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Mikroskopischer Nachweis der Ursache von lokalen Blasenbildungen und von Angriffspunkten der Korrosion durch
Glasschmelzen an ihren Grenzflichen mit feuerfestem Material, wenn dieses mit eisenhaltigen Einschliisssen durchsetzt ist.

Unter den vielen Fehlern, die eine Glasschmelze
bedrohen, spielen die Blasen eine besonders schwer-
wiegende Rolle. Thre Herkunft kann so vielartig sein,
daB die Entscheidung tiber die Fehlerquelle nur schwer
moglich ist, und damit besteht zwangsliufig eine erheb-
liche Unsicherheit hinsichtlich der zu ihrer Beseitigung
zu treffenden Mafnahmen.

Allgemeines.

Die Beseitigung der Fehlerquellen im Glas, insbe-
sondere der Blasenquellen, stellt bei denjenigen Glas-
arten die groBten Anforderungen, die ein hohes Stiick-
gewicht aufweisen und zur Auswahl einheitlich fehlet-
freier Teile nicht beliebig zerlegt werden konnen [1].
In diesem Sinne ist es verstindlich, dal Tafel- und
Spiegelglas fiir Fehler besonders empfindlich sind, die auf
versteckte Ursachen zurlckfihren. Um sie erkennen
und gegebenenfalls beseitigen zu konnen, ist es notwen-
dig, sich mit Einzelheiten zu befassen.

Auf Grund einer allgemeinen Erfahrung der Glas-
hiittenbetriebe besteht die groBte Schwierigkeit hin-
sichtlich der Beurteilung von Fehlerquellen darin, daf3
immer eine Vielzahl von Ursachen in Betracht gezogen
werden muf, die zu ihrer Beseitigung u. U. einander
entgegenstehende MaBnahmen erfordern wiir-
den?). In erster Linie ist es also notwendig, die ge-
gebenen Fehlermoglichkeiten so statk zu ver-
ringern, daf3 die Auswahl der potentiellen Fehlerquellen
auf moglichst wenige beschrinkt bleibt. So wird die
Beurteilung der Problematik gewissermallen ,.ent-
kompliziert. Je mehr Einzelfille an potentiellen Fehler-
quellen aufler Betracht bleiben kénnen, weil (bzw. wenn)
sich ihr Ausbleiben de facto erzielen liBt, desto mehr
gewinnt die Betriebsleitung an Klarheit des Uberblicks
und an Eindeutigkeit ihrer Entscheidungen iiber
schmelztechnische Malnahmen.

1) Man befindet sich dabei in detselben Lage wie ein
Arzt, der zu entscheiden hat, woher ein Krankheitssymptom
stammt, und zur Diagnose oft einen Test nach dem anderen
durchfithren muB, um zu erkennen, welche Utsachen nicht
in Betracht kommen. Nur so kann er bisweilen durch Ein-
engung des pathologischen Sachverhaltes zur richtigen
Therapie gelangen. (Vgl. [2, 3, 4]).

Die Verhiltnisse sind jeweils eingehend zu priifen.
So genligt es z. B. nicht, den feuerfesten Stein, etwa
einen Wannenblock, allein nach seiner Haltbarkeit zu
beurteilen. Das ist nur fir seine Verwendung im
Schmelzraum ohne weiteres zulissig. Mit zunehmender
Anniherung an die Arbeits- oder Formgebungsstelle
treten jedoch ganz andere Eigenschaften in den Vorder-
grund. Man kann sich dies an der schematischen Dar-
stellung Bild 1 klarmachen (vergl. die ausfiihrliche
Bildunterschrift).

Die Praxis hat gelehrt, dall es daher zweckmiBig ist,
einen Ofen nicht mit einem einheitlichen Material aus-
zurlisten, sondern nach einem feuerfesten Material zu
suchen, welches jeweils optimale Veranlagungen fiir die
verschiedenen Temperaturbereiche mit sich bringt.

Hier soll das Aufkommen von Blasen aus dem
feuerfesten Material unter die Lupe genommen werden.

Blasen aus feuerfestem Material.

