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Zur Uberfithrung von Schlieren in Atzprofile werden neue Atzmittel eingefithrt: Wasserfreic Phosphotsiure, 109 ige
Natronlauge und ein Gemisch von BorfluBsiure HBF;OH und Salzsiure, mit deren Hilfe Kieselsidure- und Tonerdeschlieren
direkt voneinander unterschieden werden kénnen. Besonders gecignet sind Natronlauge und die zuletzt genannte Mischung.
Man kann mit ihrer Hilfe auch kleinste Unterschiede im Aufbau oder Gehalt feststellen und wenn notig ausmessen. Die
Methode eignet sich auch fiir solche Schlieren, an denen spannungsoptische Messungen nicht durchgefiihrt werden kénnen.

Die hier beschriebenen Versuche stellen eine. direkte
Weiterfuhrung und Erginzung der frither beschriebenen
Ergebnisse dar [1]. In dieser Arbeit war als Grundlage
fir alle weiteren Folgendes festgestellt worden:

Die Auflosungsgeschwindigkeit von Glas in solchen
chemischen Agenzien, die es vollstindig zerstoren und
die Reaktionsprodukte aufnehmen, — im folgenden
stets ,,Atzbarkeit genannt — ist eine Stoffeigenschaft,
die von folgenden GroBlen abhingt: 1. von der Zusam-
mensetzung des Glases, 2. von der Art und der Kon-
zentration des Atzmittels, 3. von der Einwirkungszeit
und -temperatur, 4. vom Ordnungszustand der Mole-
kiile im Glas. Wenn man deshalb die Bedingungen 2
bis 4 konstant hilt, was leicht moglich ist, so kann man
aus der Atzbarkeit direkt auf die Zusammensetzung
schlieen.

Die Atzbarkeit als Geschwindigkeit wird durch
den Abtragungsweg in der Zeiteinheit dargestellt und
entweder in p/min oder einfacher als Interferenz-
streifenbreiten pro Normalitzzeit angegeben. Die Angabe
in Interferenzstreifenbreiten ist fur die Praxis einfacher,
da die Messung ja durch ein Interferenzmikroskop
erfolgt und die dort beobachtete Grolie eben die Streifen-
breite ist. Die ,,Normalitzzeit” mul} so gewihlt werden,
daB das entstehende Profil innerhalb dessen bleibt, was
man durch Interferenzen messen kann, d. h. ungefihr
zwischen 3 und 0,0275 u. (Durch photographische
Sondermafinahmen wie z. B. den Sabatiereffekt konnte
man die Ausmessung der Auslenkungen in den Inter-
ferenzstreifen noch fast um eine Zehnerpotenz steigern.
Ob das Verfahren jedoch hier sinnvoll anzuwenden ist,
muB erst noch erprobt werden.)

In der Mehrzahl der in der Praxis vorkommenden
Fille werden nicht die Atzbarkeiten oder Atztiefen in
der Normalzeit selbst, sondern die Differenz der Atz-
barkeiten zwischen , Normalglas® und Schlierenglas,
d. h. die ,,Profilhohe’ gemessen.

Die bisher angewandte Arbeitsweise: Entspannen
der Probe, Schneiden quet zur Lingsrichtung der
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Schliere oder Schichtung, Schleifen und Polieren dieses
Querschnittes, Atzen und Ausmessen des entstehenden
Profils hat sich bewihrt; in der Wahl der Atzmittel
jedoch wurde weiter gearbeitet. Frither war nur mit
1,0009,iger FluBsiure geitzt worden. Zur Unterschei-
dung der dabei zwar nicht gleich, aber doch gleichsinnig
anfallenden Atzprofile der Kieselsiure- und Tonerde-
schlieren wurde die Messung der nach Entspannung
,,bleibenden®, d. h. aus der verschiedenen Wirmeaus-
dehnung sich ergebenden Spannung benutzt.

Besser als auf diese Weise lassen sich jedoch Ton-
erde- und Kieselsiureschlieren durch Anwendung ver-
schiedener Atzmittel unterscheiden. Es wurden folgende
Atzmittel neuausprobiert: Phosphorsiure HPO;, 109, ige
Natronlauge sowie ein Gemisch von Borflullsiure
HBF;OH und Salzsiure. Jedes dieser Atzmittel wirkt
verschieden und wurde verschieden angewandt: Die
Phosphorsiure wurde, von der konzentrierten Ortho-
siure ausgehend, zunichst in einer Platinschale bei
steigender Temperatur entwissert und dann bei 250°C
tiber 6 Minuten zur Anwendung gebracht. Natiirlich
mulBte das Glas dabei vorher ebenfalls auf 250°C vor-
gewirmt werden. In einem Glas der Zusammensetzung
71,35%, SiO,, 0,7% R,0;, 8,059 CaO, 4,29, MgO,
15,39, Na,O, 0,4%, SO; wurden kieselsiurereiche
Schlieren als Berge, kieselsaurearme als Tiler geitzt.
Von den tonerdehaltigen Schlieren wurden die tonerde-
irmeren Mischungen als Berge, die tonerdereicheren
und die reinen Wandglasuren als tiefe Téler geitzt. Die
Atzung mit Phosphorsiure hat den Nachteil einer un-
ginstigen Anwendungstemperatur, eines schwer defi-
nierbaren Wassergehaltes der Sdure und eines schlecht
deutbaren Bildes bei den Tonerdeschlieren. Die Ver-
suche mit Phosphorsiure wurden deshalb nicht bis zur
quantitativen Auswertbarkeit weitergefiihrt.

