Glastechn. Ber. 56 (1983) Nr. 8, S. 197-203

197

DK 666.125: 666.15/.16:666.122.3: 666.1.031.13

Einschmelzverhalten von Flachglasgemengen unter Einsatz
von Tonerdehydrat, Nephelinsyenit und Calumite
Von Franz Gebhardt, Jakob L. Arnolds und Otto-Eberhard Klinger, Aachen

(Vorgetragen von J. L. Arnolds vor dem Fachausschuf IIT der DGG am 13. Oktober 1982 in Wiirzburg)

(Mitteilung aus der Zentralabteilung Forschung der Vereinigte Glaswerke GmbH und dem Institut fiir Gesteinshiittenkunde
der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen, Aachen)
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Die vorliegende Arbeit behandelt das Einschmelzverhalten
von Flachglasgemengesitzen unter Anhebung des Tonerdegehal-
tes von 0,35 tiber 0,45 auf 0,7 % ALO;. Als Tonerdetréger wurden
Tonerdehydrat, Nephelinsyenit und Calumite eingesetzt.

Es ergab sich, daB sich bei Einsatz von Hochofenschlacke
(Calumite) das giinstigste Einschmelzverhalten zeigte. Besonders

bei einer Reduktion von Soda im Gemenge hat sich die
Anwendung von Calumite gegeniiber den anderen Tonerdetrigern
als vorteilhaft erwiesen. Sowohl vom schmelztechnischen als auch
vom Viskositéts-Temperatur-Verhalten her zeigte Nephelinsyenit
keine Vorteile gegeniiber Tonerdehydrat.

Melting behaviour of flat glass batches with additions of hydrated alumina, nepheline syenite and Calumite

This work concerns the melting of flat glass batches with
increases in alumina content from 0,35 to 0,45 t0 0,7 % Al,Os. The
alumina was provided by hydrated alumina, nepheline syenite and
Calumite.

The introduction of blast furnace slag (Calumite) showed the
most advantageous melting behaviour. The use of Calumite had

advantages over the other sources particularly through a decrease
of the soda ash in the batch. Nepheline syenite showed no
advantage over hydrated alumina either in melting behaviour or
viscosity-temperature relation.

Comportement a la fusion de compositions vitrifiables pour verre plat utilisant de 'alumine hydratée,
de la syénite néphélinique et de la Calumite

On étudie le comportement a la fusion de compositions dont la
teneur en alumine s’éleve de 0,35 a 0,45 puis a 0,7 % ALOs. Les
porteurs d’alumine utilisés sont ’alumine hydratée, la syénite
néphélinique et la Calumite.

Le comportement a la fusion le plus favorable est obtenu avec
du laitier de haut fourneau (Calumite). L’emploi de Calumite en

particulier, lors d’une réduction du carbonate de sodium dans la
composition, se révéle avantageux en comparaison des autres
porteurs d’alumine. La syénite néphélinique ne présente aucun
avantage par rapport a I’alumine hydratée, aussi bien du point de
vue du comportement a la fusion que de celui de la viscosité en
fonction de la température.

Bei der Glasschmelze gewinnen heute die Ener-
giekosten immer mehr an Bedeutung. Der Energie-
verbrauch einer groflen Flachglaswanne wurde von
Ehrich [1] behandelt. In einer fritheren Arbeit zeigte
Kroger [2], daB nur etwa 20 % der Schmelzenergie
zum Ablauf der chemischen Reaktionen und etwa
80 % zur Erwdrmung der Reaktionsprodukte auf
1500 °C benotigt werden, um die Schmelze durch
Diffusionsvorgédnge zu homogenisieren. Durch den
Einsatz von oxidischen und hydroxidischen Rohstof-
fen an Stelle von Carbonaten gelang es Pugh [3], die
Temperaturen fiir den Ablauf der chemischen Reak-
tionen wesentlich zu erniedrigen. In der vorliegenden
Arbeit wird das Einschmelzverhalten von verschie-
denen Aluminiumoxidtrigern in Glasgemengesitzen
im Hinblick auf eine Energieeinsparung und auf eine
Reduktion von Soda zugunsten von Dolomit im
Gemenge untersucht.