Es liegen bereits mehrere Veroffentlichungen tiber
das Verhalten feuerfesten Materials als Quelle von
Blasen vor. Folgende Vorginge konnen z. B. vom
Kontakt des Glases mit dem ff. Material her zu Blasen-
bildungen in der Glasschmelze fithren:

a) Das Luftvolumen des Porenraums kann im Zuge der
Korrosion angeschnitten, freigelegt bzw. durch
Kapillaritit verdringt werden und in die Glas-
schmelze eintreten [5]. Dabei spielt die Form des
Porenraums (d. h. ob es sich um einen abgeschlosse-
nen Porenraum oder Porenkanile handelt) eine ent-
scheidende Rolle. Auch die Einschmelzvorginge an
der Grenzfliche und die Art der Freilegung dieses
Porenraums durch Schmelzreaktionen sind von Be-
deutung [6, 7]. Dazu gehort auch der von J. LOFr-
LER [9] betonte Umstand, dafl einmal mit dem Glas
in Berithrung tretende Hohlrdume sofort einen wei-
teren Austritt von Gasen aus der Schmelze in diese
Hohlrdume bewirken. Sie 16sen damit seine Blihung
aus und konnen zur Bildung von Blasenketten bei-
tragen.

b) Der Auflésungsvorgang als solcher kann durch An-
reicherung von Losungsbestandteilen in der Schmel-
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Bild 1. Schema der Anfordetungen an feuetfestes Material
in verschiedenen Bereichen von Glasschmelzwannen.

Erlduterung:

Es bedeutet das Zeichen + positive, das Zeichen — nega-
tive Anforderungen an das Verhalten der Steine im Sinne
der vetrschiedenen Fehlerquellen. Eine Wiederholung des
Zeichens legt entsprechenden Nachdruck auf diese Forde-
rung, und zwar:

1. Die Haltbarkeit mufl am gréBten im Schmelzraum sein;
iht reziproker Wert, die Loslichkeit, daher am kleinsten.
Im Sinne abnehmender Temperatur bis zum Bereich der
Formgebung des Glases nimmt die Anforderung an
Haltbarkeit wegen geringerer thermischer Exposition im
allgemeinen ab (Ausnahmen: Koérper mit hohem Durch-
satz wie Ringe, Stiefel, Feeder usw.).

2. Die Empfindlichkeit gegen Galle muB3 in der Schmelze
moglichst gering sein. Da in der Liuterung kaum Galle
auftritt, ist diese Anforderung hier unerheblich. Weil
aber im Abstehraum gelegentlich Niederschlige von
Galle aus der Ofenatmosphire, wenn auch nur in Form
korrodierend wirkender diinner Hiutchen, vorkommen
konnen, mull die Anforderung an dieser Stelle schon
wieder eine gehobene sein.

3. Beziiglich der Schlierenbildung sind in der Schmelze
kaum besondere Anforderungen zu stellen. Auch in der
Liuterung diirfen Ab- oder Auflésungen noch als wenig
gefihrlich fiir die Produktion angesehen werden. Mit zu-
nehmender Anniherung an die Formgebungsstelle kann
sich aber eine Schlierenbildung sehr bosartig auswitken
:jmd mul3 daher so gering wie moglich gehalten wet-

en.

4. Die Neigung des feuetfesten Materials, u. U. Steinchen
zu geben, ist in allen Schmelzbereichen zu verwetfen,
weil einmal abgeloste unlosliche Korper im Zuge der
Glasstromung mit abnehmender Temperatur wenig
Neigung haben zu verschwinden. Wegen des differen-
zierten Verhaltens von Magerkorn und Bindemittel bei
gemiBigter Temperatur (ihnlich der Wirkung verdinnter
Atzmittel auf metallischen Anschliffen) muf3 auch im
Bereich der Liuterung eine Steinchenbildung weitgehend
bekimpft werden. Im Abstehbereich der Schmelze darf
sie tiberhaupt nicht auftreten, weil sie schon in geringstem
Umfang die Fabrikation storen wiirde.

5. Beziiglich der Blasenbildung wire zu sagen, dafi siec zwar
unerwiinscht ist, in der Schmelze aber praktisch iiber-
haupt keine Rolle spielen diirfte. Das Minussymbol wurde
daher eingeklammert. Auch in der Liuterung sind Blasen-
bildungen, die aus dem feuerfesten Material herriihren,
wohl ohne Gefahr fiir die Fabrikation. Von auller-
ordentlich nachteiliger Wirkung auf die Pro-
duktion ist aber eine Blasenausscheidung in der
Nihe der Formgebungsstelle. Hier waren also
wieder drei Symbole einzusetzen.

