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den, da die Parabel, die die Stromungsfront bildet, fiir
Vor- und Ruckstrom eine andere Form besitzt.

Die Produkte von Geschwindigkeit und Dicke von
Vorstromen liegen bei 28,5 bis 41,3 ohne Offnung in
der Trennwand und bei 31,7 bis 39,3 mit Offnung in der
Trennwand. Die Differenz zwischen dem hochsten und
dem niedrigsten Wert betragt 12,59 .

Die Produkte der Geschwindigkeit und Dicke det
Riickstréme liegen in einem verhiltnismiflig engen Be-
reich von 13,5 bis 14,9 bzw. 14,0 bis 15,5. Der Untet-
schied zwischen dem grof3ten und kleinsten Produkt be-
trigt nur 12,59%,.

4. Zusammenfassung

Aus den Ergebnissen lilit sich folgendes ableiten:

1. Das Stromungssystem in der Arbeitswanne ge-
wihrleistet die Entnahme frischer, aus der Schmelz-
wanne flieBender Glasschmelze.

2. Die Glasstromung zwischen Schmelz- und Arbeits-
wanne reicht auch bei ungleichmilliger Entnahme aus.
Die GroBe des Riickstromes ist wenig von der Entnahme
abhingig, bei einer Erhchung der Entnahme um 3009/
(von 1 auf 3 t/24 h) dndert sich die DurchfluBmenge des
Riickstromes nur um 129

3. Die ortlich ungleichmilB3ige Entnahme, die sich
bis in die Schmelzwanne hinein bemerkbar macht und
dadurch eine Qualititsminderung der Schmelze verur-
sachen konnte, kann durch eine Offnung in der Trenn-
wand kompensiert werden. Dieser Stromausgleich in
beiden Hilften ist der GroBRe der Offnung proportional.
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Eigenschaften und Verhalten von keramischen Elektroden auf SnO,-Basis

Von VAcrLav Stisser, Hradec Krilové (CSSR)

(Mitteilung aus dem Staatlichen Glasforschungsinstitut Hradec Kralové)
(Eingegangen am 11. Juli 1969)

Es wird iiber die Anwendung von keramischen Elektroden auf SnO,-Basis berichtet, und es werden die Eigenschaften
dieser Materialien, insbesondere der spezifische elektrische Widerstand in Abhingigkeit von der Temperatur, untersucht.
Elektroden auf SnO,-Basis zeigen in PbO-haltigen Glasschmelzen ein vollig anderes Verhalten als Molybdinelektroden, wie
die Ergebnisse von Versuchen mit Glasschmelzen, die 249, PbO enthielten, beweisen. Die Methoden zur Untersuchung der
Korrosion der keramischen Elektroden werden beschtieben, und es werden Ergebnisse angegeben, aus denen zu entnehmen
ist, dal3 die Korrosion der keramischen Elektroden auf SnO,-Basis in PbO-haltiger Glasschmelze 5- bis 10mal grofler ist als

die von Molybdianelektroden in nicht bleihaltigen Glasschmelzen.

In der glastechnischen Literatur der letzten Jahre
findet man immer mehr Hinweise auf die Verwendung
von keramischen Elektroden auf SnO,-Basis zum Schmel-
zen von Glisern. Sie werden oft deshalb angewandt, da
sich keramische Elektroden auf SnO,-Basis anders als
die meisten verwendeten Molybdinelektroden verhalten.
Molybdinelektroden konnen nicht verwendet werden
bei Glisern, die leicht reduzierbare Oxide, wie PbO,
As,O,, CuO, Fe,O; usw., enthalten, also Metalloxide,
die in der Spannungsreihe tiber dem Molybdin liegen.
Metalle mit einem groBeren Potential nehmen vom
Molybdin Elektronen auf und werden in der Elementar-
form ausgeschieden (Pb, Fe, As, Cu) oder reduziert
(Cu, Fe, Mn, Cr). Gleichzeitig wandern die tibriggeblie-
benen Mo-Ionen in die Glasschmelze. Die ausgeschiede-
nen Metalle bzw. deren Legierungen mit Molybdin vet-
andern die Figenschaften der Glasschmelze bzw. der
daraus hergestellten Gliser, insbesondere bei farbigen
Glisern die Spektraldurchlissigkeit.

