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Einblick in den Mechanismus des Einschmelzens von Glisern.
Kapillaritit als treibende Kraft.
(Mikrostudie II an systematischen Miniaturschmelzen.")
Von H. JEBSEN-MARWEDEL.

(Aus dem Laboratorium der DEUTSCHEN LIBBEY-OWENS-GESELLSCHAFT FUR
MASCHINELLE GLASHERSTELLUNG [DELOG], Gelsenkirchen-Rotthausen.)

(Eingegangen am 24. August 1944.)

Schon aus einer fritheren Arbeit') ergab sich,
daBB Mikrostudien an systematischen Miniatur-
schmelzen aus Glasschrot von 2—3 mm @ bei
1000° C niitzliche Einblicke in den Mechanismus
des Glasflusses und damit die Entstehung und das
Verhaltenglastechnischer Fabrikationsfeh-
ler zulassen. Einerseits sind die technischen Er-
rungenschaften des Glasschmelzens ebenso fort-
geschritten, wie andererseits die Theorie der mole-
kularen Struktur des Glases erfreulich an Boden
gewonnen hat. Dazwischen liegen aber noch
Grofenordnungen, die man — verglichen mit
der Metallographie — offenbar iiberging. Es
ist also wenig iiberraschend, daB es mit verhiltnis-
mafig einfachen Mitteln gelingt, sich Einblicke in
Vorginge zu verschaffen, iiber die weder der
Techniker noch der Physiko-Chemiker sich ein
hinreichend klares Bild machen konnten. Es ist
kaum zu viel gesagt, dall man versdumt hat, den
Feinheiten der Schmelzvorginge nachzugehen.

1)y H. JEBSEN-MARWEDEL: ,,Grenzflachenkrifte als
Prinzip des Schlierenschwundes in fliissigen Glasern‘ (Mikro-
studie I an systematischen Mlmaturschmelzen) Glastechn.
Ber., 21 (1943), Nr. 3,.S. 57—66.

Obwohl sie weit davon entfernt sind, zur ,,Welt
der vernachlissigten Dimensionen®* zu gehéren,
hat man iiber mikroskopisch erfaflbare Einzel-
heiten hinweg Vorstellungen entwickelt, die nur
ein recht unvollkommenes und ergéinzungsbediirf-
tiges Bild von dem Einschmelzen unserer Gliser
abwerfen.

Solche Mikrostudien, die sich mit dem Ver-
halten stereometrisch gleicher Raumteile von
Glasschmelzen befassen, scheinen fiir denjenigen,
der die Glasschmelze nur im groBen zu sehen
gewohnt ist, sich kaum weniger weit von den Er-
fordernissen technischer Schmelzen zu entfernen,
als es oft von der Strukturforschung befiirchtet
wird. Sie setzen ein gewisses Einfiihlungsvermégen
in ihre grundsitzliche Bedeutung voraus. Deshalb
wurde hier zum besseren Verstindnis fiir den
Praktiker jede einzelne Beobachtung mit einer
Nutzanwendung versehen, deren Bedeutung fiir
den technischen Glasschmelzbetrieb erkennbar ist
und manches neue Licht auf die Vorginge darin
wirft.

An den Versuchen ist nichts kiinstlich herbei-
gefiithrt und von der Praxis einer reinen Scherben-
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schmelze abweichend, nurdie Symmetrie der Raum-
teile. Diese war allerdings — und zwar allein —
notig, um sich Einblick in die rdumlich sonst vollig
uniibersichtlichen Schmelzvorginge zu verschaffen,
die ihren Ausgang von der Schmelzoberfliche her
nehmen und von Molekularkriften verursacht
werden.
Beobachtung.

Handelt es sich um wirklich gleiche Raumteile,
aus denen die Glasschmelze hervorgeht, so miissen
sich ihre Berithrungskanten (Flichen), sofern sie

Bild 1.

ungestort bleiben, im gegenseitigen Gleichgewicht

zu Geraden (Ebenen) umbilden. Da jede Kugel

bei der Anordnung in der Ebene von sechs weiteren
umgeben ist, miissen sich also im Anfangsstadium
gleichseitige Sechsecke (als Schnitte prismatischer

Sidulenstiimpfe) nachweisen lassen. Dies ist in

Bild 1 der Fall, sogar mit der hiibschen Beigabe,

daBl an jedem Angelpunkt eine Blase im Gleich-

gewicht der Krifte ruht, in welcher sich der

Zwischenraum der vormaligen Glaskiigelchen ge-

fangen hat.

Schlufifolgerung.

a) Alle Raumteile der Glasschmelze ordnen sich
nach Mallgabe ihrer Oberflichenspan-
nung. Erst dieser grundsitzlichen Ordnung
itberlagert sich jegliche, die wurspriingliche

Schlierenform verzerrende Str('imungsbewe -
gung.
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Bild 2.

b) Auch beim Zusammenschmelzen fertiger Glas-
teilchen (z. B. granulierter Scherben) werden

Luftblasen gebildet; ihre Anzahl steht in ge-
setzmifliger Abhingigkeit von der Korngréfle
der Glasteilchen, wie sich durch ihre syste-
matische Auszdhlung mit Hilfe eines soge-
nannten Fadenzihlers an Schmelzen ergab, die
aus verschiedenen, sauber getrennten Sieb-
fraktionen von Glastrimmern hervorging
(Bild 2).
Beobachtung.

