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Einflull der Ofenatmosphire auf die Verdampfung aus Glasschmelzen

Von Klaus Peter Hanke und Horst Scholze, Wiirzburg

(Mitteilung aus dem Institut fiir Silicatforschung der Fraunhofer-Gesellschaft, Wiirzburg)

(Eingegangen am 19. Juli 1977)

In Abhingigkeit von der Atmosphirenzusammensetzung
wurde der Gewichtsverlust von sechs Glasschmelzen mit breit
gestreuter Zusammensetzung bei Temperaturen zwischen
1100 und 1450 °C bestimmt. In Abhingigkeit von der Glas-

zusammensetzung wirken die verschiedenen Atmosphiren-
zusammensetzungen (N,, O,, H,O, CO,) nicht nur unter-
schiedlich stark, sondern auch in unterschiedlicher Weise.

Influence of furnace atmosphere on volatilization from glass melts

The effect of composition of furnace atmosphere on the
weight loss of six glass melts covering a wide range of
compositions was determined at temperatures between 1100
and 1450 °C. Dependent on the glass composition the

different compositions of the furnace atmosphere (N,, O,,
H,O and CO,) affected not only the loss to varying extents
but also acted in different ways.

Influence de 'atmospheére du four sur I’évaporation a partir de fontes de verre

La perte de poids de six fontes de verre obtenues a partir
d’une large gamme de compositions a des températures
comprises entre 1100 et 1450 °C est déterminée en fonction de

la composition de I’atmosphére. Selon la composition du
verre, les différentes atmospheres (N,, O,, H,O, CO,) agissent
de fagon plus ou moins marquée et bien différenciée.

Bei der technischen Glasschmelze sind die Tempera-
turen nahezu immer so hoch, dal3 ein nennenswerter
Dampfdruck auftritt. Da die Zusammensetzung des
Dampfes meist anders ist als die der Schmelze, spricht
man manchmal auch von Zersetzungs-, Dissoziations-
oder inkongruentem Dampfdruck. Da aber in jedem
Falle der Materialtransport tiber die Dampfphase erfolgt,
sollen hier nur die Begriffe Dampfdruck und Ver-
dampfung verwendet werden.

Die Verdampfung wirft einige wichtige techno-
logische Probleme auf:

1. Die Zusammensetzung der gesamten Schmelze
bzw. des Glases kann sich dndern, wodurch sich auch
viele Eigenschaften dndern konnen.

2. Die Verdampfung kann zu einer lokalen Ver-
armung der Schmelzoberfliche an der verdampften
Substanz fihren. Dies kann dann Inhomogenititen im
verarbeiteten Glas, wie Schlieren, Knoten und Ent-
glasungen, zur Folge haben.

3. Die verdampfenden Substanzen konnen in den
dem Schmelzraum nachgeordneten Aggregaten konden-
sieren, wo es dann zu Korrosionserscheinungen kommen
kann, oder ste gelangen in die Atmosphire.

1. Literaturuiibersicht

Eine kritische Durchsicht der Literatur zeigt, dal3
bisher der Einflul der Ofenatmosphire auf die Ver-
dampfung nur wenig beriicksichtigt wurde und dal3
dariiber teilweise unterschiedliche Angaben vorliegen.
So erhoht Wasserdampf in der Atmosphire die Ver-
dampfung bei nahezu allen Glisern [1 bis 7]; aber bei
einigen Blei- und Borosilicatglisern wurden Ausnahmen
gefunden [6 und 7]. Die Resultate an den meisten
Alkalisilicatglidsern zeigen einen linearen Zusammenhang
zwischen der Wurzel des H,O-Partialdrucks und der
verdampften Menge, jedoch ist nach Hold u. a. [5] bei
einer Na,O-2 SiO,-Schmelze die Verdampfung direkt
proportional py o.