Die Korrosion von Molybdidn beim Schmelzen far-
biger Gliser erhoht sich mit der Konzentration der
firbenden Oxide, so dal3 fur niedrige Konzentrationen
(z. B. CuO = 0,59,) die Lebensdauer der Molybdin-
elektroden noch hinreichend lang ist. Bei As,O,-haltigen
Glisern konnen Molybdinelektroden nur bis zu einer
Konzentration bis zu 0,159, verwendet werden, und bei
PbO-haltigen Glisern liegt diese Konzentration noch
niedriger.

Dieses ungtinstige Verhalten von Molybdinelektro-
den in insbesondere PbO-haltigen Schmelzen war der
AnlaB zur Entwicklung leitender Keramik auf der Basis
von SnQO,, bei deren Anwendung keine oxydierend-
reduzierende Reaktionen auftreten.

Keramische Elektroden aus SnO, oder anderen
Oxiden sollten vor allem folgende Eigenschaften besit-

zen: 1. hohe elektrische Leitfihigkeit, die bei Tempera-
turen uber 1000 °C der von Metallen nahekommt,
2. eine gute Korrosionsbestindigkeit gegentiber Glas-
schmelze.

Die Herstellung dieser Werkstoffe auf der Basis von
SnO, ist nicht einfach, denn SnO, sintert nur sehr
schwer und schrumpft leicht. Das Endprodukt ist oft
deformiert und besitzt keine stabilen Eigenschaften. Die
Sinterfihigkeit kann durch den Zusatz von Metallver-
bindungen, wie z. B. von Au, Ag, Cu, Co, Fe, Ni, Mn,
Zn, K usw., in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-9, verbessert
werden. Beim Brennen dieser Erzeugnisse mul} eine
oxydierende Atmosphire aufrechterhalten werden, da
SnO, leicht reduziert wird.

SnQO, ist ein n-Halbleiter mit Elektronenleitung. Bei
Erzeugnissen aus SnO, erhoht sich bei wachsender
Temperatur auch der elektrische Widerstand, der durch
Zugabe von Sinterkatalysatoren noch erhoht wird. Doch
kann man den elektrischen Widerstand durch den Zusatz
von As-, Sb-, Ta-, Si- und U-Oxiden wieder herabsetzen.
Bei niedrigen Temperaturen ist dabei Sb,O, wirksamer
als Uranoxid. Die Gegenwart von Al- und Fe-Oxiden
erhoht den elektrischen Widerstand. Durch geeignete
Kombination von Sinterkatalysatoren und Stoffen, durch
die der elektrische Widerstand verringert wird, lassen
sich fiir das Schmelzen von Glas geeignete keramische
Elektroden herstellen.

Sehr giinstige Higenschaften, niedriger elektrischer
Widerstand bei tiefen Temperaturen, werden durch den
Zusatz von Sb,O, (Komponente zur Herabsetzung des
Widerstandes) und von CuO (Sinterkatalysator) erreicht.

Bei der Verwendung von keramischen Elektroden
auf SnO,-Basis zum Glasschmelzen mul3 deren Obet-
fliche mit einer glasigen Schicht versehen werden, um zu
verhindern, dal3 bei den tiblichen Ofenatmosphiren SnO,
reduziert wird.
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Tabelle 1. Spezifischer Widerstand einiger SnO,-haltiger keramischer Stoffe
in Abhingigkeit von der Temperatur

Spezifischer elektrischer Widerstand in £ cm bei Temperatur in °C
Material 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 | 1200 | 1400
Corhart 1185 50,8 6,35 1,143 | 0,254 | 0,089 | 0,030 | 0,010 | 0,003 | 0,003 | 0,003 {0,003
in der CSSR entwickeltes
Material 0,0770| 0,0610 | 0,041 | 0,029 | 0,019 | 0,011 | 0,0071 | 0,0046 | 0,0028 | 0,0026 | 0,0026
Tabelle 2. Eigenschaften einiger SnO,-haltiger keramischer Stoffe
e Wirmedehnung|  Dichte Wirmeleitfihigkeit bl o Porositit
in 10-7/grd in gcm™3 in cal cm's~1grd-1 in cal g1 in 9
Corhart 1185 43,0 6,1 57 (100 °C) 0,106 1,58
(27 bis 800 °C)
in der CSSR entwickeltes
Material 39,5 6,2 — - unter 1