Jede Kugel ldfit sich in ebener Anordnung von
sechs gleich groflen umgeben ; infolgedessen miifite
sich eine in solcher Lage befindliche Kugelschliere
mit geringerer Oberflichenspannung durch Ka-
pillaritit ordnungsmiBig zu einem sechsstrahligen
Stern entwickeln, dessen Strahlen sich weit in die
Zwischenridume der Umgebung einschieben. Es
wurden (gemaB Bild 3 ¢, Glastechn. Ber. 21 (1944),
Nr. 3, S. 59.) in diesem Stadium des Abbaus meist
nur fiinfstrahlige angetroffen (vgl. auch Bild 4);
das liegt daran, daB der sich abbauende Einschluf3
den energieirmsten Zustand anstrebt. Dieser
fiihrt iiber ein dreiarmiges, hypozycloidartiges Ge-
bilde schlieilich zur Form einer flachen Haut.

Schlufifolgerung.

Wenn schon geringe Symmetriestérungen sechs-
eckiger oder sechsstrahliger ,,Waben‘ zu einem
Abbau in Richtung auf eine Verminderung der
Kantenzahl fiithren, so sind die unregelmifligen
Formen, in denen Scherben der technischen
Schmelze beigegeben werden, Veranlassung zu
ortlich beschrinkten, stofflichen Um-
lagerungen, durch die ein physikalisches Gleich-
gewicht angestrebt wird. Sie haben mit den
Stromungen im eigentlichen Sinne nichts zu tun
und konnen diesen sogar entgegengerichtet sein.

Beobachtung.
Auch wenn gleichartige Kugeln zusammen ein-
geschmolzen werden, ergeben sie eine uneinheit-

a Bild 3. b !
liche Schmelze, deren Schlieren, den ehemaligen
Umrissen folgend, mehr oder weniger verzerrt die
bekannte zellen- oder wabenférmige Aufteilung
der Schmelze hervorrufen, Bild 3a. Die geringen
Verinderungen, die das granulierte Glas bei seiner
Verarbeitung zu Schrot an seiner Oberfliche er-
litten hat, geniigen also zur Erzeugung einer so
starken Inhomogenitit, dafl nach eingetretener
Erstarrung starke Spannungen lings der Zell-
wandungen nachzuweisen sind, Bild 3b. — Wirk-
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lich fast ,,nahtlos*“ verschmolzen und frisch her-
gestellte Glastrimmer.

Schluifolgerung.

Das gleiche gilt fiir Scherben: Ihre Oberfliche
hat sowohl bei der vormaligen Formgebung (durch
die Flammenatmosphire), als auch bei der Wische
(durch Auslaugung) chemische Verinderungen
erlitten. Wie sollte das Glas aus ihnen homogen
ausfallen ? Schlieren, wie sie in jeder Schmelze
anzutreffen sind, brauchen also durchaus
nicht allein von ungleichmiflig abge-
stimmten Raumteilen des Gemenges her-
zuriithren; sie sind (auer den in Scherben sowie-
so noch vorhandenen) an deren Oberfliche sozu-
sagen vorauserzeugt. — Nur frische Bruchflichen
ohne chemische Verinderung lassen’sich schlieren-

(also auch spannungs-) frei miteinander ver-
schmelzen.
Beobachtung.
Die bei der Ausbreitung eines Glasteiles

mit geringerer Oberflichenspannung auftretenden
Schubkrifte sind betriachtlich. Hindernisse, die
sich ihnen in den Weg legen, werden von den

p Bild 4.
voranstoffenden Filmen beférdert, z. B. Blasen.
Es liegen Priparate vor, bei denen jeder der

Schlierenstrahlen die Zwischenraumblase bis iiber
die folgende Zelle hinausgeschoben, also erheb-

lichen
(Bild 4).

Reibungswiderstand iiberwunden hat

SchluBfolgerung.

Der Materialtransport infolge der von der
Oberflichenspannung ausgelésten Schubkriifte ist
so betriachtlich, dal nicht nur die Mischung

als solche, sondern auch die Blasenbewegung von
diesem Mechanismus betroffen wird.
Beobachtung.

Schlierenzellen, die sich wegen ihrer geringen
Oberflichenspannung durch Kapillaritiit iiber die
Umgebung ausspannen, sich aber von ihr durch
grofleren Ausdehnungskoeffizienten unterscheiden,
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Bild 5.

zerfallen u. U. bei der Abkiihlung durch netzartige
Spriinge; ihre Anordnung (Bild 5) verrit den
urspriinglichen Schlierenkern, sowie die von ihm
ausgebreitete Haut und damit das gesamte Kriifte-

spiel im System.

Schlufifolgerung.

Das bei der Abkiihlung von Glisern eintretende
bekannte') Sprungsystem an glasigen Einschliissen
geometrisch definierter Form (Schlackentropfen
feuerfester Stoffe usw.) liit Riickschlisse auf das
Vorzeichen der Ausdehnungskoeffizienten zu und
kann als Beweis fiir die Richtung der Abweichung
der Zusammensetzung herangezogen werden. —
Die Anordnung , kapillaraktiver®, dem Abbau ver-
fallener Schlieren wurde durch die Folgen des
Unterschiedes im Ausdehnungskoeffiziénten be-
sonders deutlich.

Beobachtung.