2. Versuchsdurchfiihrung

Wegen der in der Literatur beschriebenen Unter-
schiede bei verschiedenen Glastypen wurden fir die
Versuche sechs Gliser ausgewihlt, die in Tabelle 1
aufgefihrt sind. Als Probengefi3e dienten flache Tiegel
aus Platin mit jeweils etwa 13 cm? Oberfliche bei einer
Glaseinwaage, die in Abhingigkeit von der Tiefe des
Tiegels zwischen 7 und 8 g lag. Bei der Verwendung von
Tiegeln ist damit zu rechnen, dafl die Schmelzoberfliche

Tabelle 1. Versuchsgliser

Glas Zusammensetzung (in Gew.- %) Schmelz-  Schmelz-
1+1

Nt. i,  B,0, NaO KO  CaO MgO  PbO ALO, Pt EE)

1 72.0 —- 18,0 — 10,0 - —— - 1420 1,0 +0,5

2 73,1 - 14,8 0,7 5,8 3,9 — 1,1 Handelsprodukt

5 70,0 - 30,0 e - —- —— 1300 2,0

4 70,0 15,0 15,0 — - e — — 1250 1,0 +0,5

5 67,0 22,0 5,0 4,0 —- — — 2,0 1420 1,0 +0,5

6 61,7 — 5,0 7,6 - — 25,7 e 1350 2,0

3

1) zweite Angabe = Zeit des Riihrens.
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Bild 2. Verdampfung aus Kalk-Natronglasschmelze Nr. 1 bei
1450 °C (rotierender Zylinder).

an einzelnen Komponenten im Laufe der Zeit verarmt.
Daher wurde auch mit einem zylinderférmigen Gefil3
gearbeitet, das um seine Lingsachse dadurch gedreht
werden konnte, indem das ganze Ofenschutzrohr in
Rotation versetzt wurde (Bild 1). Hierdurch sollte in den
Schmelzen eine Konvektion und damit ein Konzen-
trationsausgleich erzwungen werden. Die FEinwaage
betrug beim Zylinder 11 g. Bei ruhendem Zylinder hatte
die Glasschmelze eine freie Oberfliche von 11 cm? und
beim rotierenden Zylinder von 37 cm? unter der
Annahme, dall sich das Glas gleichmiflig tber die

gesamte Innenoberfliche verteilt.

Die Versuchstemperaturen wurden in Abhingigkeit
von der Glaszusammensetzung so gewihlt, dall genii-
gend groBe verdampfte Mengen gefunden wurden.
Andererseits durfte die Temperatur auch nicht zu hoch
gewihlt werden, weil sonst eine zu starke Verinderung
der Glaszusammensetzung stattgefunden hitte.

Der Auswahl der Stromungsgeschwindigkeit gingen
folgende Uberlegungen voraus: Uber den Schmelzen
stellt sich ein bestimmter Dampfdruck ein. Ist die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit grof3, dann wird bei kleiner
Gasstromungsgeschwindigkeit der Gewichtsverlust der
Stromungsgeschwindigkeit proportional sein. Erhoht
man die Stromungsgeschwindigkeit weiter, dann kommt
man zu einem Grenzwert der Geschwindigkeit, oberhalb
dessen die verdampfte Menge unabhingig von der
Stromungsgeschwindigkeit wird. Diese Strémungs-
geschwindigkeit sollte erreicht werden, aber nicht zu
weit iberschritten werden, weil sonst die Gefahr einer zu
starken Abkiihlung des Ofens durch das Gas bestand.
Als optimale Gasmengen wurden fiir die eigenen Ver-
suche unter diesen Pramissen 120 bis 220 1/h gefunden.
Nach dem Versuch wurde jeweils durch Differenz-
wigung nach definierten Zeiten, meistens 3 h, der
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Bild 3. Verdampfung aus Borosilicatglasschmelze Nr. 4 bei
1100 °C (rotierender Zylinder).
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Bild 4. Verdampfung aus Bleiglasschmelze Nr. 6 bei 1250 °C
(Tiegel).

Gewichtsverlust ermittelt. Die Menge der verdampften
Glaskomponenten wurde hieraus unter Berlicksichtigung
der Platinverdampfung ermittelt.