1. Versuchsplanung und Versuchsdurchfiihrung

Im einzelnen waren zu priifen bzw. zu bestim-
men: das Sinterverhalten der Aluminiumoxidtrager

Tonerdehydrat, Nephelinsyenit und Calumite; das
Einschmelzverhalten von 12 verschiedenen Gemen-
gesitzen bei 1350 und 1400 °C bei unterschiedlichen
Reaktionszeiten; der Austausch der Tonerdetrager
und die Erh6hung des Al,O3-Gehaltes von 0,35 iiber
0,45 bis 0,7 % im erschmolzenen Glas; der Austausch
von Soda gegen Dolomit im Gemenge zur Einspa-
rung von Rohstoffkosten; die Viskositit der
erschmolzenen Glaser als Funktion der Temperatur;
die Kristallwachstumsgeschwindigkeit und die Keim-
bildungszahl der Versuchsschmelzen und schlieBlich
die spektrale Durchléssigkeit der Gléser.

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Gemengesitze
wurden ausgehend von getrockneten Rohstoffen
erschmolzen. Die resultierenden Glaszusammenset-
zungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Tabelle 3
zeigt die chemischen Analysen des verwendeten
Nephelinsyenits und der eingesetzten Hochofen-
schlacke. In Bild 1 sind die Kornverteilungen der
beiden Tonerdetrager eingezeichnet.

Das Sinterverhalten der Tonerdetridger wurde mit
einem Erhitzungsmikroskop nach DIN 51 730 [4]
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Tabelle 1. Gemengesétze mit unterschiedlichem Tonerdetrdger bezogen auf 100 g Glas

Gemenge Nr. il 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Komponenten

Sand 71,539 71,503 70,840 70,818 71,405 71,129 71,384 70,93 70,293 70,290 70,200
Soda 23,322 23,227 22,803 217238 23,306 23,292 21,652 23,60 - 23,555 21,820 23,310
Dolomit 19,970 19,960 19,960 24,954 16,488 19,771 21,481 19,64 19,290 24,290 19,897
Kalkstein 6,014 6,011 5981 3,134 6,120 5,138 3,274 4,66 3,506 0,699 5,900
Natriumsulfat 0919 0915 0915 0850 0943 0919 0,877 0,53 0;583. ' 10,536 . 0,533
Tonerdehydrat 0,276 0,429 - e = =2 = - = = =
Nephelinsyenit - — 1172, 1,138 2,185 - 2,151~ - — 2,156
Calumite = — = — = 1,213 .~ 1,886 3,442 33838 —

Tabelle 2. Chemische Zusammensetzung (in %) der aus den Gemengesitzen (Tabelle 1) erschmolzenen Glaser
(Probe Nr. £ Gemenge Nr.)

Probe Nr. Sio, SO, Na,O K,0 CaO MgO AlLO, Fe,03 TiO, (8!

1 71,48 0,30 14,04 0,029 9,61 4,055 0,35 0,062 0,045 0,030

2 71,44 0,30 13,98 0,029 9,61 4,053 0,45 0,062 0,045 0,030

4 71,44 0,30 13,88 0,133 9,61 4,052 0,45 0,063 0,046 0,030

5 71,44 0,30 12,88 0,130 9,61 5,053 0,45 0,070 0,046 0,028

6 72,55 0,26 14,21 0,219 8,60 3,351 0,68 0,058 0,045 0,030

7 71,47 0,30 14,03 0,030 9,61 4,054 0,35 0,063 0,057 0,030

8 72,54 0,26 13,21 0,316 8,60 4,351 0,68 0,065 0,045 0,028

9 71,49 0,30 14,04 0,040 9,61 4,050 0,45 0,047 0,056 0,031
10 71,36 0,30 14,02 0,060 9,56 4,030 0,68 0,070 0,070 0,031
11 71,36 0,30 13,02 0,060 9,56 5,030 0,68 0,070 0,070 0,031
12 71,36 0,30 14,02 0,215 9,55 4,040 0,68 0,063 0,044 0,030