An Glasschmelzen aus Raumteilchen, deren
Oberfliche durch vorangehend vorgenommene
Auslaugung wihrend einer Stunde bei 100° C im
Wasser sich verstirkt von ihrem Innern unter-
schied, traten die Schlieren lings der Zellwiinde
auch betonter auf. Wenn die Raumteilchen zuvor
sogar einer Begasung mit SO, O, in einem
Réhrenofen bei 500° C ausgesetzt worden waren,
blieben hernach in der Schmelze so erhebliche

1) Vergl. H. JEBSEN-MARWEDEL: ,,Glastechn. Fabri-
kationsfehler.** Berlin: Jul. Springer, 1936, Bild 424.
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Spannungen lings den Grenzflichen zuriick, daf3
regelmifBig netzartiger Bruch (!) eintrat (Bild 6).

SchluB3folgerung.

Homogenititsstorungen durch #duBlere
mische Einfliisse auf die Oberfliche konnen innere
Spannungen bis zur Uberschreitung der Bruch-
festigkeitsgrenze auslosen. (Verarbeitung vor der
Lampe!) — Spannungen, die beim Betrachten der
Wandungen fertiger Glasgegenstinde (Flaschen,
Tafelglas usw.) nahe der Oberfliche nachzuweisen
sind, brauchen also durchaus nicht mit mangel-
hafter Kithlung (Abschrecken der Haut und dergl.)
zusammenzuhingen; man wird sie eher als chemi-
scheAuswirkung ansprechen miissen. — Die Beob-
achtung von M. THOMAS'), nach welcher die
chemische Verinderung, die die Glasoberfliche
bei der Verarbeitung vor der Lampe erleidet,
geniigt, um ‘durch ein Defizit bis zu 39 Alkali
eine erhebliche Spannung gegeniiber dem Glaskern

Bild 6.

auszulésen, bestitigt sich hier also auch im Hin-
blick auf die ins Glasinnere einbezogenen friither
freien Oberflichen. — Die Tatsache dieser Ver-
ianderung jeglicher freier Oberfliche bis zur
Spannungserzeugung} gegeniiber dem Kern ver-
dient Beachtung fiir alle Bruchvorginge, die von
der Oberfliche ausgehen; denn sie nehmen selbst-
verstindlich Einflu} auf den summarischen Festig-
keitswert des Querschnittes. Ein an der Ober-
fliche an Alkali verarmtes Glas verhielte sich
danach Zhnlich wie ein vorgespanntes und das

- um so mehr, je mehr die von der Alkaliverdamp-

fung betroffene Schicht sich groBenordnungsweise
mit dem Kern des Glases messen kann, also beson-

ders wahrscheinlich bei diinn ausgezogenen Glas-
fiden.

Beobachtung.

Solche Raumteile einer Schmelze (Kiigelchen,
Scherben), die zuvor freie Oberfliche besaBen und
nicht véllig schwefelfreien Flammengasen aus-
gesetzt waren, sind an der Oberfliche mit Na,SO,
behaftet, welches man zum Teil wohl als noch im

arbeiten vor der Lampe.” Glastechn. Ber., 14 (1936), Nr. 10,

S. 341—350.

che- -

Silikatgeriist verankert annehmen darf. Werden
solche Raumteile mit anderen zusammen einge-
schmolzen, so kommt zwischen sie ein an Sulfat
angereichertes Hautchen zu liegen, welches zu-
nichst die Grenzflichen deutlich hervorhebt, aber

A :
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Bild 7.

die Neigung hat, auszusickern (Bild 7) und das
Priparat mit einem Sulfathéutchen zu iiberziehen.
Bei zuvor griindlich in Wasser von 100" C ausge-
laugten Schmelzraumbestandteilen blieb diese Er-
scheinung fort oder trat nur sehr geschwiicht auf

(Bild 8).

EZ Durch Bilddokumente liel sich dieser Vorgang
in jeder Phase. festhalten. Die Schubkrifte des
aussickernden H#utchens haben auch wieder die
Eigenschaft, vorgefundene Luft- oder selbst er-
zeugte Reaktionsblasen weit vor sich her zu
schieben. (Man wird wiederum an die lebhaften
Stromungsvorgiinge in den doppelwandigen Zell-
winden von Seifenschaumgebilden') erinnert.)

Bild 8.

SchluBfolgerung.

a) Danach geniigen die dullerst geringen, an der
blanken Oberfliche haftenden Spuren einer von

1) ..Analogie zwischen Glasflul und Seifenlauge.* Ohne
Verf.-Ang. Glashiitte, 74 (1944), Nr. 8, S. 86—87.
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Flammengasen herrithrenden Sulfatierung, um  sichtlich auch ein nicht unerheblicher Antrieb fiir
eine grenzflichige Trennung der Raumteile zu interne Stromungsvorginge innerhalb der Glas-
betonen, als selbstindige Gebilde in Erschei- waben aus.

nung zu treten und — der Kapillaritit folgend — SchluBfolgerung.
auszusickern, ein Hinweis auf die Quelle
schwacher Gallebildungen' sulfatarm betriebe-
ner Schmelzen.