Man erkennt, dal3 die Anforderungen an das feuerfeste
Material hinsichtlich der Fehler, die es in der Glasschmelze
verursachen kann, zum Teil genau umgekehrt verlaufen wie
die Anforderungen an seine Haltbarkeit.

ze, die als stabile Sdure wirken (SiO,, Al,O,), zur
ortlichen Verdringung von fliichtigen Bestandteilen
fithren (Verdringung von SO, + O, in Form von
Blasen).

c) Etwa in dem Porenraum abgelagerter, von redu-
zierendem Brennprozel3 herrithrender, fein verteilter
Kohlenstoff kann durch Reaktion mit Schmelzbe-
standteilen des Glases (zumal oxydierender Art, wie
z. B. SO,) AqlaB3 zu erheblichen Stérungen geben.

Die angefithrten Fille gehen von der Voraussetzung
aus, dal das ff. Material, sei es als solches (a, b), sei es
durch fehlerhafte Behandlung (c), im ganzen eine
gewisse Veranlagung haben kann, Blasen zu erzeugen.

Nicht behandelt wurden bisher diejenigen Fille, bei
denen die lokale (oft stark lokalisierte) Beschaffenheit
des ff. Materials EinfluB auf die Glasschmelze nimmt.
Hierzu gehort ein weiterer Fall.

d) Mit der Glasschmelze leicht zersetzliche Bestand-
teile, wie z. B. Siliziumkarbid-Partikel, kénnen ge-
radezu katastrophal wirkende Quellen der Zer-
setzung von Schamotte und massenweiser Blasen-
bildungen ausmachen [10]. Sie koénnen z. B. bei
mangelhafter Reinigung der Zerkleinerungsmaschi-
nen in die aufzubereitende Schamottemasse gelan-
gen. Bereits Spuren davon geniigen, um erhebliche
Storungen hervorzurufen. Infolgedessen ist auch
nicht von der Hand zu weisen, daB die vom Be-
schleifen der Oberfliche von ff. Steinen herrithrenden
SiC-Partikel, die in die Oberfliche eindringen, wahr-
scheinlich ebenfalls schon zu stéren vermégen, wenn
auch nur voribergehend wihrend der Auflosung der
Oberflichenschicht.

Es handelt sich bei diesen Betrachtungen um solche
Steine, die nicht den hochsten thermischen Anforde-
rungen ausgesetzt sind und ihnen also auch nicht ge-
wachsen zu sein brauchen. Denn es gibt in jedem Glas-
schmelzofen Stellen, wo allerhéchste Feuerbestindig-
keit nicht erforderlich ist. Dafiit mul3 aber um so mehr
Wert gelegt werden auf einen moglichst hohen Sicher-
heitsgrad im Hinblick auf die storungsfreie Auflosung
in der Glasschmelze kurz vor ihrer Formgebung [11]%).
Lokale Verunteinigungen konnen diese spezielle Eig-
nung in Frage stellen.

Eisenhaltige Einsprenglinge.

Leider sind in deutschen Rohstoffen und Schamotte
in der Regel eisenhaltige Einsprenglinge enthalten. Sie
sollen hier — gewissermaBlen gutachtlich — unter die
Lupe genommen werden, um an ihrem Beispiel zu
zeigen, daBl der Fremdkorper-EinschluB ein besonderes
Problem darstellt und als weitere M6glichkeit zur
Stérung der Glasschmelze beseitigt werden mul3. Es
handelt sich dabei vor allem um die Frage der Auswahl
des Rohstoff-Vorkommens bzw. seine Uberwachung,
sowie die Aufbereitung von Tonen, und zwar sowohl
der Mager- als auch der Bindemittel, die fir die Her-
stellung des ff. Materials fir die Glasindustrie Verwen-
dung finden, sei es beim Hersteller, sei es in der Glas-
hiitte selbst, die sich mit eigenen ff. Korpern versieht.