Tabelle 3. Chemische Analyse von Nephelinsyenit und Calumite
(Zusammensetzung in %)

Nephelinsyenit Calumite
SiO, 56,4 33,00
Na,O 77 0,45
K,O 8,7 0,85
AlLO, 237 15,00
CaO 1,4 45,00
F6203 0,105 0,20
MnO = 0,30
TiO, = 0,60
MgO - 3,50
Sulfidschwefel . 0,65

Siebanalyse siehe Bild 1

untersucht. Das Einschmelzverhalten der einzelnen
Gemengesdtze wurde nach einem Verfahren der
Abteilung Glas- und Glashiittenkunde des Instituts
fiir Gesteinshiittenkunde an der RWTH Aachen
bestimmt. Die Durchfilhrung der Schmelzen fiir
jeweils 20 g Glas erfolgte in Tiegeln mit etwa 20 ml
Fassungsvermogen. Dabei wurde das gesamte
Gemenge in den kalten Tiegel gegeben und der
Tiegel in eine passende Bohrung eines im Ofen auf
Versuchstemperatur befindlichen feuerfesten Steines
eingesetzt. Dieser Stein diente als Muffelung und
sollte gewdhrleisten, daf} alle Tiegel, die zu einem

Versuchsabschnitt gehorten, gleiche thermische Be-
handlung erfuhren (Bild 2).

Die Entnahme erfolgte in gleicher Reihenfolge
wie das Einsetzen. Damit waren die Zeitunterschiede
bei Versuchsbeginn durch entsprechende Handha-
bung bei Versuchsende ausgeglichen.

Die Tiegel wurden anschlieBend nach kurzer
Abkiihlung bei Raumtemperatur bis etwa 800 °C in
einen auf 720 °C vorgeheizten Kiihlofen gestellt und
mit einer Geschwindigkeit von 10,5 K/min gekiihlt.
Die mechanische Entfernung der Tiegelwand erfolgte
nach der Abkiihlung. Daran schlo$} sich die Einbet-
tung der Glaskorper in Kunstharz an. Zwei symme-
trisch und parallel zur Tiegelachse gefiihrte Schnitte
ermoglichten die Heraustrennung von 5 mm dicken
planparallelen Scheiben, die mit Immersionsfliissig-
keit zwischen Deckgldsern eingebettet und optisch
beurteilt wurden.

Als Vergleichsprobe diente das Gemenge 1, das
zu einem Al,O3-Gehalt von 0,35 % im Glas fiihrte
und Tonerdehydrat als Tonerdetrdger enthielt. Fol-
gende Schmelztemperaturen und Zeiten wurden
erfaf3t:
1350°C — 1h, 2h, 3h, 4h;
1400°C — 1h, 2h.

Die Bestimmung der Viskositdt der verschiedenen
Glaser wurde mit zwei Direktviskosimetern vorge-
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Bild 1. Kornverteilungsanalysen von Schmelzsand, Nephelin-
syenit, Dolomit und Calumite.

nommen. Da fiir die einzelnen erschmolzenen Glaser
nur geringe Abweichungen im Temperatur-Viskosi-
tatsverhalten zu erwarten waren, wurden die Geréite
mit dem Standardglas] der DGG standardisiert.
Dieses Glas ist seiner Zusammensetzung nach ein
Ziehglas und dient als Eichstandard'). Nach Stan-
dardisierung der Apparaturen wurden Viskosi-
tits-Temperaturkurven gefunden, die innerhalb des
Fehlerbereiches lagen. Der Geritehersteller gibt
einen maximalen MeBfehler von + 3 % relativ der in
dPas gemessenen Viskositit an.

Um einen wahrend der Viskositidtsmessung even-
tuell auftretenden Verdampfungsverlust an Na,O
festzustellen, wurde nach der Bestimmung der Vis-
kositét in jedem Glas der Na,O-Gehalt mit Hilfe der
Emissionsspektralanalyse ermittelt und mit dem
errechneten Na,O-Gehalt verglichen. Die Abwei-
chungen lagen innerhalb der fiir das Standardglas
gegebenen Fehlergrenze. Zur Bestimmung des Ent-
glasungsbereiches wurde im Temperaturabstand von
25 K jeweils eine Glasprobe von etwa 50 mg Masse in
einer trichterformigen Halterung aus Platinfolie im
Rohrofen 20 min getempert.