Neben den Mischungsvorgingen in der Glas-
schmelze, die durch blasenférmig ausgetriebene
Gase bewerkstelligt werden, kommt diesen spon-
b) Das Austreten solchen, auch nur spurenhaft tanen, von den Kapillaritiatskriften ausgelosten

vorhandenen Sulfates an die Oberfliche im Materialwanderungen im Sinne des Substanz-

Sinne einer Entmischung (Bildung von Galle- austausches groffte Bedeutung zu. Das Auftreten

haut)ist alsonicht allein ein chemischer Vorgang, von Blasenketten, die den Schlierenziigen folgen

sondern zunichst auch ein mechanischer. (Bild 10), steht wahrscheinlich in Zusammenhang

Erst durch das Austreten an die Oberfliche mit anderweitigen Ablagerungen auf ehemals

wird es den zersetzenden Einwirkungen der freien Oberflichen.

Ofenatmosphire zuginglich. Seine Erneuerung

durch das Nachsickern fithrt schliefilich zu Beobachtung.

seiner vollstindigen Erfassung und Vertilgung. An vielen Priparaten finden sich mit grofler

Es fragt sich, wie weit diese Vorginge an RegelmiBigkeit Blasen; die nabelschnurartig mit

symmetrisierten Schmelzraumteilen nicht ge- einem langen Schlauch verbunden sind, dessen

radezu modellmiBig betrachtet werden kénnen
als Andeutung fur intermolekulare Vorginge.

Beobachtung.

Das Aussickern des vorwiegend aus Sulfat
bestehenden Grenzstoffes zwischen den Schmelz-
raumteilen erfolgt vornehmlich an denjenigen
Stellen, wo mehrere Raumteilgrenzen zusammen-
stoBen. Sickerstellen und Schlierenzentren

sind die gleichen (Bild 9). Von ihnen geht offen-

. Bild 11.

Bild 12.

Ausgang dann stets in den Angelpunkten von
Schlierenzentren zu finden ist, also ursichlich mit
diesen zusammenhingt (Bild 11). Eine genauere
Betrachtung liefert weitere Einzelheiten. Es han-
delt sich um Blasen, die von einem Sickerzentrum
ausgehen und deren Schlauch die Verbindung mit

> dem Schlierenknotenpunkt einer anderen Ebene
Bild 10. herstellt (Bild 12).




Nachtrag.

Zu der Abhandlung von H. JEBSEN-MARWEDEL in Heft 1/2 (1948), S. 4—11: , Einblick in deI’l Mechanismus des
Einschmelzens von Gliasern** (Mikrostudie IT an systematischen Miniaturschmelzen) fehlen infolge Wechsels der Schriftleitung die
Bildbeschriftungen. Wir fiigen dieselben nachstehend gesondert bei:

Bild 1.

Bild 2.

Bild 3.

Bild 4.

Bild 5.

Bild 6.

Bild 7.

Bild 8.

Biid 9.

Bild 10.

Bild 11.

Bild 12.

Ehemals kugelformige Raumteile der Glasschmelze
schmiegen sich bei einschichtiger Anordnung waben-
formig zu hexagonalen S#ulenstiimpfen aneinander.
— In den Angelpunkten: Luftblasen. M = 20:1.

Abhéngigkeit der Anzahl eingeschlossener Luftblasen

von der Korngrofle der Glasschmelze aus stufenweise
abgesiebten Glaspartikeln. 1000° C.

Betonte Grenzflichen ehemals kugelfsrmiger Raum-
teile der Glasschmelze (a) sind gleichzeitig Urheber
eines entsprechenden Spannungsnetzes (b). M=10:1.

Ein ehemals kugelfsrmiges Raumteil (Schlieren-
zentrum) mit geringerer Oberflichenspannung breitet
sich iiber die benachbarten, deformierten Raumteile
mit hoher Oberflichenspannung aus, dringt in die
Zwischenraume ein und schiebt Blasen vor sich her
(Situationsskizze mit Photomontage M = 10:1).

Der wegen geringerer Oberflichenspannung aus-
gebreitete Schlierenbereich zerfillt in netzfsrmigen
Bruch, wenn der Ausdehnungskoeffizient groBer ist

als der der Umgebung. M = 10:1.

Zerfall des Schmelzkuchens in netzférmigen Bruch,
wenn die kugelférmigen Raumteile durch Begasung
mit SOz O2 bei 500°C an der Oberfliche ver-
dndert wurden (im gestrichelten Kreis eben noch
erkennbar die hexagonale Wabenstruktur nach
Bild 1).

Aus den Grenzflichen mit SOy - Oz begaster Raum-
teile tritt Natriumsulfat an die Oberfliche (A) und
breitet sich hier fortschreitend aus (B). M = 15:1.

Nach der Begasung wieder mit Wasser bei 100°C
ausgelaugte Raumteile zeigen beim Einschmelzen
schwiicheres Aussickern des Sulfathiutchens.

M =15:1.

Das gleiche Priaparat in verschiedener Augleuchtung
und Scharfeinstellung beobachtet: Das Schlieren-
zentrum (a, Durchlicht, Hellfeld) fallt zusammen mit
dem Sickerzentrum (b, Auflicht, Dunkelfeld).

Blasenketten, die sich beim Zusammenschmelzen
verunreinigter Oberflichen ergeben. M = 30:1.

Von den Angelpunkten der Schlierenzellen aus-
gehende Blasen (mit ,,Schliuchen*’). — Gestrichelt:
Basis der Schlierenzelle M = 20:1. Nebenbild:
Einzelheit, Auflicht-Dunkelfeld. M = 100:1.

Verbindung von Schlieren- und Sickerzentren unter-
einander durch einen Blasenschlauch. Beide Auf-

Bild 13.

Bild 14.

Bild 15.

Bild 16.

Bild 17.

