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„normalen" Reaktion stammende dicke Alumosilicat- 
schicht und das angrenzende alkaliverarmte Glas in den 
Vorgang mit hineingezogen worden sind. Die Silber- 
kugel scheint eine hüpfende Bewegung ausgeführt zu 
haben. Nur so ist die Form der Alumosilicatschliere, 
die hier etwa zum Beginn des oberen Drittels der Sil- 
berkugel von dieser abgestoßen, darüber aber ange- 
saugt zu sein scheint, zu erklären. (Man wird mit 
dieser Vermutung an die Bewegung der Blasen erinnert, 
die sich in dem Film von BUSBY [4] in den in Methanol 
schwimmenden Eisblock hüpfend einbohrten. Siehe 
auch [2] .) 

Den Eindruck einer durch eine hüpfende Bewegung 
hervorgerufenen Ausstoßung aus dem Spalt nach den 
Seiten hat man besonders bei Betrachtung des Bildes 14, 
auf dem eine Silberkugel dargestellt ist, die sich in einen 
Korundtiegel, 3 Tage bei 1 350 °C, eingefressen hat. 
Nach rechts und links werden die Alumosilicatschlieren 
(als Täler geätzt) im Bogen entfernt. Durch das letzte 
Herabfallen der Kugel haben sich diese Schlieren kreis- 
förmig verformt. Im übrigen ist von dem angesaugten 

Normalglas direkt am Silberkorn an beiden Seiten nur 
eine dünne Haut zu sehen. Das übrige Erscheinungsbild 
gleicht dem von Bild 13. Etwa dasselbe läßt sich von 
Bild 15 sagen, das eine Silberkugel zeigt, die unter einer 
Glasschmelze in einem Schamottetiegel einen Tag lang 
auf 1 250 °C erhitzt wurde. Interessant ist hier die Tat- 
sache, daß anscheinend die Alumosilicatschicht von dem 
an Alkali verarmten Glas von der Schamotte abgelöst 
wird (Pfeil). 

Auch andere Stoffe ergeben ähnliche Anfressungen 
des Feuerfestmaterials. So ist es seit langem bekannt, daß 
aus Bleiglasschmelzen ausgeschiedenes metallisches Blei 
sich in kurzer Zeit durch die Hafenöfen (zum ersten 
Male beschrieben in [5]) „hindurchbohrt". Auch die in 
Selenrubingläsern bei zu hoher Farbstoffzugabe sich 
ausscheidenden Cadmiumselenid-Phasen, die LÖFFLER 

[6] und DARAGAN [7] beschrieben, können sich unter 
Umständen in die Hafenböden einfressen. Man kann 
vermuten, daß auch in diesen beiden Fällen ähnliche 
Verhältnisse herrschen werden wie in den hier behandel- 
ten. 
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Zusammenhang zwischen Phasendiagramm, Reaktionsverlauf 
und Struktur von Schmelzen 

Von ADOLF DIETZEL, Würzburg 

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg) 

(Vortrag auf der 41. Glastechnischen Tagung am 9. Mai 1967 in Lübeck) 

(Eingegangen am 11. Juli 1967) 

Man ist gewohnt, Phasendiagramme vom Standpunkt statischer Gleichgewichte aus zu betrachten. Sie vermögen aber viel 
weitergehende Aussagen zu machen. An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, daß man mit Hilfe von Phasendiagrammen 
merkwürdige Erscheinungen erklären kann, wie z. B. die, daß eine Reaktion zwischen zwei Partnern nicht auf direktem Weg, 
sondern auf einem Umweg erfolgt, oder daß gewisse Anreicherungen beim einen Partner entstehen und dergleichen mehr. 
Entscheidend ist, ob etwas abseits vom direkten Weg eine Verbindung mit relativ hohem Schmelzpunkt und großem Aus-
scheidungsfeld liegt. In solchen Fällen verläuft die Reaktion auf diesem Umweg. Dies gibt wiederum einen Hinweis auf die 
Struktur von Schmelzen. Man weiß, daß diese nicht homogen ist, sondern „mikroheterogen". An Hand der Phasendiagramme 
läßt sich wahrscheinlich machen, welche Struktureinheiten bei verschiedenen Temperaturen bevorzugt vorhanden sind. 