Die Auswertung erfolgte ausschlieflich mikro-
skopisch, und zwar die Keimbildung durch Auszih-
len vorhandener Kristallkeime innerhalb einer
bestimmten Fliche und die Kristallwachstumsge-
schwindigkeit durch Ausmessen der ldngsten Kristall-
nadeln mit einer Eichskala.

1) Es kann — zusammen mit einem Zertifikat der chemischen
Analyse und des Temperatur-Viskositdtsverhaltens — bezogen
werden bei: Deutsche Glastechnische Gesellschaft, Mendels-
sohnstr. 75—77, D-6000 Frankfurt (Main) 1.

Bild 2. Ein als Muffelung dienender Feuerfeststein mit Gemen-
geproben.

Tabelle 4. Temperaturverhalten von drei verschiedenen Ton-

erdetrigern

Nephelin-  Calu- Tonerdehydrat

syenit mite
Sinterbeginn: 1280 °C 1410 °C in dem MeB-
Erweichungspunkt: 1310 °C 1420 °C bereich bis

1500 °C trat

Halbkugelpunkt: 1380 °C 1435°C keine Verinde-
FlieBpunkt: 1400 °C 1440 °C rungder Probe auf

2. Diskussion der Versuchsergebnisse

Die Auswertung der Ergebnisse, die mit dem
Erhitzungsmikroskop erhalten wurden, ergab fiir das
Temperaturverhalten der drei untersuchten Ton-
erdetrdger die in Tabelle 4 zusammengestellten cha-
rakteristischen Punkte.

Das bei den hier beschriebenen Untersuchungen
gefundene Sinterverhalten 148t sich an Hand der
Phasendiagramme Na,0-Al,05-SiO, (Nephelin-
syenit) und CaO-Al,05-SiO, (Calumite) erkléren.
Nach dem erstgenannten Diagramm ist fiir die
Zusammensetzung des Nephelinsyenits, wie diese in
der chemischen Zusammensetzung gefunden wurde,
mit einem Schmelzpunkt von etwa 1400°C zu
rechnen. Calumite liegt gemif der chemischen
Analyse im  Existenzbereich von  Gehlenit
2 Ca0-Al,05-Si0,. Dies wurde dadurch bestitigt,
daBbei Entglasungsversuchen von Calumite rontgeno-
grafisch Gehlenit gefunden wurde. Tridgt man die
analytisch ermittelte chemische Zusammensetzung in
das Phasendiagramm CaO-Al,O5-SiO; ein, so ergibt
sich ein Punkt an der Phasengrenze von Gehlenit und
Dicalciumsilicat mit einem Schmelzpunkt von etwa
1440 bis 1450 °C.

Die Kornverteilung des Nephelinsyenits ist weit-
aus feiner als die des Calumites (Bild 1). Sie liegt
sogar noch unterhalb der des Sandes. Damit weist
dieser Rohstoff eine groB3e reaktive Oberfliche auf,
die wichtig fiir das Einschmelzverhalten ist. Die
Kornverteilung des glasigen Calumites ist weitaus
grober und ordnet sich mehr in die Korngroenver-
teilung der carbonatischen Rohstoffe wie Dolomit
und Kalkstein ein.

43+
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Bild 3. Viskositéts-Temperaturverhalten von Glasern mit gleichem
Aluminiumoxidgehalt bei unterschiedlichen Tonerdetragern im
Gemenge.

