antura WiINTER. — Silikattechn. 20 (1969) Nr. 1,
S: 10—13. 5 Lit.

Der Ubergang einer fliisssigen Phase in den festen Zu-
stand wird unter verschiedenen Aspekten behandelt, wobei
Volumeninderung und Fluiditit im Mittelpunkt stehen.
Die rechnerischen Ergebnisse einer Studie uiber die Beweg-
lichkeit einer Kugelpackung weisen ein charakteristisches
Grenzverhaltnis auf. Verhilt sich das Packungsvolumen der
Kugeln zum Packungsvolumen grofiter Ordnung wie 1:1,15,
so entspricht die Anordnung dem Glaszustand fiir starre
Kugeln. Die ungeordnete Struktur weist dann die meisten
Packungsfehler auf und bewahrt ein flussigkeitsartiges Ver-
halten. Definiert man die reziproke Viskositit als Fluiditat,
so liegt eine Fluidititsgrenze zwischen Festkorper und
Flissigkeit VerabredungsgemaB bei 10-15 und der Ubergang
in den Glaszustand bei 10~!* P-1, Bei einem Phaseniibergang
fest—flissig nimmt das spezifische Volumen um das ,,freie
Volumen* zu.

Untersuchungen der Verfasserin an einem Borosilicatglas
zeigen eine gleichlaufende Abnahme der Fluiditit und des
spezifischen Volumens mit der Temperatur. Der Bereich der
glasigen Erstarrung wird zwischen Fluidititen von 10-'% und
10-8 P! entsprechend Tg = 700 und Tg = 500 °C angenom-
men. Die ermittelte Kristallisationstemperatur liegt bel
Tk = 900 °C. Als wesentliches Kriterium fur die Glasbildung
wird eine hinreichend geringe Fluiditit bzw. ein hoher Tem-
peraturgradient der Fluiditit bei Ty erwartet und an einigen
Beispielen von SiO, bis NaCl zahlenmillig belegt.

K. GROSSKOPE (49972/1b)

DK 546.23-161.6:536.425

Transformationspunkt des glasigen Selens. G. GaTrow
und B. Buss. — Naturwiss. 56 (1969) Nr. 1, S. 35—36. 7 Lit.
(49402/1b)

DK 666.113.289'22:666.113.48'289:666.11.01:539.213.1
50215223101 1:3

Herstellung, Struktur und Eigenschaften von neuen
Sulfid-und Selenidglidsern (New sulfideandselenide glasses:
Preparation, structure, and properties). E. R. Prumar. —
J. Amer. ceram. Soc. 51 (1968) Nr. 9, S. 499—507. 14. Lit.

Bei Bildung des Verhiltnisses vom Radius des Anions
(R,) zu dem des Kations (R.) sowie des Verhiltnisses der
Wertigkeiten (V,, V() bestimmt die Formel

R, Ye A

R, + 2 V.

bei biniren Verbindungen deren Verhalten bei der Glas-
bildung (A = 6 bis 10 Netzwerkbildner, A = 5 bis 6 sowohl

Netzwerkbildner als auch -wandler, A = 5 bis 2,4 Netzwerk-
wandler).

Um eine Analogie zwischen Silicat- und Chalcogenid-
glisern aufzuzeigen, werden die Systeme zwischen GeS,
bzw. GeSe, und einigen Metallsulﬁden untersucht. GeS,
kristallisiert bei Zugabe von ZnS, CdS oder FeS. Mit PbS
und Alkalisulfiden bilden sich leicht Gliser. Die Aktivie-
rungsenergie fur das viskose FlieBen wurde fir 80 GeS,-
5 Na,S:15 CdS zu 102 kcal/Mol bei 540 bis 570 °C und
54 kcal/Mol bei 570 bis 610 °C bestimmt. Phasentrennungen
im Mikrobereich konnten nachgewiesen werden in den
Glasern 90 GeS,-10 Li,S, 80 GeSe,-20 Li,S und nach einer
Temperung von 3 h bei 400 °C fur 80 GeS,-5 Li,S-15 CdS.
Na,S-haltige Gliaser leiten den Strom ionisch (Abscheidung
von Na).