Phasendiagramme geben bekanntlich Gleichgewichts- 
zustände wieder. Diese sind gegeben durch die chemische 
Zusammensetzung des Systems und durch die Tem- 
peratur, wenn man vom Druck absieht, der im allge- 
meinen 1 atm beträgt. Die Gleichgewichtszustände 
werden in den untersuchten Systemen nicht immer er- 
reicht ; man kann sich aber dann mit der Erkenntnis 
trösten, welchem Endziel das System zustrebt, und man 
ist nur zu leicht geneigt, als selbstverständlich anzuneh- 
men, daß dies auf direktem Wege geschieht. Daß es 
davon auch Ausnahmen gibt, ist bekannt. Es ist nur die 
Frage, warum diese Ausnahmen vorkommen bzw. ob 
es überhaupt Ausnahmen sind. Dies sei an Hand der 

Gleichgewichtsdiagramme einiger Systeme als Beispiele 
aufgezeigt; vor allem wird dabei herausgestellt, daß die 
Gleichgewichtsdiagramme viel mehr aussagen als nur 
etwas über die Gleichgewichtszustände. 

Bei den Untersuchungen über die Entstehung und 
Zusammensetzung von Kalkschlieren, die durch Aus- 
saigerung aus dem schmelzenden Gemenge entstehen 
können, hatten DIETZEL, FLÖRKE und WILLIAMS [1] ge- 
funden (Bild 1), daß die Vermischung des Kalkes mit dem 
Mutterglas nicht auf direktem Weg erfolgt (entlang der 
gestrichelten Linie mit dem Pfeil nach CaO), sondern daß 
die Zusammensetzung dieser Kalkschlieren ausweicht und 
eindeutig auf die Zusammensetzung. Na 20.2 CaO .3 Si02 
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Bild 1. Änderung der Zusammensetzung bei Vermischung  

von Kalk mit Mutterglas M. I, II und II a entsprechen den  

Schlierenanalysen.  

zusteuert. Damals wurde schon darauf hingewiesen, daß  

in diesem System die Verbindung 1: 2 : 3 diejenige ist,  
die in der Nachbarschaft der geraden (gestrichelten)  

Verbindungslinie weitaus das größte Ausscheidungsfeld  

und den höchsten Schmelzpunkt hat, also gitterenerge- 
tisch bevorzugt sein muß. Daß die Verbindung Na 20  • 
•2 CaO .3 Si0 2  in der Tat eine bevorzugte Rolle in  
diesem Teil des Systems spielt, haben auch Untersuchun- 
gen von FRISCHAT [2, 3] gezeigt, wonach sich die Trans- 
portmechanismen und die nähere Umgebung eines  

Kations im Glas und Kristall der genannten Zusammen- 
setzung sehr ähnlich sind. Wenn man ein solches Glas  

tempert, kristallisiert es ziemlich plötzlich. In der  

Schmelze müssen also schon Strukturelemente vorhan- 
den sein, die relativ schnell diese Verbindung in kristal- 
lisiertem Zustand bilden können. Das bedeutet aber  

offensichtlich, daß Schmelzen auf der gestrichelten Ver- 
bindungslinie Struktureinheiten dieser Art und zum  
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Bild 2. Schmelzdiagramm des Systems CaO-SiO 2  
(nach RANKIN und GREIG).  
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Ausgleich kieselsäurereiche Bezirke enthalten. Das ist  

das, was man heutzutage als „Mikroheterogenität" be- 
zeichnet : Die Glasstruktur besteht aus Bezirken, in  

denen die eine, und solchen, in denen die andere Kompo- 
nente angereichert ist.  

Das gleiche sieht man an dem einfachen und bekann- 
ten System Kalk-Kieselsäure (Bild 2). Erhitzt man CaO  

(oder CaCO3) -{- Si02  im Molverhältnis 1:1, so bildet  
sich nicht primär CaO • Si0 2 , sondern 2 CaO • Si02  ; dies  
reagiert mit dem restlichen Si0 2  zu CaO • Si02 . Das  
Aussehen des Phasendiagramms gibt die Erklärung :  

Das Metasilicat CaO • Si0 2  hat in dem System einen  
niedrigen Schmelzpunkt und eine flache Ausscheidungs- 
kurve. Das bedeutet, daß in der Schmelze seine Struktur- 
einheiten bis zu einem gewissen Grad zerfallen sind.  