Bild 18.

nahmen am identischen Priparat bei verschieden
eingestellter Tiefenschiarfe. M = 60:1.

Entscheidendes Experiment zum Nachweis
der ,,Spaltflichen*; , Materialtransport durch
Oberflichenspannung (Kapillaritit)*“: Drei, in einen
braunen Schmelzkuchen eingebaute farblose Schlieren-
zentren breiten ihre Substanz iiber das gesamte Pra-
parat aus. An den ,,Stoflnihten‘‘ findet Aufspaltung
durch Verdringung statt, am Aullenrand ebenfalls
eine Ansammlung. (Die Spaltflichen folgen nicht
ehemaligen Oberflichen der kugelférmigen Raum-
teile, entstehen also auch nicht durch geringere
Viskositdt etwa frither einschmelzender, farbloser
Raumteile, die nur an gegebenen Oberflichen ent-
langkriechen). M = 20:1.

Braune Schlierenzelle mit nur wenig gréferer Ober-
flichenspannung als ihre farblose Umgebung unter-
liegt unter dem Andrang einhiillenden Glases einer
Art Zellteilung, bei welcher aus den von den Prall-
flichen entwickelten ,,Nihten‘ Substanz verschleppt
wird. M = 10:1.

An den Grenzflichen, die das aus gleichen Gemengen
erschmolzene farblose mit dem schwefelbraunen
(kohlegelben) Glase bildet, entstehen — unabhiingig
von der Anordnung zueinander -— Reaktionsblasen
(M = 30:1). — Aus Glastriimmern gleicher Korn-
groBe erschmolzen, 30 Min. bei 1000° C.

Formiinderung der Schmelzkuchen unter oxydieren-
der (links) und reduzierender (rechts) Behandlung im
Ofen, mehrfach umkehrbar. M = 2:1.

a) Einwirkung reduzierender Ofenatmosphire auf
eine Glasschmelze,

b) Aufreiflen der reduzierten Haut durch steigende
Oberflichenspannung,

c) Aufquellen unreduzierten Glases,

d) Verdringung des reduzierten Glases ins Innere
(schematisch).

Grenzflichen als bevorzugter Sitz von Schmelz-

fehlern:

a) Luftblase als Angelpunkt von Grenzflichen waben-
formiger Schmelzraumteile.

b) Betonte Schlierenbildung.

c¢) Haufung von Reaktionsblasen.

d) Aussickerung von Glasgalle.
M = 60:1.






Nachtrag.

Zu der Abhandlung von H. JEBSEN-MARWEDEL in Heft 1/2 (1948), S. 4—11: ,,Einblick in den Mechanismus des
Einschmelzens von Glasern* (Mikrostudie IT an systematischen Miniaturschmelzen) fehlen infolge Wechsels der Schriftleitung die
Bildbeschriftungen. Wir. fiigen dieselben nachstehend gesondert bei:

Bild 1.

Bild 2.

Bild 3.

Bild 4.

Bild 5.

Bild 6.

Bild 7.

Bild 8.

Biid 9.

Bild 10.

Bild 11.

Bild 12.

Ehemals kugelférmige Raumteile der Glasschmelze
schmiegen sich bei einschichtiger Anordnung waben-
formig zu hexagonalen Saulenstiimpfen aneinander.
— In den Angelpunkten: Luftblasen. M = 20:1.

Abhingigkeit der Anzahl eingeschlossener Luftblasen
von der Korngrifie der Glasschmelze aus stufenweise
abgesiebten Glaspartikeln. 1000° C.

Betonte Grenzflichen ehemals kugelformiger Raum-
teile der Glasschmelze (a) sind gleichzeitig Urheber
eines entsprechenden Spannungsnetzes (b). M=10:1.
Ein ehemals kugelférmiges Raumteil (Schlieren-
zentrum) mit geringerer Oberflichenspannung breitet
sich iiber die benachbarten, deformierten Raumteile
mit hoher Oberflichenspannung aus, dringt in die
Zwischenrdume ein und schiebt Blasen vor sich her
(Situationsskizze mit Photomontage M = 10:1).

Der wegen geringerer Oberflichenspannung aus-
gebreitete Schlierenbereich zerfillt in netzférmigen
Bruch, wenn der Ausdehnungskoeffizient grofler ist
als der der Umgebung. M = 10:1.

Zerfall des Schmelzkuchens in netzformigen Bruch,
wenn die kugelférmigen Raumteile durch Begasung
mit SOz 1+ O2 bei 500°C an der Oberfliche ver-
indert wurden (im gestrichelten Kreis eben noch
erkennbar die hexagonale Wabenstruktur nach
Bild 1).

Aus den Grenzflichen mit SO + Oz begaster Raum-
teile tritt Natriumsulfat an die Oberfliche (A) und
breitet sich hier fortschreitend aus (B). M = 15:1.

Nach der Begasung wieder mit Wasser bei 100° C
ausgelaugte Raumteile zeigen beim Einschmelzen
schwicheres Aussickern des Sulfathdutchens.
M=15:1.

Das gleiche Priparat in verschiedener Augleuchtung
und Scharfeinstellung beobachtet: Das Schlieren-
zentrum (a, Durchlicht, Hellfeld) fallt zusammen mit
dem Sickerzentrum (b, Auflicht, Dunkelfeld).

Blasenketten, die sich beim Zusammenschmelzen
verunreinigter Oberfliachen ergeben. M = 30:1.