In Glisern folgender Zusammensetzungen: 70 GeS,-
30 Na,S, 80 GeS,-20 Li,S, 90 GeS,+10 Li,S, 80 GeS;-5 Li,S-
15 CdS, 80 GeS,+5 Na,S+<15 CdS, 80 GeS,+10 Na,S~10 CdS
wurde eine Ausscheidung von Kristallen nach thermischer
Behandlung bei Temperaturen zwischen 525 und 650 °C
festgestellt. Fur die Kristallisationsgeschwindigkeit gibt es
wie bei Silicatgldsern eine optimale Temperatur.

H. Kress (50074/1b)

DK 666.113.683'24'23’19:535.343.2-15:535.323:539.533
531.754:539.213.1 ’
Untersuchung von As-, Se-, Te-und T1-Glisern (Etude
de verres a base d’arsenic, de sélénium, de thallium et de
tellure). F. PERNOT. — Verres et Réfract. 22 (1968) Nr. 6,
S. 595—603. 12 Lit.

Es werden die Infrarotabsorption, die Dichte, die Re-
fraktion und die Mikrohirte nach Vickers von Glisern der
Zusammensetzung : Asg 115 L1g,035€* g 55— Lex(x =0;0,01;0,03;
0,05; 0,10; 0,15; 0,20 und 0,30) bestimmt.

Der Austausch des Se durch Te vermindert die Intensitit
der Absorptionsbande bei 12,7 pm und erhoht diejenige der
Bande bei 15,8 um. Die kurzwellige Absorptionskante ver-
schiebt sich von etwa 4 pm bei x = 0 bis 1,15 um bei x = 0,10
und 0,15 und wandert dann wieder zu lingeren Wellenlingen
(1,35 pm bel £ = 0,30),

Die Dichte, der Brechungsindex, die Molekularrefraktion
und die Mikrohirte nach Vickers dndern sich linear mit dem
Te-Gehalt x. Bei 2,5 und 3 pm steigt der Brechungsindex mit
aroBer werdendem Te-Gehalt stirker an als bei 5 bis 10 wm.
Es wird angenommen, dal} der teilweise Ersatz des Se durch
Te die Art der Vernetzung der Atome im Prinzip nicht
andert. H. Kress (50068/1b)

DK 546.723-36:53:54

Chemische und physikalische Eigenschaften von
Eisen(III)-oxidhydrat (Chemical and physical properties of
iron(III)-oxide hydrate). A. A. vAN DER GIESSEN. — Philips
Res. Repts. Suppl. (1968), Nr. 12, 88 S., zahlr. Abb. u. Lit.
(49842/1b)

DK 666.1.031.13:541.57:539.213.1:537.311.3:541.253

Schmelzen und chemische Bindung (Melting and

chemical bond). B. F. Markov und A. F. PoLisHTSHUK. —
Silic. ind. 34 (1969) Nr. 2, S. 47—53. 19 Lit.

Bis heute existiert keine Theorie, die den Vorgang des
Schmelzens aller Substanzen und die Struktur der Schmelzen
zufriedenstellend beschreiben konnte. Nach der Fehlstellen-
theorie von Schmelzstrukturen miilte der Verlauf von elek-
trischer Leitfihigkeit und Molvolumen proportional sein
und am Schmelzpunkt sprunghaft ansteigen. Bei AgNO; und
CaCl, z.B. steigt zwar die elektrische Leitfihigkeit am
Schmelzpunkt sprunghaft an, das Molvolumen Bleibt je-
doch konstant, beim Schmelzen von AlCl; sinkt sogar die
elektrische Leitfihigkeit, wihrend das Molvolumen plotz-