Demgegenüber zeigt das Orthosilicat 2 Ca 20 • Si02  einen  
sehr hohen Schmelzpunkt. In der CaO • Si0 2-Schmelze  
werden also sicher auch einerseits Strukturelemente des  

Orthosilicats 2 Ca2 + -+- [SiO4] 4  - und andererseits Be- 
zirke von Si02  vorhanden sein.  

Ein anderes bekanntes Beispiel ist die Reaktion von  
Glas mit feuerfestem Material. LÖFFLER [4, 5] hat was  
auch vielfach bestätigt wurde — gefunden, daß in einem  

Glas, welches man mit feuerfestem Material reagieren  

läßt, nicht eine einfache Mischung zwischen diesen  

beiden Komponenten stattfindet, sondern daß auch diese  

Reaktion einen Umweg macht (Bild 3), und zwar in  

Richtung auf das Nephelinfeld zu. Nephelin ist die Tief- 
temperaturmodifikation des NaA1SiO 4, die Hochtempe- 
raturmodifikation ist Carnegieit.  

Nephelin tritt auch häufig als Reaktionsprodukt auf.  

NaA1SiO4  hat ebenfalls einen relativ hohen Schmelz- 
punkt, den höchsten der ganzen Umgebung. Auch sein  

Ausscheidungsfeld ist das größte in der Umgebung der  

Verbindungslinie Feuerfest-Stein —* Glas. LÖFFLER hat  
in seiner ersten Arbeit die Erklärung gegeben, daß das  

Natron, das zur Bildung von Nephelin notwendig ist,  

deshalb herangeführt wird, weil das Aluminium aus dem  

feuerfesten Stein in 4er-Koordination in Lösung geht  

und das Na+ zum Valenzausgleich benötigt. LÖFFLER [6]  
selbst kam aber bei seinen weiteren Untersuchungen  

und zwar als er den Auflösungsvorgang eines Sand- 
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Bild 3. Reaktionsverlauf zwischen Schamottestein und Glas- 
schmelze. Zusammenfassung mehrerer Ergebnisse (nach [3],  

S. 133).  
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Bild 4. Alkalianreicherung um ein Sandkorn (nach LÖFFLER).  
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korns in Glas untersuchte (Bild 4) 	zu der Erkenntnis,  
daß diese Erklärung offenbar nicht hinreicht. Er fand  

um das Sandkorn eine Alkalianreicherung. Si0 2  kann  
nicht im Sinne von Al203  als „Alkalipumpe" wirken.  
Auch diesen Vorgang versteht man an Hand des Phasen- 
diagramms (Bild 5). Die kieselsäurereichste Verbindung  

ist das Na20 .2 Si02  mit einem Schmelzpunkt von  

874 °C. Die nächste, alkalireichere Verbindung ist das  

Na20 • Si02  mit einem Schmelzpunkt von 1090 °C, also  
trotz höheren Alkaligehalts 216 grd mehr. In der  

Schmelze sind also offensichtlich Strukturelemente des  

Metasilicats [7]  
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Da technisch einfache Gläser etwa dem Trisilicat- 
typus entsprechen, ist es verständlich, daß wiederum eine  

strukturelle Trennung in alkalireichere und alkaliarme — 
wahrscheinlich Kieselglasbezirke — stattfindet [8, 9] .  