Von den Angelpunkten der Schlierenzellen aus-
gehende Blasen (mit ,,Schliuchen‘). — Gestrichelt:
Basis der Schlierenzelle M = 20:1. Nebenbild:
Einzelheit, Auflicht-Dunkelfeld. M = 100:1.

Verbindung von Schlieren- und Sickerzentren unter-
einander durch einen Blasenschlauch. Beide Auf-

Bild 13.

Bild 14.

Bild 15.

Bild 16.

Bild 17.

Bild 18.

nahmen am identischen Priparat bei verschieden
eingestellter Tiefenscharfe. M = 60:1.

Entscheidendes Experiment zum Nachweis
der ,,Spaltflichen*; ,,Materialtransport durch
Oberflichenspannung (Kapillaritat)*: Drei, in einen
braunen Schmelzkuchen eingebaute farblose Schlieren-
zentren breiten ihre Substanz iiber das gesamte Pri-
parat aus. An den ,,Stofnihten* findet Aufspaltung
durch Verdringung statt, am AuBenrand ebenfalls
eine Ansammlung. (Die Spaltflichen folgen nicht
ehemaligen Oberflichen der kugelférmigen Raum-
teile, entstehen also auch nicht durch geringere
Viskositit etwa frither einschmelzender, farbloser

Raumteile, die nur an gegebenen Oberflichen ent-
langkriechen). M = 20:1,

Braune Schlierenzelle mit nur wenig griflerer Ober-
flichenspannung als ihre farblose Umgebung unter-
liegt unter dem Andrang einhiillenden Glases einer
Art Zellteilung, bei welcher aus den von den Prall-
flichen entwickelten ,,Nihten Substanz verschleppt
wird. M = 10:1.

An den Grenzflichen, die das aus gleichen Gemengen
erschmolzene farblose mit dem schwefelbraunen
(kohlegelben) Glase bildet, entstehen — unabhiingig
von der Anordnung zueinander -— Reaktionsblasen
(M = 30:1). — Aus Glastriimmern gleicher Korn-
grofle erschmolzen, 30 Min. bei 1000° C.

Formiinderung der Schmelzkuchen unter oxydieren-
der (links) und reduzierender (rechts) Behandlung im
Ofen, mehrfach umkehrbar. M = 2:1.

a) Einwirkung reduzierender Ofenatmosphire auf
eine Glasschmelze,

b) Aufreilen der reduzierten Haut durch steigende
Oberflichenspannung,

c) Aufquellen unreduzierten Glases,

d) Verdringung des reduzierten Glases ins Innere
(schematisch).

Grenzflichen als bevorzugter Sitz von Schmelz-
fehlern:

a) Luftblase als Angelpunkt von Grenzflichen waben-
formiger Schmelzraumteile.

b) Betonte Schlierenbildung.

¢) Haufung von Reaktionsblasen.

d) Aussickerung von Glasgalle.
M = 60:1.
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SchluBfolgerung.

Die Aussickerungen losen blasentreibende Re-
aktionen aus, deren Mechanismus auch wiederum
bevorzugt von Orten gesteuert wird, an denen
Grenzflichenkrifte ihren Sitz haben und die den
gesamten Glasflul durchsetzen.

Beobachtung.

Von besonderem Interesse mufite das Verhalten
zweier Glaser gegeneinander sein, die sich nur
auBerordentlich wenig in ihrer Zusammensetzung
unterscheiden. Mangels Schrot, der diese Be-
dingung erfiillte, wurde ausgesucht rundlicher
GlasgrieB von 2,5 mm Korngrifle hergestellt aus
einem farblosen sowie braunen Roébrenglas, wie sie
beide®aus dem gleichen Gemengesatz erschmolzen
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Bild 13.

werden'). Sie unterscheiden sich analytisch also
nur um diejenigen Betrige, die sich durch Reduk-
tion bis zum ,,Kohlegelb* (Schwefelbraun) ver-
schieben. Thre Untersuchung®) ergab dement-
sprechend nur eine Differenz der Oberflichen-
spannung von 1,5 dyn/cm, wobei allerdings die
Einwirkung des Schwefels in oxydischem bzw.
sulfidischem Zustand, weil wertmiBig noch nicht

bekannt aber sehr betrichtlich, auBler Ansatz
blieb.

!) In dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt von

Dr. R. ALLOLIO, GLASWERKE RUHR, Essen.

) Glasanalysen:

iBas : Berechnete Ober- g < |Berechnete T-

o Bs/ Gla ﬂ.zichensptannu:; 'Bmur:)es i ?ﬂicﬁ:fnsptanx?:ncg
0 dyn/em lo | dyn/em
Si0. | 68.40 232.56 | 6864 | 233.38
R:0s] 401 25.48 430 | 26.66
Ic(ag g.sgl 36.29 17.59 ‘ 36.43
2 00\ 1+, 0.30 3.001 +y: 0.30
Na:Of 1655 (DHE | 9y | 1615y DR 9453

SO; | 0.38 ? 0.32%) | ?
100.00 319.46  [100.00 | S BRLRE.

*) als SOy bestimmt

Eine Verkuppelung beider ergab erwartungs-
gemifl eindeutig, dall dem farblosen Glas die
geringere, dem braunen die hohere Oberflichen-
spannung gehorte. Bei einer Anordnung gemil
Bild 13 wurde dann auch das braune Glas von
30 min ab bei 1000’ C glatt von dem farblosen
»eingewickelt*’, wobei die friither bereits beschrie-
bene gegenseitige Stauchung der abwandernden
Hiautchen eine Aufspaltung der iibrigen Glasmasse
bis zur voélligen Trennung in drei geschlossene,
farblos umrandete Bezirke herbeifiihrte.