2) Es ist bemerkenswert, dal auch die FachausschuB-
berichte der DGG Nr. 38 und 39 iiber Haltbarkeit und
Erfahrungen mit f. Steinen sich noch nicht mit der Frage
einer Blasenbildung befassen.
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Nicht selten entdeckt man in der Struktur des ff. ff. Korpers hin. Es ist naheliegend, bei diesen Fremd-

Materials kleine und kleinste schwarze Einsprenglinge,
denen man schon mit einer gewohnlichen Lupe ansehen
kann, daB3 sie beim Brand einen Verschlackungsproze3

erlitten bzw. einen solchen
inihrer Umgebung hervor-
gerufen haben (Bild 2a).
Nach der Analyse heraus-
priparierter Teilchen, z. B. :
SiO,: 62,18; Al,04:24,18;
Fe,0,:12,50; CaO: 0,90;
MgO: 0,229, ist ihre
schmelzpunkterniedrigen-
de Wirkung in erster Linie
demlokal vorhandenen ho-
hen Eisenoxydgehalt zu
danken. Verfolgt man die
Herkunft solcher schwar-
zen Einschlisse riickwirts,
so sind sie in gebrannten
Tonen, die sonst noch
keinerlei Verarbeitung er-
fahren haben, hiufig schon
mit ihren dunklen Diffu-
sionshéfen nachzuweisen
(Bild2b);sietretenschirfer
aber erst nach dem erfolg-
ten Brand des ff. Materials
hervor. Im rohen Ton
nimmt man sie meist nicht
waht, weil sie, von einem
diinnen Tonfilm uberzo-
gen, sich in der Farbe
nicht von ihrer Umgebung
unterscheiden. Erst durch
den Brand schmelzen die
Einsprenglinge, ihte Um-
gebung verschlackend, ein
und brechen, sofern sie sich
nahe genug an der Obert-
fliche befinden, als Krater
oder Pustel nach aullen

durch. Sie konnen mehrere Millimeter tief ausfallen und
sind oft von einer Schaumkrone bedeckt, die auch schon
ohne jede Zutat die Neigung zur Blasenbildung verrit
(Bild 3a, b, c). Dieses Verhalten deutet schon auf die
lokale Anfilligkeit des mit solchen Tonen hergestellten

Bild 2a. 4 Schlackeneinschliisse in der Brennhaut.
Bild 2b. Schwarze Schlackenhofe in gebranntem Ton.

korpern an die bekannte Tatsache zu denken, daf3 zahl-
reiche Tonvorkommen durch Einschlisse von Mat-
kasit, einer radial kristallisierten Variante von Pyrit

FeS,verunreinigtsind. Die-
se miissen sich beim Bren-
nen in FeO bzw. Fe,O,
verwandeln.

Von groflem Nachteil
ist die Tatsache, dal3 dieses
Mineral trotz seines hohen

Eisengehaltes unmagne-
tisch ist und daher bei An-
wendung eines Magnetab-
scheiders nicht etfal3t wird.

Bereits die unmittelbare
Betrachtung von Bild 3a,
b, c¢ liBt erkennen, dal}

schon beim chemischen
Umsatz mit ihrer ,,trocke-
nen* Umgebung beacht-
liche Gasmengen ihre
Hand im Spiele haben, und
daB3 ihre Entbindung sich
langsam und nachhaltig
vollzieht. Stiick fiir Stiick
ist also in der Lage, der
Glasschmelze Schaden zu-
zufiigen. Wenn man be-
denkt, da} mit zunehmen-
der Abtragung des ff. Ma-
terials durch Korrosion
immer neue Korner freige-
legt werden konnen, wird
begreiflich, wie aulleror-
dentlich storend sich diese
Verunreinigung auswirken
kann und wie grofl die
Bemithung sein muf, sie
schon bei der Fabrikation
auszuschalten.

Es ist von systema-

tischen Versuchen her bekannt, welche wesentliche
Schmelzpunkterniedrigung von recht geringen Mengen
FeO als basisch hoch aggressivem Stoff auf feuerfeste
Stoffe ausgeiibt werden kann. Unter einer ganzen
Reihe verschiedenster, verschlackend wirkender Metall-

Bild 3a. Schlackenblase auf der Ober-
fliche eines feuerfesten Korpers.

fliche eines feuetfesten Korpets.