Das Einschmelzverhalten der einzelnen Gemen-
gesidtze wurde, wie in Abschnitt 1. beschrieben,
optisch untersucht. Bei 1350 °C Versuchstemperatur
und 1 h Schmelzzeit zeigen die Proben Nr. 9, 10 und
11 das beste Einschmelzverhalten, wobei Probe
Nr. 10 schon fast ganz geschmolzen ist. Besonders
schlecht aufgeschmolzen ist die Probe Nr. 8. Hierbei
handelt es sich um die Probe mit 0,7 % Al,O3 und
dem Austausch von 1 % Na,O gegen 1 % MgO. Bei
2 h Verweilzeit sind die Proben Nr. 10 und 11 véllig
geschmolzen. Grof3e unerschmolzene Flichen zeigen
hier noch die Proben Nr. 6 und 8. Nach Ablauf von
3 h sind die Proben Nr. 7, 9, 10 und 11 (Tonerde-
trager Calumite) vollstdndig geschmolzen und schon
weitgehend blasenfrei. Alle iibrigen Proben enthal-
ten noch nicht aufgeschmolzene Gemengeanteile und
Blasen. Nach 4 h haben die Proben Nr. 6 und 8 noch
den hochsten Anteil an nicht aufgeschmolzenem
Gemenge. Die Proben Nr.7, 9, 10 und 11 sind
vollstidndig geschmolzen und bis auf Probe Nr. 7 auch
ganz blasenfrei. Die ilibrigen Proben enthalten nur
noch geringe Reste von unaufgeschmolzenem Mate-
rial, zeigen aber noch eine starke Blasenbildung.

Bei einer Versuchstemperatur von 1400 °C
wurden aus praktischen Griinden die Gemenge-
sdtze Nr. 2 und 7 nicht mehr erschmolzen. Bei einer
Versuchszeit von 1h erkennt man wieder das sehr
gute Einschmelzverhalten der Gemengesétze Nr. 10
und 11. Dagegen liegt in Probe Nr. 8 noch der grofite
Anteil an Gemenge unaufgeschmolzen vor. Nach 2 h
sind fast alle Proben vollstindig geschmolzen. Nur
die Proben Nr.1, 8 und 12 zeigen noch geringe
Gemengeriickstdnde. Eine zudem noch blasenfreie
Schmelze ergeben nur die Proben Nr. 9, 10 und 11.
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Bild 4. Viskositéts-Temperaturverhalten von Glésern mit gleichem
Aluminiumoxidgehalt (Proben Nr. 2, 4, 5 und 9) im Vergleich zu
Probe Nr. 1 (0,35 % Al,O3) bei unterschiedlichen Tonerdetrégern
im Gemenge.

Die Versuchsergebnisse zeigen eindeutig ein
verbessertes Einschmelzverhalten der Proben, die
Calumite als Tonerdetrdger enthalten, gegeniiber
denjenigen mit Nephelinsyenit und Tonerdehydrat.
Obwohl reiner Nephelinsyenit etwa 40 K unterhalb
der Schmelztemperatur von Hochofenschlacke
schmilzt und auch eine weitaus feinere Kornvertei-
lung gegeniiber dieser aufweist, zeigen calumitehal-
tige Gemengesitze ein weitaus besseres Einschmelz-
verhalten.

Bei erhohtem Al,03-Gehalt (Proben Nr. 10 und
11; 0,7 % Al,03) erkennt man ebenfalls, dal das
gute Einschmelzverhalten nicht beeintréichtigt wird.
Die Proben, die als Tonerdetrdger Nephelinsyenit
enthalten, zeigen zu dem herkoémmlichen Tonerdehy-
drat kaum ein abweichendes Verhalten. Lediglich
Probe Nr. 8 mit 0,7 % Al,O; und einem zusétzlichen
Austausch von 1 % Na,O gegen 1 % MgO hat bis auf
den Versuch mit 2h Verweilzeit bei 1400 °C ein
wesentlich schlechteres Einschmelzverhalten als alle
tibrigen Proben. Sollte jedoch dennoch aus Kosten-
griinden ein Austausch Na,O gegen MgO angestrebt
werden, so ist in jedem Fall Calumite als Tonerde-
triager vorzuziehen.

Dies beweist das sehr gute Einschmelzverhalten
der Probe Nr. 11. Mit beriicksichtigt werden muf
auch das sehr gute Léduterverhalten der Gemenge-
schmelzen bei Verwendung von Calumite im Gegen-
satz zu Nephelinsyenit und Tonerdehydrat.