Tabelle 3. Korrosionsgrad (bezogen auf Unicor)
einiger keramischer Stoffe auf SnO,-Basis

Tempe- Korrosionsgrad?)
Glasart t
;i % (rj Unicor | Zac 501 C(lailggrt
Kalk-Natron-
glas 1400 100 89 259
Flachglas 1450 100 78 367
1500 100 52 278
Amberglas 1450 100 80 95
E-Glas 1500 100 62 523
Borosilicatglas 1550 100 76 110

1) Erklirung im Text.

1. Eigenschaften
der keramischen Elektroden auf SnO,-Basis

Wie bereits erwihnt wurde, ist die Temperaturabhin-
gigkeit des elektrischen Widerstandes eine der wichtigsten
Eigenschaften der zum Schmelzen von Glas verwendeten
Elektroden. In Tabelle 1 sind die Werte des spezifischen
elektrischen Widerstandes in Abhingigkeit von der
Temperatur von Corhart 1185 und eines Stoffes aut SnO,-
Basis, der im Staatlichen Glasforschungsinstitut in
Hradec Krilové und im Forschungsinstitut fiir Elektro-
keramik entwickelt wurde, zusammengestellt. Einige
weitere Eigenschaften dieser Materialien sind in Tabelle 2
angegeben.

Vom Hersteller werden fur Corhart 1185 keine spe-
ziellen Tempereigenschaften angegeben, die fiir Zac
oder Korund bekannten Verfahren sollen ausreichend
sein. Sind die Elektroden nicht mit einem gesinterten
Belag versehen, treten leicht Verluste an SnO, durch
Verfliichtigung auf. Ahnliche Erfahrungen wurden auch
bei der Anwendung des in Hradec Krilové entwickel-
ten Materials gemacht.

2. Korrosion durch Glasschmelzen

Fir die feuerfesten Stoffe Unicor (etwa 419, ZrO,,
entspricht Corhart 1711), Zac 501 (339, ZrO,, entspricht
Corhart 1681) und Corhart 1185 (SnO,-haltig) werden
die Ergebnisse einer Reibe von Korrosionspriifungen in
verschiedenen Glasschmelzen vom Hersteller angegeben.

2.1, Korrosion
durch nicht PbO-haltige Schmelzen

Die Untersuchungen wurden bei den entsprechenden
Schmelztemperaturen der ausgewihlten Gliser iber

4 Tage durchgefiihrt. Eine Ubersicht gibt Tabelle 3.
Der Korrosionsgrad wird angegeben durch das Verhilt-
nis der Tiefen der Korrosionsrillen (in mm) an den
untersuchten Materialien zu der Tiefe der Korrosions-
rille (an der Grenzfliche Schmelze—feuerfester Werk-
stoff —Ofenatmosphire) des Bezugswerkstoffs Unicor,
wobei der Korrosionsgrad fiir Unicor als 100 angenom-
men wird. Eine grolere Zahl bezeichnet eine geringere
Korrosion. Wie Tabelle 3 zeigt, weist Corhart 1185 (SnO,-
Material) eine viel groBere Korrosionsbestindigkeit
gegeniiber fast allen Glasschmelzen auf. Eine Ausnahme
bildet das in reduzierender Atmospbhire erschmolzene
farbige Amberglas, von dem Corhart 1185 etwas stirker
angegriffen wird. Unterhalb des Glasspiegels wird dieses
Material etwa um die Halfte weniger angegriffen. Von
einer Kalk-Natron-Glasschmelze wird Corhart 1185
mehr korrodiert als Unicor, wihrend Corhart 1185 von
Schmelzen von Amberglas und E-Glas aber wesentlich
weniger angegriffen wird als Unicor. Der Hersteller
macht darauf aufmerksam, dal} sich Corhart 1185 mit
allen Glasarten vertrigt, mit Ausnahme von Glisern, die
2 bis 109, ZnO enthalten, durch die das Material stark

zerstort wird.