Bild 3b. Schlackenloch auf der Ober- Bild 3c. Schlackenblase auf der Oberfliche eines

feuerfesten Korpers.
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oxyde stand nach H. Saimanc [12, 13] das FeO
hinter dem noch stirker wirkenden PbO an zweiter
Stelle. Der Angriff beruht vorwiegend auf dem ther-

Bild 4. Glaskiigelchen auf feuetfestem Material (Bruch).

Bild 5. Glas,,pfiitze® auf feuerfestem Material (Bruch).

Bild 6. Diffuser brauner Einschluf3 im Bruch eines Schwimm-
korpets.

mischen Zerfall hoherer Fe-Oxyde unter Bildung von
aggressivem Ferrooxyd.

Nachweis der Wirkung durch Miniaturschmelzen.

Es ist nicht notwendig, diese Fremdkorper aus der
Masse des feuerfesten Steines herauszuptiparieren, um
ihre Wirkung auf die Glasschmelze nachzuweisen. Es
geniigt schon, auf der Oberfliche eines beliebigen Bruch-
stiickes, auf der entsprechende Einzelheiten sichtbar
sind, sich eine winzige Glasschmelze abspielen zu lassen.
Entsprechend fritheren systematischen Versuchen an
Miniaturschmelzen [14] wurden auch hier kleine Glas-
kiigelchen verwendet3). Legt man eine der GroBe des
dunklen Einschlusses entsprechende Gruppe von Glas-
kiigelchen von etwa 2 mm & (1 bis 5 Stiick, Bild 4) auf
die zu untersuchende Stelle, so liBt sich leicht das Ver-
halten einer normalen Bruchstelle oder Brennhaut von
einer solchen, in der sich ein dunkles Korn befindet,
unterscheiden. In Bild 5 sieht man die kleine Glas-
,»pfiitze®, die sich bei horizontaler Lage der Fliche im
elektrischen Schmelzofen bei 1000° C aus dem Kiigel-
chen gebildet hat. In Bild 6 erscheint nun ein normales
Stiick des ff. Materials mit der lokalisierten Stérung.
Wird es unter gleichen Bedingungen behandelt, so
ergibt sich im Gegensatz zu Bild 5 regelmiBig die Et-
scheinung Bild 7a und b. Es ist kein Zweitel moglich,
daB die in Bild 7a und b hervortretende starke
Schaumbildung wursidchlich mit dem Fremdkorper-
Einschluf} in Zusammenhang steht, und ein Indikator
ist fur die der technischen Glasschmelze drohende
Gefahr aus der summarischen Wirkung solcher Ein-
sprenglinge.

Dem Zustandekommen der Blasenreaktion - kann
man u. a. folgenden Reaktionsprozel3 zugrunde legen:

2FeO + SO, = Fe, 0, -+ SO,,
wobei der fast immer vorhandene SOj-Rest im Glas
als Sauerstoffspender auftreten und das gebildete Fe,O,
eine firbende Verbindung als Silikat eingehen wiirde. —
Auch jeder andere oxydierende Bestandteil des Glases
wiirde die gleiche Wirkung ausiiben konnen.

Analoge Beobachtungen an Wannenblocken.

Gelegentlich trifft man Steine an, die im praktischen
Gebrauch einen stark zerkliifteten Eindruck machen,
weil sie von hunderten kleiner, mit braunem Glas aus-
gefiillter Krater durchsetzt sind (Bild 8). Sie machen
dann auch ZduBlerlich einen im ganzen stirker abge-
nutzten Eindruck als ihre Nachbarn. Jeder noch so
kleine Krater bedeutet den Ansatzpunkt fiir eine ver-
stirkte Korrosion. Die Mehrzahl dieser Krater verrit
auBerdem, daB ihre Heranbildung mit Reaktionen ver-
kniipft ist, die mit der Erzeugung der in ihnen enthalte-
nen Blasen verbunden ist. Dal} sie simtlich mit einer
stark gefirbten Glasur ausgefillt sind, mufl nicht
unbedingt auf die Auflésung eines lokalen eisenhaltigen
Partikels zuriickgefithrt werden. Die Tatsache wiirde
gentigen, daB sich der Eisengehalt des Steinmaterials
im Trichterschlund sammelt, weil dieser nicht durch die
Stromung ausgewaschen wird. Die ungewohnliche Far-
bung verrit aber auf jeden Fall die Beteiligung von Eisen.