Das Viskositats-Temperaturverhalten der er-
schmolzenen Glaser ist in den Bildern 3 bis 6 grafisch
dargestellt. Die Bilder 3 bis 5 geben diesen Zusam-
menhang fir Glaser mit jeweils gleichem Tonerde-
gehalt bei unterschiedlichen Tonerdetrdgern in den
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Bild 5. Viskositéts-Temperaturverhalten von Glasern mit gleichem
Aluminiumoxidgehalt (Proben Nr.6, 8, 10, 11 und 12) im
Vergleich zu Probe Nr.1 (0,35 % Al,O;) bei unterschiedlichen
Tonerdetrdgern im Gemenge.

Gemengesdtzen an. In Bild 6 wird das Viskosi-
tits-Temperaturverhalten fiir Gliser mit steigendem
Al,05-Gehalt bei stets gleichem Tonerdetriger (Ca-
lumite) aufgezeigt.

Wie aus Bild 3 zu ersehen ist, liegt bei einem
Al,O5-Gehalt von 0,35 % die Probe Nr. 7 iiber dem
gesamten Temperaturbereich in der Viskositdt hoher
als das Vergleichsglas (Probe Nr. 1). Die Tempera-
turdifferenz zu den einzelnen Viskositaten betrigt im
unteren Viskositédtsbereich etwa 15 und erh6ht sich
im oberen Viskositatsbereich auf etwa 18 K.

Bild 4 zeigt den Vergleich der Glasproben Nr. 2,
4,5 und 9 (0,45 % Al,03-Gehalt) mit dem Glas der
Probe Nr.1 (0,35 % Al O5-Gehalt). Probe Nr.5
weist die hochsten Viskositidtswerte auf, da in diesem
Glas nicht nur der Tonerdegehalt erhoht, sondern
zusitzlich noch 1 % Na,O gegen 1 % MgO ausge-
tauscht wurden. Der Vergleichsprobe Nr. 1 liegt in
ihrem Viskositdts-Temperaturverhalten am néichsten
die Glasprobe Nr. 2. Die mittlere Temperaturdiffe-
renz fir gleiche Viskosititswerte betrdgt 20 K.
Gegeniiber der Probe Nr. 2 zeigen die Proben Nr. 4
und 9 geringfiigig erhohte Viskositiaten. Die Unter-
schiede liegen aber im Fehlerbereich der Mefwerte.
Die in Bild 5 aufgetragenen Viskositats-Temperatur-
kurven fiir Glaser mit einem Al,O5;-Gehalt von 0,7 %
weisen untereinander hohere Viskositatsdifferenzen
auf als die in Bild4 vorgestellten Glasproben.
Auffallend ist, da3 die Viskositdtskurven der Proben
Nr. 10 (Calumite als Tonerdetrdger) und 12 (Ne-
phelinsyenit als Tonerdetriager) deckungsgleich sind.
Die héchste Differenz weist die Glasprobe Nr. 8 auf.
Dieses Glas wurde mit Nephelinsyenit als Tonerde-
trager erschmolzen, und bei ihm wurde ein Austausch
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Bild 6. Viskositits-Temperaturverhalten von Gldsern mit unter-
schiedlichen Aluminiumoxidgehalten und Calumite als Tonerde-
trager in den Gemengesatzen.

von 1 % MgO gegen 1 % Na,O vorgenommen. Bei
einer Betrachtung der Viskositats-Temperaturkurven
in Bild 6 stellt man fest, dal trotz ansteigendem
Tonerdegehalt und Austausch von 1 % Na,O gegen
1 % MgO die Viskositatsunterschiede der einzelnen
Proben innerhalb der Mefgenauigkeit liegen. Die
maximale Temperaturdifferenz zwischen Probe Nr. 7
(0,35 % Al,03) und Probe Nr. 10 (0,7 % Al,Oj)
betrigt 8 K, und die zwischen Probe Nr. 7 und Probe
Nr. 11 (Austausch von 1 % Na,O gegen 1 % MgO bei
0,7 % Al,03) maximal 12 K. Die hier verglichenen
Glasproben wurden alle mit Calumite als Tonerde-
trager erschmolzen. Aus dem Vergleich der Glas-
proben in Bild 6 erkennt man eindeutig, daB3 bei
Einsatz von Calumite eine Erhohung des Tonerde-
gehaltes von 0,35 auf 0,7% Al,O; bei einem
zusdtzlichen Austausch von 1% Na,O gegen 1 %
MgO vorgenommen werden kann.