Die Natronlauge wurde als 109%jige Losung bei
95°C tiber zwei Stunden zur Einwirkung gebracht. Gli-
ser mit verschiedenem Kieselsiuregehalt werden gleich
stark angegriffen, und zwar sowohl bei Kieselsdure-
iberschull wie bei Kieselsiuremangel. Schlierengliser
mit Tonerde werden stirker angegriffen als tonerde-
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freie, werden also als Tiler geitzt. Innerhalb der Ton-
erdeschlieren zeichnen sich diejenigen, die aullerdem
noch zirkonhaltig sind, d. h. die sich von den Corhart-
Zac-Winden abgelost haben, durch eine besonders
geringe Atzbarkeit aus, so da3 man sie tiber die Atzung
mit Natronlauge von Schamotte-, Corhart- und Misch-
schlieren mit Alkaliliberschul3 eindeutig unterscheiden
kann. Da die Atzung mit Natronlauge nur fiir den
qualitativen Nachweis der Schlieren von der Corhart-
Zac-Wand verwendet wird und da deren chemische
Zusammensetzung noch nicht gentgend bekannt ist,
wurde vorliufig darauf verzichtet, ein Atzbarkeits-
diagramm aufzustellen.

Das Gemisch von BorfluBsiure-Salzsdure gestattet
nach einer Atzzeit von 75 Minuten bei 70°C eine direkte

; Atzmitte!
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Bild 1. Atzbarkeit der Schlierengliser im Fourcaultglas.

Profilhéhe bei verschiedenen Agenzien.

und einfache Unterscheidung von Kieselsidure- und Ton-
erdeschlieren: Kieselsdureschlieren werden von diesem
Atzmittel als Berge geitzt wie durch FluBsiure. Ton-
erdeschlieren werden als Tiler geitzt im Gegensatz zur
FluBsdureitzung, bei der sie hohe Berge ergeben. Salz-
sdure allein ergab keine merklichen Unterschiede in der
Atzbarkeit.

In Bild 1 sind die Wirkungen der verschiedenen Atz-
mittel schematisch zusammengestellt. Die Linien geben
an, ob die betreffende Schliere in Fourcaultglas als Berg
oder als Tal geitzt wird. Dabei mufl man sich vorstellen,
daB die Konzentration der fiir die Schliere typischen
Substanz nach der Mitte jeder Schemalinie hin zunehme.
Zu bemerken ist noch, dal}, soweit bisher beobachtet,
die Mischschlieren, z. B. solche mit Tonerde und iber-
schiissiger Kieselsdure, wie sie besonders beim Triefen
eines Wannenoberbaues aus Silika auf eine Wand aus
tonerdehaltigem Material vorkommen, von den Atz-
mitteln HF, HBF;OH -+ HCIl sowie NaOH wie die

Summen der Einzelsubstanzen geitzt werden.

~ Johannes Liffler :
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Das Atzmittel BorfluBsiure-Salzsiure wurde in seiner
Wirksamkeit ausfithrlich erprobt und sei hier, da es fiir
die Unterscheidung von Kieselsdure- und Tonerde-
schlieren von besonderer Wichtigkeit ist, ausfuhrlich in
seiner Herstellung und Anwendung beschrieben. Es
gibt nach C. A. Wawmser [2] wenigstens drei verschie-
dene BorfluBlsiuren: HBF, HBF;OH und HBF,(OH),,
die in wissriger Losung
unter Hydrolyse mitein-
ander Gleichgewichte bil-
den. Wirde man bei-
spielsweise HBF, in Was-
ser losen, so wirde ein
Teil zu HF und HBF;OH
hydrolysicten. Aus die-
sem Grund wurde die
HBF,, wie man sie aus
40%iger HF und Bor-
sdure erhilt, mit H;BO;
gesittigt. Die Sittigung
tritt ein, sobald etwas
mehr H;BO3, als der For-
mel HBF;OH entspricht,
zugesetzt ist. Es handelt
sich also bei der ange-
wandten Sdure eigentlich
um ein Gemisch von viel

HBF;OH mit etwas
HBF,(OH),undvielleicht
noch einer Spur HBF,.
Man setztzur Herstellung
des Atzmittels also soviel
H;BO; zur konzentrier-
ten FluBsiure zu, wie der
Formel HBF;OH ent-
spricht, und dann noch
so viel, daB in der Kilte
eine kleine Menge unge-
lost bleibt. Bei den hier
durchgefihrten Versu-
chen wurde dann die
erhaltene Sdure auf dem
Wasserbad in einer Platin-
schale so lange erhitzt,
bis det unangenehme Ge-
ruchderorganischenVer-
unreinigungen der kon-
zentrierten Flufisiure ver-
schwunden war. Ob das wirklich notig ist, ist nicht be-
kannt. Danach wird die Sdure auf eine Dichte von
1,220 g/em3 bei 20°C eingestellt. (Die fir die Dichte-
messung vetwendete Menge HBF;OH wird verworfen.)
Konzentrationsbestimmung durch Titration erschien im
vorliegenden Fall nicht sicher genug. Die so erhaltene
Sdure wird mit der gleichen Gewichtsmenge einer kon-
stant siedenden, d. h. 21,5% igen Salzsiure (Dichte 1,108
bei 20°) vermischt und die Mischung jetzt noch einmal
vorsichtig mit H;BO; gesittigt. Unmittelbar vor dem
Atzen wird das Siuregemisch in einem Kunststoff-
trichter von der ungelésten H3;BO; durch Filtrieren be-
freit. Sowohl die Borfluisiure wie die fertige Atzsiure
missen in Polyithylenflaschen aufgehoben werden. Die
Probe wird bei 70°C 75 Minuten lang (evtl. bis
225 Minuten) geitzt. Da das Siuregemisch innerhalb
dieser Zeit und bei dieser Temperatur Wasser ver-