Unterzieht man die glasierte Oberfliche beliebiger
Wannenblécke oder Schwimmer nach ihrem Gebrauch
einer Untersuchung durch die Lupe, so sind oftmals
schwirzlichbraune Flecken zu sehen, die zwar eine

3) Dem Glaskiigelchen wurde der Vorzug gegeben vor
zerstoBenem Gries, weil sie sich als blasenfrei erkennen
lassen und auch blasenfrei zusammenschmelzen.
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lokale Storung verraten, aber noch nicht sicher auf eine  Schmelzpunkterniedrigung den Weg in die Umgebung,
Hiufung von Blasen in ihrem Bereich in Vergleich mit  wobei er selbstverstindlich (nicht immer erkennbaren)

der Umgebung (Bild 9) schlieBen lasser.

Bei niherem Zusehen ist aber ohne
jeden Zweifel auszumachen, daB3 ein groBer,
wenn nicht der groite Teil dieser dunklen
Krater deutliche Zusammenhinge mit den
Blasen zeigt (Bild 10). Vielfach handelt
es sich selbst bei kleinsten dunklen Flecken
um Kraterbildungen, in deren Mitte eine
soeben entstehende Blase sich befindet, die
im Begriff stand, sich vom Stein zu lsen
und ins benachbarte Glas einzutreten
(Bild 11).

Der typische Fall ist in Bild 12 bei
stirkerer VergroBerung sozusagen in Rein-
kultur erfal3t: ein einzelner Korrosionskra-
ter mit darin entstandener Blase.

Kleine abgesprengte Schalen solcher
Steine sind oftmals durchsetzt von Hun-
derten von Kratern, von denen jeder mit
Blasen besetzt ist. Die Verwendung von
Schamottesteinen mit einet solchen Struk-
tur kann namentlich in der Nihe der
eigentlichen Formgebungsstelle zur stin-

Bild 8. Wannenblock mit braunen Kratern.

digen Storungsquelle werden, obwohl hier die ther-
mische Beanspruchung als solche nicht anndhernd

dieselbe ist wie im Schmelzraum.

Gefiige der Schlackenkrater.

Porenwegen folgt (Bild 13). Die nach Einwirkung einer

Bild 7a und 7b. Schwarze Einschliisse mit Blasenbildung unter Glas.

Glasschmelze ohnehin stets vorhandene Diffusionszone
ist dementsprechend an jeder einzelnen Stelle, die
durch Dunkelfirbung als lokale Storung erkennbar

Bild 9. Diffuser brauner Einschlull unter der
Glasur.

Um einen Eindruck von der Wirkungsweise solcher Bild 10. Brauner Einschlufl an Schwimmermaterial.
Schlackenkrater zu bekommen, ist es nétig, dieselben
im Schnitt oder Anschliff zu betrachten. Selbst bei
dicht gebranntem Material sucht sich der Verflissigungs-  wurde, viel tiefer in den ff. Stein eingedrungen bzw.
prozeB durch die eisenhaltige Schlacke iiber eine lokale vorzeitig abgetragen worden (Bild 14).
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Bild 11. Blasenbildung in Trichtern.

Der Krater bildet oftmals den Ansatzpunkt fiir tief-
gehende Infiltrationen, die bereits vorbereitende Ein-

schmelzarbeit im Sinne
lokal verstirkter Abtra-
gung leisten (Bild 15).
Gelegentlichfindet man
Einbriiche der Schmelze in
frisch geschaffene Hohl-
riume des Steinmaterials,
die nur durch eine ganz
schmale Pforte mit der
Schmelze in Verbindung
stehen. Auch fir diese ist
sowohl die Blasenbildung
als auch die verstirkte
Infiltration kennzeichnend

(Bild 16).

Metallisches Eisen
im feuerfesten Korper.

AuBer der Verunreini-
gung der Schamotte durch
mineralische Einschlisse der Tone droht ihnen eine
solche durch den notwendigen Zerkleinerungsprozel3
des vorgebrannten Magermittels. Keine Zerkleinerungs-
maschine, sei es ein Backenbrecher oder ein Kollergang,
ist vor Abnutzung bewahrt. Die beanspruchten Teile
geben Eisen an das Mahlgut ab, welches durch ein

»

Bild 14. Lokalverstirkte Korrosion an Kratern.