3. Versuchsergebnisse und Diskussion

Beim Auftragen der Gewichtsverluste iiber der Zeit
ergaben sich fiir die jeweils ersten Zeiten einer Mel3reihe
tberproportional hohe Verluste. Kontrollversuche
zeigten, daBl diese Verluste um so hoher lagen, je
geringer die Korngrof3e des eingewogenen Glases war,
d. h., daB3 sie auf adsorbiertes Wasser zuriickzufiihren
waren. Die in den Bildern 2 bis 4 gezeigten Mel3-
ergebnisse von drei typischen Glisern sind deshalb so
dargestellt worden, dafl die Extrapolation auf die Zeit
Null durch den Nullpunkt geht. Weiterhin ist die Zeit-
achse so gewihlt worden, dal3 sich Geraden ergaben.
Eine zusammenfassende Darstellung der wichtigsten
MeBergebnisse bringt Tabelle 2, wobei als typischer
Wert jeweils der Gewichtsverlust nach 6h heraus-
gegriffen wurde. Meist stellen diese Werte Mittelwerte
aus mehreren Messungen dar. Die Genauigkeit der
Einzelmessung lag bei 4 109, vom Wert.
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Tabelle 2. Verdampfungsverluste Am nach 6 h (Glaszusammensetzung siche Tabelle 1; Glaser Nr. 1 bis 5 im rotierenden
Zylinder, Glas Nr. 6 im Tiegel)

Glas  Temperatur Versuch Atmosphitre (in Vol.- %) Am
Nr. h "L Nr. N, 0, H,0 Cco, in mg
1 1450 1,1 100 — — — - 20
1.2 79 21 — —- 17
1,3 43 11 46 — 134
1,4 — — — 100 15
15 7 2 46 45 117
2 1450 2.1 100 — — — 29
2.2 43 11 46 — 80
23 21 6 46 27 99
& 1200 5,1 100 — — —— 37
3.2 79 21 — — 37
3,3 80 — 20 — 50
4 1100 4,1 100 —- — - 100
4,2 79 21 — —- 100
4,3 43 11 46 — 398
4,4 — — — 100 245
4,5 - - 17 83 487
5 1100 5,1 100 — — -~ - 75
52 19 21 — - 73
5.9 43 11 46 — 68
5,4 — — — 100 110
55 — — 17 83 7L
6 1250 6,1 100 — — — 397
6,2 79 21 - — 380
6,3 43 11 46 — 399
6,4 — - - 100 287

Tabelle 2 zeigt, dal3 der Atmosphireneinflull von der
Glaszusammensetzung abhingig ist. Es wurde weiterhin
festgestellt, dal die Glaszusammensetzung auch die Art
der Zeitabhingigkeit der Verdampfung bestimmt. Eine
lineare Zunahme des Gewichtsverlustes mit der Zeit
bedeutet, dal3 bei diesen Glisern und Versuchsbedin-
gungen der Nachtransport der verdampfenden Kompo-
nenten aus dem Innern der Schmelze mindestens ebenso
schnell erfolgt wie der Abtransport von der Glas-
oberfliche. Dies gilt fiir die hier untersuchten Gliser
Nr. 1, 2, 3 und 6. Beim umgekehrten Fall, d. h., wenn der
Nachtransport langsamer wird und dann die Geschwin-
digkeit bestimmt, kann beim Vorliegen einer einfachen

Diffusion eine }/t-Abhingigkeit eintreten, wie beim Glas
Nr. 4 beobachtet. Oft sind die experimentellen Ergeb-
nisse mit einer so einfachen Darstellung nicht vertrig-
lich, weshalb Matousek und Hlavac¢ [8] eine zusitzliche
Oberflichenreaktionskonstante eingefithrt haben, die
auch von Cable u. a. [9 und 10] ubernommen wurde,
wihrend von Ehrig [7] eine Konvektion angenommen
wurde. Diese empirischen Ansitze wurden hier nicht
wetter verfolgt, aber moglicherweise liegt das Glas Nr. 5
bei den verwendeten Versuchsbedingungen im Ubet-

gangsbereich der t- zur |/ E—Abhéingigkeit.

Der groBe Einflul der Atmosphire auf die Ver-
dampfung ist bemerkenswert. Die Ursache mul} in einer
Wechselwirkung der Atmosphire mit der Schmelze oder
der verdampfenden Komponente liegen. Zur Deutung
ist es angebracht, kurz auf die Grundlagen der Ver-
dampfung hinzuweisen. Die Versuche waren so angelegt,
dal3 die austretenden Komponenten abgefiihrt wurden.
Dadurch wird die Verdampfungsgeschwindigkeit (= Ge-
wichtsverlust) direkt proportional dem Dampfdruck p.