Die Viskositits-Temperaturkurve der Glasprobe
Nr. 8 zeigt dagegen, dafl bei einem Austausch von
Na,O gegen MgO in Gegenwart von Nephelinsyenit
als Tonerdetréger zur Erzielung vergleichbarer Vis-
kositatsdaten wesentlich hohere Temperaturen auf-
gebracht werden miissen.

Bei Einsatz von Tonerdehydrat als Tonerdetrédger
in den Gemengesatzen ergeben sich stets fiir gleiche
Temperaturen niedrigere Viskosititswerte als bei
Einsatz von Nephelinsyenit und Calumite. Dieser
Unterschied wird besonders deutlich, wenn die
Glaser gleiche chemische Zusammensetzungen auf-
weisen. Diese Abweichung kann nur aus der Struktur
der erschmolzenen Glaser erklirt werden.

Die Kristallisationsgeschwindigkeiten der fiir die
Praxis relevanten Proben Nr. 1, 11 und 12 sind in


http://Nr.11

202 Glastechn. Ber.

Franz Gebhardt, Jakob L. Arnolds und Otto-Eberhard Klinger:

56. Jahrg., Nr. 8

T T 1
~«| Oberflachenentglasung

n ——
o

E e Entglasungszeit:
= R 20 min

=

1= ;| - ——Probe Nr' 1
=k {——— Probe Nr11
OJ

Gl \ —==Probe Nr.12
2 \

o \

g \

2 1 S

£ v\

2 %

= \

i \

X

| 0

850 900 950 1000 1050 1100
Temperatur in °C ——— =

Bild 7. Kristallisationsgeschwindigkeit von drei Gldsern (Proben
Nr. 1, 11 und 12) in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Bild 8. Transmissionskurven von zwei Glasern (Proben Nr. 6 und
10), berechnet fiir eine Glasdicke von 6 mm.
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Bild 7 angegeben. Die Kristallwachstumsgeschwin-
digkeiten zeigen keine gravierenden Unterschiede.
Die Keimbildungszahlen weisen jedoch wesentliche
Unterschiede auf. Setzt man in einem Temperatur-
bereich von 875 bis 1000 °C die Keimbildung der
Glasprobe Nr. 1 als Bezug gleich Eins, dann haben
die Probe Nr. 12 (Nephelinsyenit als Tonerdetréger)
die doppelte bis dreifache und Probe Nr. 11 (Calu-
mite als Tonerdetrdger bei einer Alkalioxidreduzie-
rung) die fiinffache Keimbildungszahl. Die Ursache
fiir das starke Keimbildungsverhalten der Glasprobe
Nr. 11 wurde experimentell nicht weiter untersucht.
Vielleicht lassen sich die Ergebnisse mit den von
Seifert [5] erhaltenen Resultaten an erdalkalioxid-
haltigen Silicatschmelzen erkléren.

Bild 8 gibt an Schichtdicken von 6 mm als Beispiel
die Transmissionen zweier Glédser, die mit Nephe-
linsyenit und Calumite erschmolzen wurden. Auf
Grund der relativ hohen Anteile an FeO und
sulfidischem Schwefel im Calumite ist mit einer
Verschiebung der Transmission im IR-Bereich zu
rechnen. Da aber die Tonerdetrdger in geringen
Mengen zugesetzt werden, macht sich diese Verschie-
bung erst bei einem Gesamttonerdegehalt von 0,7 %

aus Calumite bemerkbar, wenn man der Schmelze
keine Oxidationsmittel zusetzt. Sie betréigt bei einem
Glas von 6 mm Dicke im Absorptionsmaximum bei
1050 nm (Fe?*) etwa 6,0 %. Diese Transmissionsdif-
ferenz reduziert sich im sichtbaren Bereich auf
2 %.