Bild 13. Eisenschlacke in gebranntem Ton.

Bild 12. Korrosionskrater mit Blase.

elektromagnetisches Kraftfeld zur Abscheidung ge-
bracht werden muB. Selbst kurze Unterbrechungen
des Magnetabscheiders
wirden partieweise erheb-
liche St6rungen veran-
lassen. In Bild 17 sind die
Stahlspine in einem Kraft-
feld eines Magnetpols ge-
zeigt, die allein aus etwa
1 kg Schamotte gewonnen
wurden und bereits das
Sieb, aber keinen Magnet-
abscheider passiert hatten.
Es ist verstindlich, da3
diese Eisenflitter, wenn sie
in der Rohmasse verar-
beitet werden, gerade we-
gen ihrer feinen Verteilung
darin eine verheerende
Wirkung auszuiiben ver-
mogen. Sie konnen den
oxydierenden Brand nicht
ohne Verwandlung in FeO oder Fe,O, iiberstehen.
Damit aber werden sie in denjenigen Zustand iiber-
fuhrt, der sie in die Lage versetzt, eine schmelzpunkt-
erniedrigende Wirkung von mehreren 100°C auf ihre
Umgebung auszuiiben. Sie werden damit zum Angriffs-
punkt der Korrosion.

Bild 15. Kapillarer Einbruch der Diffusionszone.
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Bild 16. Verstirkter Hohltaum an det Grenzfliche.

Kiinstliche Verunreinigung
durch Pyrit und Eisen.

Um sich davon zu verge-
wissern, welche Wirkung Ein-
sprenglinge von Eisenoxyd
oder Pyrit auf das ff. Material
ausiiben, wurden Proben eines
deutschen Tones mit kleinen
Pyritkérnchen versehen, die
sowohl auf der Oberfliche als
auch im Innern von Tonkot-
pern angebracht wurden. So-
lange der Brand sich auf Tem-
peraturen bis 1100° C be-
schrinkt, trat zwar eine Ver-
schlackung ein, die z. T.
auch blasigen Charakter an-
nahm, aber es blieben groBere
Diffusionswirkungen aus. Erst
bei Brinden bis 1350° C er-
folgte eine deutliche Ver-
fliissigung und Verwandlung
in eine schaumige Masse, die
den lebhaften Drang hatte,
fur ihre Blasenbildungen einen

Durchbruch an die Oberfliche zu erzwingen (Bild 18).

Bild 18. Kiinstlich eingebettete Pyritkdrner.

Dies weist auf die Gefahren hin, die bei der Durchsetzung ~ Glasschmelze.

Bild 19. Kiinstliche Einbettung von Eisen.

i R

Bild 17. 0,15 g Eisenflitter aus 1 kg Schamotte.

des ff. Materials mit derartigen
Fremdkorpern auch schon vor
Berithrung mit der Glas-
schmelze auftreten. Auch die
Einbettung von kleinen Eisen-
brockchen in eine Schamotte-
masse ergab nach dem Brand
Verschlackungsnester mit be-
trichtlichen Gaseinschliissen
(Bild19). Die Anschliffe zeigen
weitgehende Ubereinstim-
mung ihres Habitus mit den
Priparaten aus der Praxis
(z. B. Bild 3). Selbst eine ganz
feine, fiir das bloBe Auge
kaum noch wahrnehmbare
Verunreinigung des Tones
mit Eisen gab Anla zu
einer deutlich von der Um-
gebung unterscheidbaren
schaumigen Blihung (Bild 20).
Sie bildet den Ansatz fir die
lokal bevorzugte Zerstdrung
nicht nur durch die schmelz-
punkterniedrigende Wirkung,
sondern auch durch vergro-

Berte Reaktionsoberflichen fiir die spiter einwirkende

Bild 20. Wirkung von Eisenflittern auf Schamotte,
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Es ist zu erkennen, daBl die eingebetteten Fremd-
korper nach erfolgtem Brand einen Raumteil ihrer Um-
gebung in Mitleidenschaft gezogen haben, der etwa dem
vierfachen ihres urspriinglichen Volumens ent-
spricht. Die Gefihrlichkeit der Einschliisse ist also auch
durch ihre kinstliche Anordnung im keramischen
Material erwiesen und steht in iiberzeugender Uberein-
stimmung mit der praktischen Beobachtung.