Bild 2 und 3. Atzapparatur fiir
BorfluBsiure-Salzsiure.
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lieren wiirde, wird unter Rickflul geitzt. Die dafiir
benutzte Apparatur ist in den Bildern 2 und 3 darge-
stellt. In einem gerdumigen Wasserbad, das mit Kon-
taktthermometer zur Temperaturregelung und einem
elektromagnetischen Riithrer fiir einen raschen Tem-
peraturausgleich versehen ist, hingt ein Atzgefi aus
Goldfolie, das in ein genau passendes Gefil3 aus Silber
eingesetzt ist. Der gut schlieBende Deckel des Atz-
gefilles endet in einem Rohr aus Goldfolie, das mit
einem Kiihlmantel versehen ist. Uber dem RiickfluB-
kihler hingt ein kleines Rihrwerk. Der Ruhrer geht
durch den RickfluBkiihler hindurch und trigt unten
im Atzgefil3 einen kleinen Platinkotb, in den die Proben
cingelegt werden. Deckel, RiickfluBkiihler, Ruhrwerk
und Rihrer sind starr, aber einzeln einstellbar mitein-
ander verbunden und konnen gemeinsam an einer
Stativsiule gleitend hochgehoben und ausgeschwenkt
werden. In Bild 2 sind Rihrwerk, Rihrer mit Platin-
korb, RickfluBkithler mit Deckel ausgeschwenkt. Das
Atzgefﬁiﬁ wurde aus dem Wasserbad herausgenommen
und in den dafiir angebrachten Haltering ¢ (rehamrt damit
seine Form besser zu erkennen ist. Die Apparatur wurde
auch fiir die Atzung mit Natronlauge benutzt.

Zur Atzung wird das Atzgefil mit dem Siure-
gemisch, etwa 120 g, gefillt, das Wasserbad auf 70°
erhitzt und der Wasserbadrithrer eingestellt. Nach wenig-
stens einer Stunde konstanter Temperatur von 70° wird
das starre System Deckel — Kiihler — Riuhter hoch-
gehoben und ausgeschwenkt. Dann wird die Probe in
den Platinkorb gelegt und das System wieder einge-
hangt (Bild 3) Wahrend des Einlegens wird das Atz-

sind wiederum doppelt eingetragen. Die obere gibt die
Atzbarkeit bei Normalzeit und Normaltemperatur, die
untere gibt die Profilhohe oder die Differenzen der Atz-
barkeiten gegen die des Normalglases, wobei nicht
negative und positive Vorzeichen, sondern die Bezeich-
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Bilde 4. Atzbarkeiten der kieselsdurereichen und -armen
Schlieren in FluBsiure und Borflulsiure-Salzsiure. Grund-
glas: Fourcault, Abszillcinheit: Interferenzstreifenbreite.

nungen ,.Berg” und ,,Tal“ gewihlt worden sind. Die
bereits frither veroffentlichten Diagramme mit den Atz-
barkeiten in 1,000%iger FluBsiure bei 25°C uber
6 Minuten sind zum Vergleich noch einmal gegeben.
Das Bild 4 ist identisch mit dem frither verdffentlichten
Diagramm der Atzbarkeiten in FluBsiure, nur die
obere Abszisse ist doppelt ausgefertigt und zeigt an, um

gefaB mit einem Deckel aus Polyath} len zugedeckt, 19 . N T . e 0
damit keine Verdunstung eintritt. Nach beendeter Atz- Y 1 L
zeit wird wieder hochgehoben und ausgeschwenkt und wr %7 Ly
von unten her ein Gefil mit Wasser an die geitzte §”‘ ] Schamotte-Reihe L §
Probe gebracht. Die polierten Proben miissen vor der S i « 2] Corart-Reibe L US
BorfluBsiure-Salzsiureitzung mit alkoholischer Kali- T: &t E?% —— JQ
lauge gewaschen werden. Jede Atzfliissigkeit wird nur Efg_ S - _Zg§
einmal benutzt. S ™ = ol i 1’2

Die Atzbarkeiten der praktisch tonerdefreien Gliser DE?Z_ 2] —70Q\
mit verschiedenem Kieselsiuregehalt in der Atzsiure wh o] -
HBF;OH + HCI waren zunichst nur gleichsinnig mit oL " ; P
denen in HF. Durch sorgfiltiges Erproben der Atzzeit 30 i w ‘;— 0‘}7’ L
und Temperatur wurden dann die oben genannten Be- ) . ) & &
dingungen gefunden, unter denen die erhaltenen Atz- Bild 5. VAthbarke;tcn der .Sc}}arr_lotte— und Corhart-