SchluBfolgerung.

Durch Oberflichenspannung veranla3t, findet
eine betrichtliche Substanzverlagerung statt. Sie
ruft einen Materialtransport hervor, durch den an
solchen Orten durch unvollstindige Mischung ver-
schiedener Raumteile bis ins Innere Schlieren-
bildungen auftreten konnen, die betrichtlichen
Abstand von den eigentlichen Schlierenzentren
haben, von denen sie genihrt werden. (Vgl. Abb. 9,
a—c in der unter 1) zitierten Arbeit.) Es besteht
also eine gewisse ,,Fernwirkung‘® mit Mischeffekt.

Beobachtung.
Eine braune Schliere unterliegt im farblosen
Glas nur einer viel weniger weit reichenden

Anderung.
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Bild 14.

Sie wird unter der Gewalt allseits andriingen-
den farblosen Glases, das sich gewissermallen in sie
hineinfrit, aufgespalten (ein Vorgang iibrigens,
der lebhaft an die Zellteilung niedriger Orga-
nismen erinnert, an welcher, wie man weil3, die
Oberflichenspannung maBgeblich beteiligt ist),
wobei geringe Mengen der braunen Substanz in
Verlingerung des aus den Spalten austretenden
Glasflusses von diesem verschleppt werden(Bild14).
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Wurde das weille Glas in feinkérnigem Zustand
zuvor 1 Stunde bei 600" C reduzierend begast und
dann erst mit dem braunen verkuppelt, so zeigte
letzteres schon ein viel weniger ,,abgeschlossenes**
Verhalten. In den meisten Féllen traten Reak-
tionsblasen an den Grenzflichen auf (Bild 15).
Das weifle und das schwefelbraune (Kohlegelb-)
Glas enthielten beide groBenordnungsweise die
gleiche Menge S (auf SO, berechnet 0,3%). Es ist
bekannt, daBl SO, die Oberflichenspannung eines

Bild 15.

Glases wesentlich herabsetzt, doch ist keine Ab-
nahme des Gehaltes an S-Verbindungen (gesamt)
nétig, um dennoch die Oberflichenspannung unter
reduzierende Bedingungen héher ausfallen zu
lassen.

SchluBifolgerung.

Selbst so geringe Differenzen, wie sie durch

" reduzierender im Vergleich mit oxydierender Be-
handlung einer Schmelze hervorgerufen werden,
geniigen, die Verteilung der Gliser nach Mal-
gabe der Oberflichenspannung zu vollstrecken.
Das laBt den fir die Beurteilung der Vorginge in
Glasschmelzen schon mehrfach vom Verfasser an-
gedeuteten') sehr wesentlichen Schluf3 zu, daf} an
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reduzierend behandelter Schmelzober-
fliche ein lebhafter Substanzwechsel
stattfinden mufl, der unter oxydativem

1) H. JEBSEN-M.: , Einflu} der Ofenatmosphire auf
Glas und Schmelze.** Sprechsaal Keramik usw., 76 (1943),
Nr. 41/44,- S. 331.

H. Jebsen-Marwedel:

22. Jahrg., Heft 1/2

Einflufl ausbleibt. Diese Verinderung unter
dem Einflufl der Ofenatmosphire lif3t sich sehr
anschaulich darstellen an der Form, die der be-
treffende Schmelzkuchen annimmt. Wihrend er
unter oxydierenden Bedingungen breit auseinan-
derlduft, kriecht er unter reduzierenden Verhilt-
nissen zu einer rundlichen Kuppe zusammen
(Bild 16). Erneut in oxydierende Umgebung ge-
bracht, lduft er wieder auseinander und so fort.
Erst nach lingerer Einwirkung (iiber 1 Stunde
5-69% CO) lief eine Probe auch unter redu-
zierenden Bedingungen wieder auseinander. Die
Forminderung entspricht einer Verdnderung der
Oberflichenspannung um 209, des gesamten Be-
trages, also einem Vielfachen desjenigen Wertes,
welcher geniigt, um die Substanzverlagerung
herbeizufiihren'). Dementsprechend mul} sich auch
der Substanzwechsel an der Schmelzoberfliche
vollziehen, wie die Skizze Bild 17 schematisiert
andeutet. IThre Oberfliche reiit — reduziert —
notgedrungen auf, um nach dem Einhiillungs-
prinzip neuer Glassubstanz Zutritt an die Ober-
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Bild 17.

fliche zu geben, die ihrerseits die bereits reduzierte
nach innen-unten verdriingt. So erneuert sich die
Oberfliche stindig infolge chemisch-dynamischer
Wechselvorginge. Damit ist wohl ein Teil der
erstaunlich griindlichen Tiefenwirkung reduzieren-
der Ofenatmosphire auf sulfathaltige Glaser zu
erkliren. '
Zusammenfassung.

(LA d

Die mikroskopische Beobachtung kleiner Glas-
schmelzen aus stereometrisch gleichen Raumteilen
gewihrt durch ihre symmetrische Ordnung Ein-
blicke in den Mechanismus der Schmelze, denen
ein Glasflu} aus beliebig geformten Bestandteilen
nicht zuginglich ist.