Langmuir hat gezeigt, dal3 fiir die verdampfende Menge
m in der Zeit t, also fiir die Verdampfungsgeschwindig-
keit dm/dt, gilt:

dm M
“d?:k'P'F'VanT (1)

mit k = Koeffizient, der die Riuckkondensation beriick-
sichtigt, F = Fliche, M = Molgewicht der verdampfen-
den Komponente, R = Gaskonstante und T = absolute
Temperatur. Leider sind Werte fiir den Koeffizienten k
bisher noch nicht bekannt geworden, und Dampfdruck-
werte liegen nur sehr wenige vor, z. B. von Kroger u. a.
[11 und 12]. Aus letzteren Arbeiten kann man ent-
nehmen, dal3 sich fir das binare Natriumsilicatglas Nr. 3
bei 1200 °C ein Dampfdruck von 2-10-3 mbar einstellen
wirde. Nimmt man an, dall Na,O die verdampfende
Substanz ist, dann fihrt Gleichung (1) zu dm/dt=
k-1,8-10-5 g/(s-cm?). Experimentell ergibt sich nach
Tabelle 2 bei der Verdampfung in N,-Atmosphire
dm/dt= 4,6-10-8 g/(s-cm?), wonach k= 2,55-10-3 sein

mul3te.

Mit k-Werten in dieser GroBenordnung wird bei
Glasschmelzen zu rechnen sein. Nimmt man an, dal3 sich
k und M in dhnlichen Systemen nur wenig dndern, dann
wird bei konstanter Temperatur die Verdampfungs-
geschwindigkeit nach Gleichung (1) von p bestimmt.
Man muB sich daher der Frage nach den Werten von p
und deren Abhingigkeiten von den Versuchsbedingun-
gen zuwenden. Dies erlaubt die Thermodynamik, wenn
die bendtigten Daten bekannt sind. Fiir natriumoxid-
haltige Gliaser wird die Reaktion

No,O @) =2Na @+ 5 Oy(8) (@
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Tabelle 3. Berechnete Dampfdriicke und Verdampfungsgeschwindigkeiten (nach Gleichung (3))

Versuch  Reaktions- Bedingungen Gleichgewichtsdriicke dm/dt( = V) Visas
Nr. Gleichung (Driicke in mbar) in mbar ing/(s-cm?) 108 Vo
11 ) iy =085 P =025 B = O e = T 56-104 4.4
12 ) o =018 pgt =213 Sty Tl 25-104 4.1
1.3 (4) o = 018} pro = 466 Do = 2355 31102 53
e (4) Ney = 0118} pytoy = 1013 Pro = 86 = i
3.1 2) e WO e S e B g =05 45105 30
3.2 2) cneo =033 pot =213 ogiRe i s B 09-105 2.3
3.3 (4 e =035 Py =208 Pe o = BTS 07-10 52
4,1 (5) B0, = 03 Prago, = 04 77-10 1,8
5,1 (5) S = O Prapo, = 0,13 25-10~ 14

bestimmend, da experimentell, u. a. von Hildenbrand
und Murad [13], gezeigt wurde, dall Na,O in der Gas-
phase weitgehend dissoziiert ist. Die thermodynamischen
Daten fur die Komponenten der Gleichung (2) sind
tabellarisch erfal3t. Fir 1473 K betrigt die freie Reak-
tionsenthalpie AG= + 189 kJ/mol, und fur 1723 K
AG = + 116 kJ/mol. Damit wird es moglich, die sich
einstellenden Gleichgewichtsdriicke tiber einer Na,O-
haltigen Schmelze zu berechnen unter Beriicksichtigung
der vorgegebenen Atmosphire. Solche Werte enthilt
Tabelle 3, wobei jeweils die fliissige Komponente ent-
sprechend ihrer Konzentration eingesetzt und die Gas-
atmosphire variiert wurden.

Diese Driicke kann man zur Berechnung der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit nach Gleichung (1) ver-
wenden. Setzt man in dieser Gleichung k= 2-10-3, dann
ergibt sich pro Flicheneinheit

dm

'M
—_— . _SI . . 2
P 8,15-10-%:p ]/———T g((s*cm?), (3)