2.2. Korrosion
durch PbO-haltige Glasschmelzen

Von der Herstellerfirma werden fir Corhart 1185
keine Angaben iiber die Korrosion durch bleioxidhaltige
Schmelzen gemacht, daher sind im Staatlichen Glas-
forschungsinstitut eine Reihe von Versuchen an der im
Forschungsinstitut fiir Elektrokeramik hergestellten
SnO,-haltigen Keramik durchgefithrt worden. Die Ver-
suchsanordnung war folgende: Hohlzylinder mit einem
Durchmesser von etwa 20 mm wurden auf die Welle
eines Propellermischers aufgesteckt und in die Versuchs-
schmelze eingetaucht. Untersucht wurde der Tem-
peratureinflull im Bereich von 110 bis 1500 °C und der
EinfluB der Glassttomungen, die auf die Dreh-
zahl des Mischers (10 bis 70 U/min) bezogen wird.
Bild 1 zeigt die Versuchsanordnung. Die Versuche wut-
den in einem Superkanthalofen durchgefiihrt, die ge-
samte Versuchsdauer betrug 20h. Alle 2h wurden
kleine Glasproben entnommen und spektralanalytisch
auf ihren SnO,-Gehalt untersucht. Daraus wurde der
Verlust des Priafkorpers an SnO,/h, bezogen auf 1 cm?
Fliche des Priifkorpers berechnet (g/cm? h). Die Ergeb-
nisse sind in den Bildern 2 und 3 dargestellt, wovon
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Bild 1. Priiffung der Korrosion der SnO,-Keramik durch die
Glasschmelze.

a=Propellermischer aus Platin,
b=Hohlzylinder aus SnO,-Keramik,
c=Schmelze mit einem Gehalt von 249, PbO,
d=Platintiegel,

e=>Stromungsrichtung der Schmelze.

Bild 3 den EinfluB der Drehzahl auf die Korrosion
deutlich macht.

Die Ergebnisse zeigen, dal} die Korrosion der Prif-
korper deutlich von der Temperatur abhingig ist. Der
Einflu} der Stromung ist nur in einem geringeren Mal3e
zu bemerken. Be1 1500°C wird die SnO,-Keramik bereits
so angegriffen, dal Elektroden aus diesem Material eine
zu kurze Lebensdauer hitten.

Aus den Ergebnissen i3t sich auch die Auflosungs-
geschwindigkeit der Elektroden aus SnO,-Keramik in
einer Bleiglasschmelze und damit deren ungefihre
Lebensdauer berechnen. Hat die Bleiglasschmelze eine
Temperatur von etwa 1350 °C und ist die Stromung im
Vergleich zu den Laborversuchen zu vernachlissigen,
so hat die Korrosion den Wert 20-10—* g/cm? h. Divi-
diert man diesen Wert durch das spezifische Gewicht der
Elektrode (6,2 gcm—3), so erhdlt man den Verlust an
SnO, in cm/h, was bei stabformigen Elektroden die Ab-
nahme des Radius bedeutet. Man erhilt dafiir einen Wert
von 3,2-10—* cm/h, das bedeutet, dal3 in 10000 h (etwa
416 Tagen) der Durchmesser der Elektrode um 6,4 cm
abnimmt. Dieser ziemlich hohe Wert zeigt, dal} zum
Schmelzen von Bleiglas keine stabformigen Elektroden
verwendet werden konnen.