1y H. JEBSEN-MARWEDEL u. K. DINGER: Modi-
fication de la Tension superficielle du verre sous Iinfluence
de l‘atmosphere du four, et ses consequenses. Verres et Re-
fractaires, 2(1948), Nr. 2, S. 81—90. — Vergl. auch: Réle de

la tension superficielle dans la fusion du verre, Bull. Inst
Verre, (1946), Nr. 5, S. 15—21.
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Die Oberfliche vorgeformter Glasteile
bleibt in der Schmelze mehr oder weniger
erhalten. Sie wird durch Grenzfliachen-
spannungen, die ein Gleichgewichtanstre-
ben, zum bevorzugten Sitz erheblicher

Substanzverlagerungen(Bild13,
14, 17),
Schlierengebilde (Bild 3a, 4, 9a,
11, 13),
Blasenbildungen und -aus-
scheidungen (Bild 1, 4, 10, 11,
12,.15),
sowie von
Sickervorgingen (Bild 7, 8, 9b)
~und — in erstarrtem Zustand — von
Spannungen Bild 3b, 4, 5, 6).
Far das Auftreten von Aussicke-
rungen geniigen die geringen Verinde-
rungen, die ein Glas an seiner Oberfliche
erleidet bei seiner formgebenden Behand-
lung in der Flamme. Ein Auslaugen der
Oberfliche durch Wasser von 100" C lief

diese Erscheinung zuriicktreten.

Die durch Einwirkung reduzierender
Ofenatmosphiire auf sulfathaltige Gliser
hervorgerufene geringfiigige analytische Verinde-
rung geniigt, um in ihrem Gefolge einen chemischen
Substanzwechsel an der Schmelzoberfliche auszu-
losen, mit deren Hilfe sich ein Teil ihrer Tiefenwir-
kung erkliren laf3t.

Die Einspielung eines groflen Teiles
der Homogenisierung und eine Beein-

Zur Struktur und Rontgenographie der Silikatgliser.

Bild 18.

flussung der Blasenausscheidung findet
in deriNihe der sich stindig erneuernden
Oberfliche statt und vollzieht sich im
Bereich wirksamer Molekularkrifte, be-
sonders in Form von Kapillaritit.

DK 539.26 : 6606.112.2/.7

Von H. O’DANIEL.
(Eingegangen am 17. 7. 1948.)

Das Idealgitter beim absoluten Nullpunkt ist
in der Natur die Zustandsform, die die niedrigste
kinetische Energie beinhaltet. Zwischen ihm und
dem idealen Glas liegen alle die Zustiinde, die mit
zunehmender ,,Unordnung® auf einem héheren
Energieniveau liegen. Dabei ist eine Diskontinui-
titsgrenze heute wohl als gesichert anzusetzen,
niamlich der Ubergang vom kristallisierten in den
nicht kristallisierten Zustand.

Die Definition des kristallisierten Zustandes ist
leicht: Anordnung der Bausteine, d. h. der Atome,
Ionen oder Molekiile, nach regelmiBigen rium-
lichen Gittern. Es sei hier abgesehen vom ,,Real-
kristall*, der auch in diese Definition des Regel-
méBigen und der Ordnung eine gewisse Unordnung
bringt, die zu den interessantesten und der For-
schung noch einen weiten Weg weisenden Kapiteln

der Kristallchemie und Kristallphysik gehort.

Zwei sogenannte ,, Aggregatzustinde‘* gehiren
dagegen in den Bereich des Kontinuums jenseits
der Grenze kristallisiert: nicht kristallisiert, das
Gas und die Flissigkeit, wobei beide Zustinde sich
physikalisch nur durch den Grad der Kondensa-
tion der in dem System enthaltenen Atome, Ionen
oder Molekiile unterscheiden — mit Absicht sei der
Ausdruck ,,Bausteine** nunmehr vermieden, weil

wir damit eine zu weitgehende Vorstellung von
Ordnung verbinden. Auch energetisch gehen
beide Zustinde kontinuierlich ineinander iiber,
denn die von der Fliissigkeit zum Gas kontinuier-
lich zunehmende Unordnung ist charakteristisch
fiir sie. Das besagt aber, daB mehr oder weniger
Unordnung maéglich ist. Wir wissen heute, daf so-
wohl in Gasen, wie zumal in Flissigkeiten stets
eine gewisse Ordnung in erster oder gar in weiteren
Sphiren vorliegt und daf} diese Vorordnung eine
Priformation fiir den kristallisierten Zustand dar-
stellt, in den das System nach Unterschreitung
einer bestimmten Energleschwelle diskontinuier-
lich ,,einschnappt“. Mit Uberlegung sprechen wir
von ,,quasikriétalhnen Ilassigkeiten

Den Ausdruck ,.fest*‘ diirfen wir heute als kenn-
zeichnend fir einen Aggregatzustand nicht mehr
wiithlen, denn wir wissen, dafl aus den dargelegten
Gesichtspunkten heraus die Gliser zwar fest sind,
vom physikalischen und energetischen Standpunkt
aus jedoch alsFliissigkeiten mit extrem hoher Vis-

kositiat oder als ,,unterkiihlte Flusmgkelten an-
gesehen werden miissen.
Den sogenannten ,,Transformationspunkt als

Beweis dafiir anzuschen, dall ein wesentlicher
Unterschied zwischen einem Glas und einer,,unter-