2 . o5 (= Nephelin-) Schlieren in FluB3sdure.
profile den mit HF erhaltenen vollstindig
gleichen. Dies gilt jedoch nur tir tonerde- 50 40 WMo me 120 1o Mo By By 140 80 190 20
freie Gliser. Man konnte aber sicher, sofern [ ©F T
sich das als notwendig erweisen sollte, %W . B Schamotte-Reite Cw&
durch Variation der Bedingungen eine ent- $ ,F 7 . ] iy
sprechende Aquivalenz auch fiir andere 2 i E gk CorhortReife :M§
Grundgliser erreichen. Es ist auch zu be- éw Tk Eas
achten, dal beiden hier untersuchten Glisern S ) o TR I R Y R T T "0“\
zwar die Differenzen der Atzbarkeiten von ‘ﬁg—pf‘f;”?ﬁ @40 40 50 40w &0 4 W0 T 70 B0

Normalglas und Schlierenglas, d. h. die
Profile, gleich, die Atztiefen selbst aber ver-
schieden sind (siehe Bild 4).

Die Atzbarkeiten des Normalglases mit 71,359, SiO,,

Vo AL O3, 8,05%, Ca0, 4,39, MgO, 15,39 Na,O und
0,4% SO; und der davon abgeleiteten Kieselsiure-,
Alkali-, Schamotte- und Nephelinschlieren sind in
Bild 46 dargestellt. Als MaBeinheit ist ausschlieBlich
die Interferenzstreifenbreite weillen Lichtes = 0,275
gewihlt worden. Die Abszissen in den Diagrammen

Bild 6. Atzbarkeiten der Schamotte-und Corhart- (= Nephelin-) Schlieren

in BorfluBsdure-Salzsiure. Grundglas: Fourcault.

wie viel sich die Atzbarkeiten in den beiden Atzmitteln
unterscheiden. In Bild 5 und 6 sind wiederum drei
Ordinaten eingetragen, links zwei fir die Schamotte-
schlieren, rechts fiir die Nephelinschlieren (Corhart).
Die eine 0—18%, gibt den Gehalt an Tonerde in den
Schlierenmischungen, die anderen, 0-—-1009%, bzw.
0509, den Gehalt der Mischungen an reiner Schlieren-
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substanz, was in einem Fall die Reaktionsschicht zwi-
schen Schamotte und Normalglas [3] und im anderen
Fall Nephelin als ,,vorliufige” Reaktionsschicht zwi-
schen Corhart und Normalglas ist.

Bevor an einigen Beispielen die Anwendbarkeit der
Methode gezeigt wird, soll in den Bildern 7—10 noch
einmal dargestellt werden, wie man sich die durch die
Interferenzbilder dargestellten
Profile vorzustellen hat. Bild 7

einer Kieselsiure- und einer
Tonerdeschliere dar, und in den
Bildern 9 und 10 ist der typische
Verlauf der Interferenzlinien
angegeben. Bild 7 zeigt auBer-
dem noch einmal das Zustande-
kommen der Profilhohe als
Differenz zweier Atzbarkeiten.

Von den Beispielen sind
einige absichtlich mit denen
identisch, die bereits in der
fritheren Veroffentlichung an-
gegeben waren [1], um den
Unterschied zwischen den bei-
den Arbeitsweisen hervorzuhe-
ben. Die Bildserien zeigen
immer drei Bilder derselben
Schliere, links ein solches ohne
Interferenzen, um die Gestalt
und den Umfang der Schliere
zu zeigen, in der Mitte das
Interferenzbild der Atzung mit
FluB3siure, rechts das Bild der
ﬁ&tzung mit BorfluBsdure-Salz-
saure. Auf den Vergleich dieser beiden Interferenzbilder
kommt es besonders an. Zur Ausmessung der Profilhohe

Bild 7. Profilschema
Kieselsdureschliere.

Bild 8. Profilschema
Schamotteschliere.

—

Bild 10. Interferenzschema
Schamotteschliere.

Bild 9. Interferenzschema
Kieselsdureschliere.

werden, wie bereits friher, ,,weille* Interferenzen, d. h. die
achromatische Linie verwendet. Mit ihrer Hilfe ist es im
Gegensatz zu den monochromatischen Streifen mog-
lich, auch in solchen Fillen eine Zuordnung vorzu-
nehmen, in denen der Verlauf der Interferenzlinien nicht
verfolgt werden kann, eine Tatsache, die fur das hier
beschriebene Verfahren von groBer Wichtigkeit ist.
Alle Priparate waren vor der Ausmessung versilbert
worden durch Aufdampfen des Metalls in Hochvakuum.

 Jobannes Liffler:

und 8 stellen je ein Profilschema

30. Jahrg,, Heft 11

Auf den Bildern sind die Interferenzen so dargestelit,
dall eine Bergauslenkung immer nach oben zeigt, das

«

Zeichen kann daher fehlen. Es soll aber noch

B
b
einmal betont werden, wie wichtig es ist, daB man sich

gleichzeitig mit jeder fotografischen Aufnahme eine
Skizze von dem Verlauf der Interferenzen macht und

13

auf dieser das T -Zeichen einzeichnet. Nur so lassen

35

sich sinnentstellende Verwechslungen vermeiden.