Zusammenfassung und Schluf3folgerung.

Sowohl die bekannten Einsprenglinge vom Mar-
kasitknollchen im Ton als auch eine Verunreinigung
von Schamotte durch disperses Eisen in metallischer
Form werden als lokale Reaktionsquellen fiir Blasen in
der Glasschmelze nachgewiesen. (Das Eisen kann aus
dem Verschleil der Zerkleinerungsmaschinen fiir ge-
brannten Ton stammen, wenn es nicht grindlich auf
elektromagnetischem Wege abgeschieden wurde). Es

wird dutch den Brand in FeO bzw. Fe,O, verwandelt.
Der Nachweis der Blasenbildung erfolgt durch Miniatur-
schmelzen an bzw. auf Bruchflichen von praktisch ver-
wendetem ff. Material auf mikroskopischem Wege sowie
durch kiinstliche Einbettung entsprechender Korper in
Tonproben mit nachfolgender Behandlung.

Neben einigen Spezialsorten an feuerfesten Steinen
wird der Glashiittenbetrieb dauernd, schon aus preis-
lichen Griinden, auf den Verbrauch normaler Schamotte-
arten angewiesen bleiben. Die Fernhaltung der Markasit-
korner aus den zur Verarbeitung gelangenden Tonen
wird deshalb — ohne da zunichst ein Weg dafiir
gezeigt wird — zu einer von der Glasindustrie zu
erhebenden Forderung. Nur durch groBe Reinheit auch
in diesem Sinne kann sich das ff. Material qualitativ den
gleichen Anforderungen gewachsen zeigen, wie z. B.
amerikanische Wannenblocke, fiir welche eine giinstigere
Rohstoffgrundlage vorhanden ist. (21196)
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Uber die Dichteinderungen bei der Abschreckung von Borosilikatglisern.
Von DierricH Frost und FriepricH KLAUER, Betlin.
(Mitteilung aus der wissenschaftlichen Abteilung der Auergesellschaft, A G. Berlin).
(Eingegangen am 30. Mai 1952.)

Es wurden an eciner Reihe von Borosilikatglisern die Dichteinderungen von abgeschreckten Proben nach der
Schwebemethode gemessen. Zwischen der GroBle des Dichtesprunges und dem SiO,-Gehalt konnte eine Beziehung

gefunden werden.

Die physikalischen Eigenschaften von Glisern ver-
indern sich beim Abschrecken um mehr oder weniger
grofle Betrige. So erfihrt auch bekanntlich die Dichte
des Glases eine Anderung, sofern die Abschreck-
temperatur oberhalb der Transformationstemperatur
liegt.

WeRTHEIM und CHEVANDIER [1] beobachteten, daf3
die Dichte eines Glases bei langsamer Kithlung zunimmt
und fanden fiir die von ihnen untersuchten Gliser einen
Dichteanstieg um etwa 4,5 10—3 g/cm3. SALMANG und
V. STOESSER [2] zeigten spiter, dal eine Dichteabnahme
abgeschreckter Gliser genau im Transformationsinter-
vall einsetzt. Sie geben folgende Erklirung fiir den

Dichtesprung. Beim schnellen Abkiihlen einer erhitzten
Glasprobe erstarren zuerst die dem Wirmeentzug am
stirksten ausgesetzten oberflichlichen Schichten. Diese
Oberflichenschicht bestimmt das Volumen der Probe.
Gleichzeitig bewirkt sie eine Wirmeisolation fiir die
inneren noch erhitzten Glasschichten, die sich beim all-
mihlichen Erkalten zusammenzuziehen, d. h. ihre
Molekularabstinde zu verkleinern suchen. Dies wird
jedoch verhindert durch die abgeschreckte Oberfliche,
deren molekularer Zustand als ,,eingefroren anzusehen
ist und weitgehend noch demjenigen des erhitzten Gla-
ses entspricht. Als Folge davon treten Zugspannungen
auf,