3. Zusammenfassung

Bei einer Erhohung des Al,O3-Gehaltes in Flach-
glasern von 0,3 auf 0,7 % ersetzt man aus wirtschaft-
lichen Griinden im Gemenge Tonerdehydrat durch
Nephelinsyenit. Die hier vorgestellten Untersuchun-
gen zeigen jedoch, daBl ein nephelinsyenithaltiges
Gemenge gegeniiber einem tonerdehydrathaltigen
schmelztechnisch keine Vorteile bietet. Calumite
dagegen beeinfluft das Einschmelzverhalten der
untersuchten Gemengesétze giinstig und das um so
mehr, je hoher der Anteil an Calumite im Gemenge
ist.

Da Nephelinsyenit gegeniiber Calumite die fei-
nere Kornverteilung und damit die groBere reaktive
Oberflache aufweist und auch geméaB der Sinterver-
suche eine geringere Schmelztemperatur zeigt, wire
eigentlich ein besseres Einschmelzverhalten der ne-
phelinhaltigen Gemengeproben zu erwarten gewe-
sen.

Das giinstige Einschmelz- und Léuterverhalten
der calumitehaltigen Gemengesitze ist auf den
glasigen Zustand und den relativ hohen sulfidischen
Schwefelanteil dieses Rohstoffes zuriickzufiihren. Da
tiber 70 % der heutigen Gemengekosten durch den
Anteil der Soda verursacht werden, wurde versucht,
Natriumoxid in Glas zugunsten von Magnesiumoxid
zu reduzieren. Wie die Untersuchungen zeigen, ist
ein solcher Austausch in Gegenwart von Nephelin-
syenit als Tonerdetrdger im Gemenge nur durch die
Anwendung héherer Schmelztemperaturen zu errei-
chen. In Gegenwart von Calumite aber 148t sich auf
Grund des schmelzbeschleunigenden Einflusses die-
ses Rohstoffes der Austausch sehr gut durchfiihren.
Die Praxis hat die Laborversuche bestitigt.

Die Viskositits-Temperaturmessungen zeigen,
dall sowohl im Schmelz- als auch im Formgebungs-
bereich die Schmelztemperaturen der mit Tonerde-
hydrat erschmolzenen Glédser maximal 20 K unter-
halb denen von Glésern liegen, die mit Calumite oder
Nephelinsyenit erschmolzen wurden. Dabei sind bei
gleicher chemischen Analyse die nephelinsyenit- und
calumitehaltigen Schmelzen in ihrem Viskosi-
tits-Temperaturverhalten innerhalb der Fehlergren-
ze gleich.

Alle Entglasungsversuche der Schmelze Nr. 11
(Tonerdetrdager Calumite und Austausch von Na,O
gegen MgO) weisen gegeniiber gleichartig zusam-
mengesetzten Glasern mit den Tonerdetridgern Ne-
phelinsyenit oder Tonerdehydrat im Gemenge eine
erh6hte Keimbildungszahl auf. Es ist anzunehmen,
daf3 hier Calumite die Keimbildung verursacht. Eine
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systematische Untersuchung der Keimbildungszahl
als Funktion der Calumite-Konzentration im Gemen-
ge wurde nicht durchgefiihrt.

Der Gesamteisengehalt von Calumite liegt hoher
als der des Nephelinsyenits. Dabei ist das
Eisen(II)-Eisen(III)-Verhaltnis sehr stark zugunsten
des zweiwertigen Eisenions verschoben. Dies macht
sich bei der Anwendung von der Menge Calumite,

die zu einem Al,O3-Gehalt von 0,7 % im fertigen
Glas fiihrt, in der Transmission des Glases bemerk-
bar. Bei dem Vergleich der Transmission eines 6 mm
dicken Glases zeigt das Glas mit Calumite als
Tonerdetrdger im Absorptionsmaximum bei 1050 nm
einen Transmissionsverlust von 6 %. Die Durchfiih-
rung des Schmelzprozesses diirfte das jedoch nicht
negativ beeinflussen.
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