Kiinstliche Kieselsiureschliere.

Bild 11.

liere.

Bild 13.

Kinstliche Schamotteschliere.

Bild 11 zeigt eine kiinstliche Kieselsiureschliere mit
einem um 2,539, erhohten SiO,-Gehalt. Wie man sieht,
sind die Auslenkungen techts und in der Mitte gleich.

Bild 12 zeigt eine kiinstliche Schamotteschliere mit
einem Gehalt von 2,99, Al,O; tber den des Normal-
glases hinaus bzw. einem Anteil von 179, Schlierenglas
im Normalglas. Die Atzung mit FluBsiure ergab eine
kriftige Bergauslenkung, BorfluBsiure-Salzsidure eine
verhiltnismiBig kleine Talauslenkung. Auf die Tat-
sache, dafl FluBsdure auf kleine Tonerdemengen sehr
stark anspricht, die BorfluBsiure jedoch nicht, soll hier
noch besonders hingewiesen werden. (Siehe auch Bild
5 und 6).

Bild 13 zeigt ebenfalls eine kiinstliche Schamotte-
schliere mit 8%, Al,Oj; bzw. einem Gehalt an Schlieren-
glas von 459%,. FluBsidureitzung ergab einen Berg von
3,5 Interferenzstreifenbreiten, BorfluBsiure-Salzsiure ein
Tal von 2,7 Interferenzstreifenbreiten
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Bild 14 stellt eine technische Kieselsiureschliere in
Lamellenform dar, wie sie in gewisser, jedoch nicht
allzu groBer Linge hinter einem Stein aus Cristobalit
oder Tridymit hergezogen werden. Man sieht, wie beide
Auslenkungen in Hohe und Form fast identisch sind.
Die kleinen Unterschiede konnten entweder daher
rithren, daB es ziemlich schwer ist, an einer solchen
Lamelle nach zweimaligem Schleifen und Polieren
genau den gleichen Punkt zu photographieren, wihrend
die Schliere von Punkt zu Punkt einen etwas wechseln-
den Aufbau hat. Die Auslenkungsspitze betridgt in der
achromatischen Linie 1,62 Interferenzstreifenbreiten, was
in dem hier verwendeten Normalglas eine Ethchung der
Kieselsiurekonzentration um 2,35%, bedeutet. Man
kann auf beiden Bildern eben noch erkennen,
daB die Auslenkungen nach oben ab-, nach
unten zunehmen, so dafl} die Fixierung des
Aufnahmepunkts schwer erscheint. In der
friheren Veroffentlichung [1] waren Zweifel
gedulert worden, ob diese Schlierenlamelle
vielleicht einen Gehalt an Tonerde haben

Teil der Schliere selbst halten, so eng schlieBit sie sich
dort an. Auf dem Bild der BorfluBsiureitzung sieht
man — scheinbar etwas aullerhalb der eigentlichen
Schliere — eine Schicht mit Bergitzung, am besten sicht-
bar an den achromatischen Streifen (siche Pfeile). Von der
Kieselsdureschicht nach links nimmt die Talitzung
nur sehr allmihlich zu, wihrend auf dem Bild der
FluBsduredtzung sofort ein steiler Berg beginnt.
Darin spiegelt sich die Form der Kurven in Bild 5 und 6
wieder, von denen die eine (HF) bei niedrigen Al,O3-
Gehalten einen starken, die andere (HBF;OH) einen
sehr geringen Effekt anzeigt.

Bild 17 gibt ebenfalls eine technische Schamotte-
schliere wieder. Die FluBsiuredtzung zeigt 3,5 Inter-

konnte, weil der Spannungswert geringer
war, als sich aus der Atzbarkeit hatte errech-

nen lassen. Wegen der Schwierigkeit, den-
selben Punkt zu treffen, kann diese Frage hier
ebenfalls nicht entschieden werden. Grol3
kann der Tonerdegehalt nicht gewesen sein.
Auch die Messung der Spannung muf3 unter
dieser UngleichmiBigkeit leiden.

In Bild 15 ist ebenfalls eine technische

Kieselsdureschliere abgebildet. Auch hier sind
die Auslenkungen und der Kurvenzug der
Interferenzstreifen bei beiden Atzmitteln
gleich. Die maximale Auslenkung, 1,1 Inter-
ferenzstreifenbreiten, zeigt eine Erhohung det
Kieselsiure um 1,559%, an. Die eigentliche Schliere fingt
auf dem Bild dort an, wo die Interferenzen nach der Berg-
seite ausgelenkt sind. Die kleinen Spitzen rechts auf
dem Bild sind Abzweigungen von der groBlen Schliere.
Der Abstieg der Interferenzen auf den Normalwert
links liegt bereits aulerhalb des Bildes. Auch bei Bild 12
wurde bei der Fotografie der BorfluBsiure-Salzsiure-
itzung eine etwas andere Stelle getroffen, was daran
zu erkennen ist, dal der Teil ganz rechts eine Kleinig-
keit von der Aufnahme der FluBsiureitzung ver-
schieden ist.