Bei Betriebsversuchen, die an einer kleinen Wanne
des Typs SVUS mit einer Schmelzleistung von 300kg/24 h
bei 1350 °C durchgefihrt wurden, erhielt man fir die
Korrosion jedoch erheblich geringere Werte (0,7 bis
1,3-10~4 cm/h). Das entspricht einer Abnahme des
Durchmessers einer stabférmigen Elektrode in 10000 h
um 1,4 bis 2,6 cm, was einen fur die Praxis annehmbaren
Wert darstellt, wenn Elektroden mit einem hinreichend
groBBen Durchmesser verwendet werden. Die Diskrepanz
zwischen den aus den Laborversuchen und den in der
Praxis erhaltenen Werte erklirt sich dadurch, dal die
- Stromung in der nidheren Umgebung der Elektrode
nach Bild 3 in der Praxis einen geringeren Einflul3 aufdie
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Bild 2. Abhingigkeit des SnO,-Verlustes von der Zeit in g/cm?
bei verschiedenen Temperaturen und konstanter Drehzahl
des Mischers.
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Bild 3. Abhingigkeit des SnO,-Verlustes von der Drehzahl
des Mischers bei verschiedenen Temperaturen.

Korrosion hat, als aus den Laborversuchen zu erwarten
ware.

In einer Natron-Kalk-Glasschmelze mit einem Ge-
halt an Sb,0, von 0,49, bei 1400 °C betrigt der Wert
fur die Korrosion von Molybdinelektroden 0,15-
104 cm/h; das heiBt, der Durchmesser der Elek-
trode nimmt in 10000 h um 0,3 cm ab, also 5- bis
9mal weniger als bei Elektroden auf SnO,-Basis, wobei
zu beachten ist, dall durch Temperaturschwankungen
iber 1350 °C die Korrosion der SnO,-Elektroden noch
verstirkt wird. In jedem Falle kénnen SnO,-Elektroden
nur bei niedrigsten Schmelztemperaturen verwendet
werden, und der Durchmesser mul} so gewihlt werden,
dal3 eine Lebensdauer von mindestens einem Jahr erreicht
wird.

Die Untersuchungen am Staatlichen Glasforschungs-
institut werden fortgesetzt, um die Korrosion von kera-
mischen Elektroden auf SnO,-Basis durch Glasschmel-
zen mit unterschiedlichem Gehalt an PbO und anderen
Oxiden mit verschiedener Wertigkeit zu bestimmen,
gleichzeitig soll der EinfluB3 der Strombelastung gepriift
werden.
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3. Zusammenfassung
Die Untersuchung der Korrosionsbestindigkeit von
keramischen Elektroden auf SnO,-Basis hat ergeben, dal3
diese zum Erschmelzen von Bleiglisern nur bei niedrigen
Temperaturen verwendet werden konnen. Bei Tempera-

turen uber 1400 °C ist die Lebensdauer der Elektroden
zu kurz, und daher ist die Anwendung unwirtschaftlich.

Da keramische Elektroden auf SnO,-Basis wesent-
lich stirker als z. B. Molybdinelektroden korrodiert
werden, miissen sie einen wesentlich gréBeren Durch-
messer aufweisen. Daraus geht hervor, dal3 es jetzt noch
nicht moglich ist, Molybdinelektroden ganz durch kera-
mische Elektroden aut SnO,-Basis zu ersetzen.

(50422)

DK 666.1.031.5:621.3.036.6:537.212:666.1.031.13:536.12:621.3.026

Uber die Verteilung der elektrischen Energie zwischen den Elektroden
und die Beeinflussung des Temperaturfeldes
durch die thermischen Eigenschaften der Glasschmelze

Von Joser VacH und VAcrav Dusdnex, Hradec Krilové (CSSR)

(Mitteilung aus dem Staatlichen Glasforschungsinstitut in Hradec Kralové)
(Eingegangen am 11. Juli 1969)

Es wird das elektrische Feld im Schmelzbereich eines elektrisch beheizten Glaswannenofens mit sechs vertikal angeordneten
Elektroden berechnet und analysiert. Ferner wird der Gradient des elektrischen Feldes fiir zwei verschiedene Elektroden-
durchmesser ermittelt und der EinfluBl des Elektrodenabstandes auf die Schmelzleistung untersucht. An Hand von Messungen
der Temperaturverteilung im Schmelzbereich einer elektrisch beheizten Modellwanne wird die Wirkung des Strahlungsanteiles

der Wirmeleitfihigkeit fiir drei Glasarten besprochen.