Daß das Natriummetasilicat mit seinem höheren  

Alkaligehalt höher schmilzt, also energetisch stabiler ist,  

als das Natriumdisilicat, ist kein Zufall, sondern hat  

einen tieferen Grund, was man an Hand einer früher an- 
gegebenen Feldstärkentheorie (Tabelle 1) [8] verstehen  

Tabelle 1. Zahl und Zusammensetzung kristallisier- 
ter Silicate in Abhängigkeit vom Unterschied der  

Feldstärken vom Fremdkation R n+ und Si4+  

System  

Feld- 
stärken- 
unter- 
schied  

in  
d z/a2  

Tetra- 
Sili- 
cate  

Di-
Sili-
cate  

Bekannte Verbindungen  

Meta-
Sili-
cate  

Pyro-
Sili-
cate  

Ortho- 
Sili- 
cate  

K20-Si02  1,44  1:4  1:2 — 1:1  2:1  
Na20-Si02  1,38  1:2  1:1  3:2  2:1  
Li2O-Si02  1,34  (1:2)  1:1  2:1  
BaO-Si02  1,33  (1:2) 3:2  1:1  2:1  
SrO-Si02  1,30  1:1  2:1  
CaO-Si02  1,24  1:1  (3:2)  2:1  
MgO-Si02  1,12  (1:1)  2:1  
ZnO-Si02  0,98  2:1  
Zr02-Si02  0,79  (1:1)  

Al203-Si02  0,73  (3:2)  
BeO-Si02  0,70  (2:1)  
Ti02-Si02  0,32  keine Verbindung  

wird. Je größer die Feldstärke des Fremdkations ist, das  

mit dem Si ein oxidisches System bildet, um so geringer  

ist die Zahl der möglichen Verbindungen, und um so  
weniger Si02  enthält die Verbindung mit dem höchsten  
Schmelzpunkt (Tabelle 1, Fettgedrucktes).  

Nun ist zu bedenken, daß die Feldstärken zwar  

darüber Auskunft geben, ob sich bei Anwesenheit be- 
stimmter Kationen in einem oxidischen System binäre  

oder ternäre Verbindungen bilden können oder nicht;  

aber nicht immer, wenn eine Verbindungsbildung mög- 
lich ist, bildet sich auch eine. Dazu müssen auch geo- 
metrische (räumliche) Voraussetzungen erfüllt sein. Es  

ist heute noch sehr schwierig, dieses Problem theore- 
tisch zu übersehen. Aber beide Faktoren — nämlich der  

energetische Anteil (Feldstärkenzusammenhänge) und  

die Raumerfüllungsfragen — machen die Phasendia- 
gramme aus. Man hat also mit der Möglichkeit, die  

Phasendiagramme zu betrachten, das einfachste Mittel  

in der Hand, um solche Probleme zu überschauen, und  

deshalb verdienen sie besondere Aufmerksamkeit, auch  

vom Standpunkt der Theorie der Schmelze, der Ent- 
mischungserscheinungen und des Verlaufs von Reak- 
tionen auf ein bestimmtes Ziel hin.  

Zum Schluß sei ein anderes interessantes Beispiel  

erwähnt. TONVERS und KAY [10] haben die Viskosität im  
System MnO-Si02  im Zusammenhang mit Schlacken- 
problemen untersucht und dabei folgendes gefunden:  

Die Zähigkeit war in dem MnO-reichen Teil des Sy- 
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1800  -14  Bild 6. System MnO-SiO 2  (nach WHITE, HOWAT und HAY).  /  
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stems bis zum Eutektikum unabhängig von  
der Schergeschwindigkeit, nicht aber im  
Si02-reichen Teil (a und b in Bild 6). b ent- 
spricht dem inkongruent schmelzenden Rho- 
donit MnSiO3 . Daß bei den Zusammen- 
setzungen a und b die Schmelzen bei ge- 
ringer mechanischer Beanspruchung eine  
um ein Vielfaches höhere Zähigkeit be- 
sitzen als bei stärkerer Beanspruchung (Bild  
7), erklärten die Verfasser damit, daß die  
in der Schmelze noch vorhandenen Reste  
von vernetzten metasilicatischen Struktur- 
elementen durch die Bewegung nach dem  
Schema 2 MnSiO3  Mn2 SiO4  -{- Si02  zu 
orthosilicatischen Inseln und kleinen Si0 2- 
Bereichen zerstört werden. Das inkongruente  
Schmelzverhalten des M_nSiO3  macht dies  
verständlich.  

Es ergeben sich also sogar einfache Zu- 
sammenhänge zwischen Phasendiagramm  
und Zähigkeitsverhalten von Schmelzen.  
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