Die Bilder 16 und 16a zeigen eine technische Scha-
motteschliere!). Auf dem Bild der FluBlsdureitzung sieht
man, daB3 die Auslenkung maximal 3,5 Streifenbreiten
Bergergeben hat (die dulleren Zacken), inder Mitte jedoch
nur etwa drei Streifenbreiten. Man sollte also annehmen,
dal} die Schliere an den Rindern etwa 89, Tonerde und
in der Mitte eine Spur mehr davon enthilt. Die BorfluB3-
saure-Salzsiuredtzung zeigt jedoch, dal3 die Rinder einen
hoheten, die Mitte jedoch einen geringeren Al,O;-
Gehalt hat, da dort die Interferenzen ein weniger tiefes
Tal zeigen. An die Schamotteschliere hat sich auf dem
Bild rechts eine Kieselsiureschicht angelehnt. Auf dem
Bild der FluBsiureitzung (16a) konnte man sie fiir einen

1) Da cinige Feinheiten auf den Bildern 16 und 21 bei der
schwachen VergroBerung der Farbbilder nicht erkennbar
waren, sind diese beiden Bilder in schwarz-weill mit stirkerer
Vergrolerung noch einmal unter den Nummern 16a und 21a
gebracht worden.

Bild 16a. (Wice Bild 16, vergr.).

ferenzstreifenbreiten Berg, die BorfluBsiure-Salzsiure-
itzung sollte bei einer einfachen Zusammensetzung
von 55%, Glas und 45%, Schamotteglasur eine Tal-
auslenkung von 2,7 Interferenzstreifenbreiten aufweisen,
sie hat jedoch nur eine solche von einer Streifenbreite.
Das bedeutet, dal} diese Schliere einen Uberschul} an
510, von etwa 0,49, hat bei einem Tonerdegehalt von
etwa 69.

Bild 18 zeigt ebenfalls eine technische Schamotte-
schliere. Die FluBsaureitzung hat eine Bergauslenkung
von maximal 3,5 Streifenbreiten ergeben, die Borflul-
sdure-Salzsidureitzung eine Talauslenkung von nicht
ganz einer Streifenbreite. Fiir diese Schliere bzw. diesen
Teil gilt also ebenfalls das fiir Bild 17 gesagte.

In Bild 19 ist eine weitere technische Schamotte-
schliere dargestellt. Die FluBsiureitzung zeigt eben-
falls eine maximale Bergauslenkung von 3,5 Streifen-
breiten, die BorfluBsiuredtzung ein Tal von finf Strei-
fenbreiten. Es handelt sich also um eine Schliere beinahe
theoretischer Zusammensetzung mit 459, Normalglas
und 559, Schamottegrenzschicht. Etwas rechts von
der Schliere ist eine schwache Schicht mit einem SiO,-
Uberschuf3 von etwa 0,49, zu sehen.

Bild 20 zeigt eine Corhartschliere. Auf dem Bild
der FluBsiureitzung sicht man die typischen ,,Wille*
mit 2,5 Streifenbreiten Bergitzung, die einen inneren
Kern mit dem gleichen Niveau wie das Normalglas ein-
schlieBen. Da in Bild 5 die Kurve fiirdie ,,Corhart-Reihe,
die eigentlich eine Nephelin-Reihe ist, nur bis zu einer
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Bild 15. Technische Kieselsiureschliere.

Bild 21.

o

Technische Mischschliere. Bild 23. Technische Mischschliere.
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maximalen Bergitzung von 2,0 Streifenbreiten geht,
zeigt sich bereits hier, daB} die ,,vorliufige® Annahme,
die Corhartschlieren bestinden einfach aus einer Mi-
schung von Glas mit Nephelin, nicht zutrifft. Viel deut-
licher wird das bei der BorfluBsiure-Salzsiureitzung.
Diese hat nur ein Tal von maximal einer Streifenbreite
ergeben. Bestinde die Corhartschliere einfach aus einer
Losung von Nephelin-Substanz in Glas, wie verein-
fachend auch fiir die Diagramme in Bild 5 und 6 angenom-
men war, somiifite sich ein Tal von finf bis sechs Streifen-
breiten ergeben. Man muf3 also wohl fiir die Cothart-
schlieren eine von reinem Nephelinglasgemisch ab-
weichende Zusammensetzung annehmen. Dariiber wird
noch an anderer Stelle berichtet.

Johannes Liffler:

haupt nicht ausgemessen werden kann. Nur im Zentrum
dieses Loches befindet sich eine kleine Erhohung, die
ausmeBbar wire. Nach dem Ergebnis der FluBsiure-
itzung sollte man die tbrigen Teile der Schliere fur
ein Gemisch von Schamottegrenzschicht und Glas an-
sehen. An den dulleren Rindern wird allerdings eine
Auslenkung von vier Interferenzstreifen Berg erreicht,
was bei Schamottegrenzschicht allein nicht moglich ist
und daher fiir einen SiO,-UberschuB spricht. Tatsichlich
zeigt denn die Atzung mit BorfluBsdure-Salzsiure auch,
daB die 4uBere Schale einen erheblichen UberschuB an
SiO,, die innere um den alkalireichen Kern gelegene
etwa die typische Zusammensetzung der Schamotte-
grenzschicht hat. Die Schliere von Bild 22 hat eine
weitere Besonderheit: Der alkalireiche Kern
mul} eine Zusammensetzung haben der Art,
daB er bei den Temperaturen des Fourcault-
Ziehprozesses in der Diise praktisch nicht
zusammengedriickt worden ist, was durch
einen sehr hohen Tonerdegehalt erreicht wer-
den kann.