Im Staatlichen Glasforschungsinstitut in Hradec
Kralové wurde versucht, die Verteilung der elektrischen
Energie in der Schmelzwanne unter vereinfachenden
Voraussetzungen zu berechnen. Die Berechnung der
Temperaturverteilung und der dem Schmelzbad von
stabformigen Elektroden zugefithrten elektrischen Ener-
gie bereitet einige Schwierigkeiten, da die physikalischen
Eigenschaften der Versuchsschmelze oft nicht genau be-
kannt sind.

1. Theoretische Analyse

Allgemein kann man sagen, dal3 die spezifische elek-
trische Energie, bezogen auf das Einheitsvolumen eines
isotropen leitenden Mediums, gegeben ist durch die Be-

ziehung
N,, =y | grad V|2, (1)

mit N,, = spezifische elektrische Leistung in W-cm=3,
grad V = elektrischer Feldgradient in V-cm~! und
y = spezifische elektrische Leitfihigkeit in A-V—1-cm™1.
Bei einem Medium mit konstanter elektrischer Leitfihig-
keit stellt die Funktion grad V einen entscheidenden
Parameter zur Bestimmung des elektrischen Potential-

feldes dar.
Die Funktion grad V im zweidimensionalen Medium
ist allgemein durch die Beziehung

oV 0V
grad V = 8X+8y (2)

und ihr absoluter Wert durch die Beziehung

-G o

Zur Bestimmung der GroBBe von grad V ist es notig,
den Verlauf des Potentials V zu untersuchen. In einem
leitenden zweidimensionalen, homogenen und isotropen
Medium mit konstanter elektrischer Leitfihigkeit gilt
fiir einen quellenfreien Fall die Laplace-Gleichung

kY BV,
gz " dy2

definiert.

(4)

mit V = elektrisches Potential in V und x,y,z = unab-
hingig verinderliche Koordinaten.

Damit die Gleichung (4) eine eindeutige Losung im
betrachteten Bereich hat, ist es notig, Randbedingungen
festzulegen. Als Randbedingungen werden gestellt:
1. Wert von V an den Grenzen des untersuchten Be-
reiches, 2. Wert der Ableitung von V nach der Not-
malen an den Grenzen des untersuchten Bereichs und
3. bestimmte Funktion von V bzw. deren Ableitung an
den Grenzen des untersuchten Bereichs.

In der Literatur werden z. B. in [1] eine Reihe von
Losungsmethoden partieller Differentialgleichungen der
Art wie Gleichung (4) angegeben. Urspriinglich war die
Losung von Gleichung (4) durch Modelluntersuchungen
an einem elektrischen Feld in einer flachen elektrisch
beheizten Modellwanne untersucht worden. Numerische
Losungen von Gleichung (4) lassen sich mit Hilfe des
Netzverfahrens erhalten, mit dem genauere Losungen
als mit Modellversuchen gewonnen werden. Mit diesem
Verfahren kann Gleichung (4) mit den angegebenen
Randbedingungen verhiltnismifBig leicht gelost werden.

Nach dem von Pavrov [2] beschriebenen Netzver-
fahren wird der zu untersuchende Bereich durch ein
Netz von Geraden, die parallel zu den Koordinaten-
achsen im Abstand Ax und Ay gelegt werden, unterteilt.
Das elektrische Potential V wird dann in den Schnitt-
punkten der Geraden bestimmt.

In Gleichung (4) werden die partiellen Ableitungen
durch die Enddifferenzen ersetzt. Nach Umformungen
ergibt sich dann

Vips + Viere+ Vi + Vg —4 Ve =10, (5)
wobei i,k die Koordinaten der Punkte mit dem Poten-
tial V sind. Ahnlich erhdlt man nach Etrsetzen der
partiellen Ableitungen in Gleichung (3) durch End-
differenzen eine Beziehung, mit der grad V in den
Schnittpunkten der Geraden bestimmt werden kann.
Nach Einsetzen und Umformen ist

1 L .
|grad V| = h V(Vi+1,k = Vi )P WV kg = Ve )*
(0)

mit h = Ax = Ay = ein Netzschritt.