wenn man p in mbar einsetzt. Die danach ermittelten
Werte sind fir einige Versuche ebenfalls in Tabelle 3
enthalten. Man erkennt sofort, dal3 die so berechneten
Werte wesentlich hoher als die experimentellen Werte
der Tabelle 2 liegen, was quantitativ durch die Verhilt-
nisse in der letzten Spalte der Tabelle 3 ausgedriickt
werden kann. Die Ursache dafiir kann in anderen k-
Werten liegen, aber es ist unwahrscheinlich, daf sich k
um mehrere GroBBenordnungen dndern soll. Es ist waht-
scheinlicher, dal3 die verdampfenden Komponenten in
der Glasschmelze nicht so vorliegen, dall mit einem
Aktivititskoeffizienten = 1 gerechnet werden kann, wie
fur Tabelle 3 geschehen, sondern die an Stelle der
Konzentration zu verwendenden Aktivititen werden
wesentlich kleiner sein. Zu dem gleichen Schluf3 sind
ktirzlich auch Sanders und Haller [14] gekommen, die
aus Verdampfungsmessungen an Natriumsilicatglas-
schmelzen Na,O-Aktivititen in der Gré8enordnung von
10-8 abschidtzten. (Bei diesen Messungen wurde auch eine
Zunahme der Verdampfung proportional der Wurzel
von py,o gefunden.)

Bisher ist es nur moglich, an Hand der thermo-
dynamischen Daten Tendenzen zu erkennen. Damit wird
verstindlich, dal3 nach Gleichung (2) die Zugabe von
Sauerstoff zur Atmosphire die Verdampfung reduziert.
Der starke H,O-Dampf-Einflul bei den Sodaglisern
beruht auf der Reaktion zum Hydroxid nach

Na,O () + H,0 (g) 2 2 Na(OH) (g), (4

woflir die Thermodynamik fiir 1473 K eine freie
Reaktionsenthalpie von AG= — 24,7 k]J/mol und fir
1723 K von AG= — 60,3 k]J/mol liefert, d. h., das
Gleichgewicht liegt ganz auf der rechten Seite. Nach
Tabelle 3 mufte sich unter den gemachten Annahmen
tber der Glasschmelze beim Versuch Nr. 1,3 ein NaOH-
Druck von iber 2 bar einstellen, und bereits ein py,o =
86 mbar gentigt fur einen py,on von einer Atmosphire.
Auch hier bewirken die geringeren Aktivititen die tat-
sichlich viel kleineren Verdampfungsgeschwindigkeiten.

Bei den Borosilicatglisern ist bekannt, dal aus den
Schmelzen bevorzugt NaBO, nach

NaBO, (fl) & NaBO, (g) (5)

verdampft, wofur bei 1373 K die freie Enthalpie
AG = + 76,2 k]/mol betrigt. Dieser Wert ist zwar stark
positiv, aber es bildet sich noch ein merkbarer Dampf-
druck aus, der nach Tabelle 3 fur die Gldser Nr. 4 und 5
zu berechneten Verdampfungsgeschwindigkeiten fiihrt,
die deutlich geringer als die der vorherigen Gliser sind.
Das Experiment zeigt dagegen hohere Werte. Als
Ursache kann man annehmen, dal} bei diesen Glas-
schmelzen die Aktivititskoeffizienten nicht so gering wie
bei den bisher behandelten Glasschmelzen sind, was
dhnlich auch fiir das Bleiglas Nr. 6 gilt, bet dem nach

PbO () = PbO (g) (6)

ebenfalls eine direkte Verdampfung einer Glaskompo-
nente eintritt. Fir letztere Reaktion betrigt bei 1523 K
AG = + 32,2 k]/mol.

Ein EinfluB der Atmosphire ist immer dann zu
erwarten, wenn eine Reaktion mit einer giinstigeren
freien Enthalpie ablaufen kann. Mit H,O-Dampf sind
solche Reaktionen mit PbO nicht bekannt, weshalb die
Verdampfungsgeschwindigkeit nicht beeinfluit wird.
Entsprechendes gilt fiir NaBO,, so dall man auch bei den
beiden untersuchten Borosilicatglisern keinen H,O-
Dampf-EinfluBl erwarten sollte. Dies trifft fiir das Glas
Nr. 5 zu, aber nicht fir das Glas Nr. 4, bei dem H,O-
Dampf die Verdampfungsgeschwindigkeit erhéht. Bei
diesem Glas haben Analysen der aufgefangenen ver-
dampfenden Substanz ergeben, dall darin das Mol-
verhiltnis Na,O:B,0, = 1:0,8 ist, d. h., im Verhiltnis
zur Glaszusammensetzung verdampft mehr Na,O, das
nach der Reaktionsgleichung (4) dem H,O-Dampf-
EinfluB3 unterliegt. Beim Glas Nr. 5 ist der B,O,-Gehalt
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in der Schmelze hoher, weshalb in der Dampfphase kein
Na,O-Uberschull vorhanden sein wird.