Bild 23 zeigt eine sehr dhnliche Schliere.
Ganz im Inneren erkennt man eine gewun-
dene Lamelle (im Querschnitt wie eine

Schlange) mit einem erhohten Alkaligehalt.
Um diese herum bis an eine gewisse dullere
Grenze herrscht eine nicht ganz einheitliche
Zusammensetzung. Die Atzbarkeit ist so wie

Bild 21a. (Wie Bild 21, vergr.).

Nach dem Aussehen der FluBsiuredtzung konnte man
die in den Bildern 21 und 21a dargestellte Erscheinung fur
eine reine Schamotteschliere halten. Daftir sprichtauch die
Auslenkung von 3,5 Interferenzstreifen. Auf dem Bild
der BorfluBsdure-Salzsiuredtzung dagegen sieht man,
dal3 es sich um eine Mischschliere handelt: Der Kern
der Schliere hat offenbar die typische Zusammen-
setzung der Schamotteschlieren, aber auBlen um ihn
herum liegt ein duBerst diinner Mantel von kieselsiure-
reichem Material. Man erkennt das besonders gut an
den beiden achromatischen Streifen (sie sind fir die
Photographie eigens an diesen Ort gelegt worden, um
die Besonderheit sichtbar zu machen), der obere zeigt
eine deutliche Bergauslenkung, entsprechend einem
SiO,-UberschuB, der untere zeigt in der Mitte eine Tal-
auslenkung und etwa dort, wo die Hiille um den Kern
sitzen mifte, rechts und links je eine deutliche Berg-
auslenkung, die man iber das ganze Bild hinweg ver-
tolgen kann (Pfeil). Die Kieselsiureschicht, die von dieser
Bergauslenkung angezeigt wird, ist etwa 2 ¢ dick. Die
mit HBF;OH -4+ HCl erhaltene maximale Talauslen-
kung von 2,7 Streifenbreiten ist auf dem vorgelegten
Bild nicht zu erkennen.

Bild 22 zeigt eine typische Mischschliere, wie sie
etwa dort entsteht, wo das von einem Silikaobetbau
Ablaufende mit dem Corhattmaterial des Wannen-
bassins reagieren kann. Schon das interferenzfreie Bild
links zeigt in der Mitte der Schliere eine starke Ver-
tiefung. Die Aufnahme der FluBsdureitzung hat in
der Mitte eine Stelle, deren Tiefe auf diese Weise ubet-

die eines Gemisches von Schamottegrenz-
schicht und Glas. Auf dem Bild der Borflul3-
sdure-Salzsduredtzung jedoch erkennt man,
daBl ganz aulen ebenfalls eine Zone mit
erhohtem Si0,-Gehalt liegt.

An Hand dieser Beispiele sicht man, wie
durch gemeinsame Anwendung der beiden
Atzmittel HF und HBF;OH -+ HCl die Zusammen-
setzung von Schlieren weitgehend auch in sonst kaum
zuginglichen Einzelheiten bestimmt werden kann.

Es sei abschlieBend noch eine Arbeitsweise be-
schrieben, die es erlaubt, Atzprofile ohne Interferenz-
mikroskop auszuwerten. Man darf dabei nattrlich
bestenfalls qualitative Aussagen erwarten, wie z. B. die
Unterscheidung von Gemenge- und Tonerdeschlieren.
Die nach der oben beschriebenen Arbeitsweise erhalte-
nen Profile sind gerade so hoch, dafl man sie durch eine
binokulare Lupe mit 10- bis 20facher VergroBerung
eben beobachten kann. Verdoppelt oder verdreifacht
man die Atzzeit, so werden die Profile ebenfalls verviel-
facht, und man kann sie jetzt gut beobachten und mit
folgendem Trick Berg und Tal unterscheiden: Man ver-
silbert die Proben an der geitzten Fliche, richtet dann
einen Lichtstrahl, z. B. von einer Mikroskopierlampe,
mit ziemlich spitzem Winkel auf die versilberte Fliche
und betrachtet diese durch die binokulare Lupe. Da die
Atzprofile an den Kanten, d.h. dort, wo die mehr oder
weniger senkrechte Seitenwand wieder in die Horizon-
tale umbiegt, meist etwas abgerundet sind, beobachtet
man bei Tilern einen hellen, d. h. in die Lupe hinein
reflektierenden Streifen auf der dem Licht abgekehrten
Seite der Schliete, bei Bergen dagegen auf der Seite des
einfallenden Lichtes (siche Bild 24, Schemazeichnung).
Schlieren von tonerdehaltigen Schmelzbehiltern kann
man auf diese Weise besonders leicht erkennen, weil sie

1. meist in sich geschlossen sind, im Gegensatz zu
dengewohnlichin sich uneinheitlichen Gemengeschlieren,
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und weil sie

2. als Tonerdeschlieren mit FluBlsiure Bergitzung,
mit Borfluisiure-Salzsiure dagegen Talitzung ergeben.

o
=
=

Bild 24. Schema ciner Tonerdeschliere quer- und lings-
geschnitten nach Atzung mit BorfluBsiure-Salzsiure (Tal)
bei spitzwinkliger Beleuchtung.

Sehr feine Schlieren und feine Einzelheiten konnen
auf diese Weise allerdings nicht erkannt werden. Bild 25
zeigt die Aufnahme einer kiinstlichen Schliere mit Tal-
itzung, aufgenommen durch eine binokulare Lupe mit
10facher Ver<rr08erun0 Die dem Licht abgekehrte Kante
ist hell erleuchtet

Es mag zum Schlu3 noch ein Hinweis erlaubt sein:
Die Bestimmung der Zusammensetzung einer Schliere

ist niemals Ziel einer technologischen Forschung, son-
dern immer nur ein Mittel, um Herkunft und Entste-
hungsort der Storungen zu erkennen. Es ist also besset,
den richtigen Einsatz dieses Mittels zu iben, als seine
Perfektionierung zu betreiben.

Lichteinfall

Bild 25. Kiinstliche Tonerdeschliere. B
Beobachtung mit der Lupe. (Vergr. 10fach) nach Atzung,

Meinem Mitarbeiter, Herrn R. Dorrraang, der die
meisten Atzungen in dlcser und in ecinem Teil du fritheren
Arbeiten ausgefithrt hat, sowie der Photographin Frl. G. BREI-
TENBURGER sei auch an dieser Stelle bestens gedankt.

Schrifttum.

[1] LorrLEr, J.: Analyse von Schlieren und Schichten durch
Atzung und Interferenzmessung. Teil 1. Glastechn. Ber.
27 (1954) S. 381 —392.

[2] WansEr, C. A.: Hydrolysis of fluoboric acid in aqueous
solution. J. Amer. chem. Soc. 70 (1948) S. 1201 —1215.
Wanser, C. A.: Equilibria in the system boron tri-

fluoride water at 25
S. 409—416.

[3] LorrLer, J.: Reaktionen zwischen Glas und feuerfesten
Winden. Teil I: Schamottewinde und Kalk-Natron-Glas.
Glastechn. Ber. 25 (1952) S. 405—411.

°. J. Amer. chem. Soc. 73 (1951)

(28834)

DK 539.213.2:666.189.2:539.27: 666.2: 666.241.24

Elektronenmikroskopische Untersuchung von Glasfiden.

Von PErEr Kunn und GERHARD ScHiMMEL, Frankfurt a. M.
(Mitteilung aus dem Battelle-Institut Frankfurt a. M.).
(Eingegangen am 4. April 1957).

Schr diinne Glasfiden wurden unter Umgehung eines Abdruckverfahrens direkt mikroskopisch untersucht. Bei der Be-
strahlung entstanden extrem diinne Fiden (bclm QuarZUlas mit Durchmessern unter 15 A), die sich jedoch noch einwandfrei
aufnehmen lieen. Eine Reihe technischer Gliser wurde gepriift, wobei in einzelnen Fillen seht feine Inhomogenititen in den
Glisern nachgewiesen werden konnten. An ecinigen Glisern traten Phasentrennungen auf. Besonders auffillig waren diese
Erscheinungen beim Selenglas und Bleiglas. Bei ersterem wurde cine intensive Gasentwicklung neben Selenausscheidungen
beobachtet. Beim Bleiglas konnte der Verlauf der Phasentrennung genau verfolgt und in elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen festgehalten werden. Frisch ausgezogene Fiden neigten stirker zu Phasentrennungen alq iltere. Bereits nach 12 Stun-

den war cine Stabilisierung zu beobachten.

1. Einfithrung

Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Gli-
sern konnen im Hinblick auf das Untersuchungsziel in
zwei Gruppen eingeteilt werden, nimlich in Unter-
suchungen des Bearbeitungszustandes von Glasober-
flichen und in Untersuchunaen die einen Beitrag zur
Klirung der Glasstruktur Ielsten sollen. Dabei schlieBen
sich die Untersuchungen der ersten Gruppe unmittelbar
an lichtmikroskopische Untersuchungen an. In letzter
Zeit wurden zu diesem Thema besonders von BriicHE
u. M. [1,2] grundlegende Arbeiten veroffentlicht. Sie
gingen dabei u. a. auf die Frage der plastischen Verfor-
mung beim PolierprozeB ein und wiesen darauf hin, daf3

Metalle und Glidser auf bestimmte mechanische Bean-
spruchungen nahezu gleich reagieren. Die plastische
Verformung beim Ritzen von Glas wurde gleichfalls
in mehreren Arbeiten untersucht [3,4]. Dabei konn-
ten neue FErkenntnisse gewonnen werden Uber die
Hirte der Glasoberfliche und tiber Verwitterungs-
erscheinungen, die zu weicheren Oberflichenschichten
fuhren. Eingehend untersucht wurden Verwitterungs-
erscheinungen an Glisern auch von OBERLIES [5], wobei
besonders auf den Einflul der chemischen Zusammen-
setzung hingewiesen wurde.

Diese Atbeit leitet bereits zur zweiten Gruppe der
Glasuntersuchungen tber, die sich die Aufklirung der