Wihrend die Einflisse von O, und H,O-Dampf im
Rahmen der bekannten Daten erklirbar sind, bereitet
eine Deutung des Einflusses von CO, auf die Verdamp-
fung Schwierigkeiten. Nach Tabelle 2 macht sich CO,
auf die Verdampfung von Kalk-Natronglisern kaum
oder nicht bemerkbar, erhoht sie bei den Borosilicat-
glisern und erniedrigt sie beim Bleiglas. Thermo-
dynamische Daten fir Na,CO,-Dampf fehlen leider, aber
die Reaktion |

Na,O (f) + CO, (g) 2 Na,CO, (f) (7)

hat stark negative freie Enthalpien, die mit sinkender
Temperatur noch negativer werden. Moglicherweise
fordert daher bei den tieferen Temperaturen das sich
intermedidr bildende Na,CO, die Verdampfung. Stabil
ist Na,CO, sicher nicht; denn es setzt sich mit der
silicatischen Schmelze wieder um zu einem Natrium-
silicat + CO,. Nicht geklirt werden kann damit jedoch
das Ergebnis des Versuchs Nr. 6,4, der eine Behin-
derung der Verdampfung des Bleiglases durch CO,

anzeigt.

Es mul} weiteren Untersuchungen iiberlassen bleiben,
den Mechanismus letzteren Versuchs aufzuklidren. Auch
bei den anderen Versuchen sind noch viele Fragen offen,
da wichtige notwendige thermodynamische Daten
fehlen. Dies betrifft vor allem die Aktivititen der ver-
dampfenden Komponenten in der Schmelze. Die obige
Diskussion hat gezeigt, dal} dann ein besseres Verstind-
nis der Verdampfung moglich werden wird.

4. Folgerungen fiir die Praxis — Zusammenfassung

Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Werte
stellen Maximalwerte fiir die Verdampfung bet den
betreffenden Glisern und Temperaturen dar. Es hat sich

dabei gezeigt, dall bei den Kalk-Natronglisern und dem
Bleiglas im wuntersuchten Bereich die Verdampfung
direkt proportional der Zeit ist, woraus folgt, dall die
verdampfenden Komponenten mindestens ebenso schnell
an die Schmelzoberfliche transportiert werden wie sie
verdampfen. Es kann daher nicht zu Inhomogenititen
kommen, die durch eine Verarmung der Schmelz-
oberfliche hervorgerufen werden, wenn man von den
von Schaeffer und Sanders [15 und 16] angenommenen
Oberflichenschichten im Nanometerbereich absieht.

Die Verdampfung wird immer dann von der Ofen-
atmosphire beeinfluBlt, wenn die verdampfenden Kom-
ponenten mit der Gasphase reagieren konnen. Das tritt
besonders bei den Kalk-Natronglisern mit H,O-Dampf
ein, wodurch die Verdampfung wesentlich erhéht wird.
Dieselbe Erscheinung ist auch bei einigen Borosilicat-
glisern zu beobachten, aber nicht bei solchen Borosilicat-
glisern, aus denen im wesentlichen nur NaBO, ver-
dampft. Es ist daher méglich, durch Variation der
Zusammensetzung den Einflufl der Ofenatmosphire zu
verringern.

Mit Hilfe der Thermodynamik ist es moglich, einige
der MelBergebnisse qualitativ zu deuten. Quantitative
Aussagen sind erst dann zu erwarten, wenn weitere
Daten, insbesondere iiber die Aktivititen der ver-
dampfenden Komponenten, zur Verfiigung stehen
werden.

Der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen Glas-
industrie (HVG), Frankfurt (Main), und der Arbeitsgemein-
schaft Industrieller Forschungsvereinigungen (AIF), Koln,
sei auch an dieser Stelle bestens fiur die finanzielle Unter-
stiitzung gedankt.

Der Dank der Autoren gilt ferner Herrn D. Schirdewahn
fur die sorgfiltige Durchfithrung der Messungen sowie den
Herren Dipl.-Min. K. Krumbholz und Dr. H.-J. Hoffmann
fir die zeitweise Betreuung dieser Arbeit.
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