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Einflu} des Wasserdampfes auf die Blasenbildung sulfathaltiger Glasschmelzen

Von Krauvs PErerR HANKE und Horst ScHOLZE, Berlin

(Mitteilung aus dem Institut fur Glas, Keramik und Bindemittel der Technischen Universitit Berlin)
(Vortrag auf der 42. Glastechnischen Tagung am 15. Mai 1968 in Wirzburg)
(Eingegangen am 15. Juli 1970)

Beim Aufheizen sulfathaltiger Glasschmelzen setzt Blasenbildung in Abhingigkeit vom Wasserdampfpartialdruck oberhalb
bestimmter Temperaturen ein. Der Zusammenhang zwischen abgegebener Gasmenge und der Blasenbildung wurde unter-
sucht. Bei den Versuchen wurden die Zusammensetzungen des Glases und der Ofenatmosphire sowie Temperatur und Ver-
suchszeit variiert. Die aufgenommenen H,O- und abgegebenen SO;-Mengen wurden bestimmt und daraus die Stéchiometrie
einer angenommenen Reaktion ermittelt. Es werden Vorschlige zur Unterdriickung der Blasenbildung bzw. betrieblichen

Nutzung gemacht.

Ein Ziel des Glasschmelzprozesses ist die Herstel-
lung eines blasenfreien Glases. Dieses wird mit den
heutigen Technologien in der Regel auch erreicht. Es
sind jedoch einige Fille aus der Praxis bekannt, bei
denen bereits blasenfreie Glasschmelzen oder fertige
Glaser beim Wiedererhitzen Blasen bildeten. Fiir einige
dieser Sekundirblasenbildungen kennt man die Ursache,
so z. B. fir die Bildung von Spitgispen beim Kontakt
von sulfat- und sulfidhaltigem Glas oder fiir die Blasen-
bildung durch elektrochemische Reaktionen. Bet den
eigenen Versuchen wurde von der Beobachtung ausge-
gangen, dal} sulfathaltige Glasschmelzen in wasser-
dampfhaltiger Atmosphire Blasen bilden konnen, da-
gegen sulfatfreie blasenfrei bleiben.

1. Problemstellung

Rasur und CasrLeE [1, 2] erhitzten binire Alkali-
silicatschmelzen, bei 1150 °C beginnend, mit einer Ge-
schwindigkeit von 3,5 grd/min in definierter Atmo-
sphire und beobachteten, ob und bei welchen Tempe-

raturen ein Schiumen eintrat. Schiumen trat nur auf,
wenn Sulfat im Glas und Sauerstoff in der Atmosphire
vorhanden waren. Unterschiedlicher Sulfatgehalt been-
fluBBt die Schiumtemperatur. Bei Li,O-haltigen Schmel-
zen hat die Schiumtemperatur ein Maximum bei
1,0 Mol-9, SO, und bei Na,O- und K,O-haltigen
Schmelzen bei 1,2 Mol-9%, SO, ein Minimum. Mit stei-
gendem Sauerstoff- und Wasserdampfpartialdruck sinkt
die Schiumtemperatur. Die Ausdehnung der Versuche
durch CABLE, RAsuL und SAVAGE [3] auf das Dreistofl-
system CaO-Na,O-SiO, — was im Hinblick auf die
eigenen Versuche besonders interessiert — brachte
keine neuen Gesichtspunkte.

FrRIEDRICH [4], der sulfathaltige Glasschmelzen mit
Wasserdampt behandelte, formulierte aus seinen Ergeb-
nissen folgende Reaktionsgleichung, die auch den eige-
nen Versuchen als Arbeitshypothese zugrunde gelegt
wurde:

SO (Glas) + H,0(Gas) = SO,(Gas) + 20H(Glas). (1)

Tabelle 1. Zusammensetzung der Gemenge und H,O- und SO,-Gehalt der Gliser

Bezeichnung Zusammensetzung des Gemenges in Gew.- 9, H,0O-Gehalt-102 SO,-Gehalt
des Glases Si0, Na,CO, Na,SO, CaCO, Fe,O, in Gew.-9% in Gew.-%
0 62,08 22,95 — 14,97 — 1,17 —
Al 61,60 20,52 3.02 14,86 — 1,06 1,020
A2 61,60 20.52 3,02 14,86 — 1,19 0,997
A3 61,60 20,52 3,02 14,86 — 1,20 0,578
A4 61,60 20.52 3,02 14,86 — 1,79 0,761
Ab 61,60 20,52 3.02 14,86 — 1,17 1,032
A6 61,07 20,33 3,02 14,73 0,85 1,66 0,709
A7 61,60%*) 20,52 3,02 14,86 — 1,13 0,877
A 8 60,01 19,92 3,03 14,48 2,56 1,33 0,540
A9 61,60 20.52 3,02 14,86 — —— 0,796
B 61,84 21,75 1,49 14,92 — — 0,657
C 61,96 22.35 0,75 14,94 — — 0,375
D 62,04 22 72 0,28 14,96 — — 0,154
E 54,68 28,12 2,85 14,35 — 1,46 1,018

*) SiO, aus Bergkristall.
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Bild 1. Versuchsapparatur.

Alle bisherigen Ergebnisse erlauben jedoch keine
Riickschlusse auf die Stochiometrie dieser Reaktion.

Nach Gleichung (1) miiite SO, die Ursache der
Blasenbildung sein. SO, besitzt aber eine sehr hohe
Loslichkeit im Glas und einen sehr hohen Diftusions-
koeffizienten, so dafl vermutlich die Zerfallsprodukte
des SO,, SO, und O,, die Blasen bilden. Diese diftun-
dieren einzeln langsamer als das SO, und werden nur
dann chemisch gelost, wenn Ionen im Glas sind, die
eine unterschiedliche Wertigkeit haben konnen.

Um beweisen zu konnen, dal3 eine Reaktion nach
Art der Gleichung (1) die Ursache der Blasenbildung
sein kann, mulite daher der Zusammenhang zwischen
Blasenbildung und SO,-Abgabe sowie zwischen SO,-
Abgabe und H,O-Aufnahme untersucht werden.

2. Versuchsdurchfiihrung

Fir die meisten Versuche wurde ein Ausgangsglas

der Zusammensetzung Si0,:Na,O:CaO = 74:16:10
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Bild 2. Blasenbildungstemperaturen sulfathaltiger Glaser bei
unterschiedlichen H,O-Partialdricken (Trigergas: N,).

S

Porositit und des SO;-Gehal-
tes von Glas A 2 nach dem
Ubetleiten von wasserdampf-
haltigem N, (pm.0: 0,69 at).

Gew.-9%, gewihlt, wihrend Glas E die Zusammenset-
zung Si0O,:Na,O:CaO = 68:22:10 Gew.-% hatte. Die
Gemenge, deren Zusammensetzung Tabelle 1 angibt,
wurden aus Dorentruper Quarzsand — mit Ausnahme
von Glas A 7 — und chemisch reinen Reagenzien her-
gestellt. Bei Glas A 7 wurde an Stelle des Quarzsandes
brasilianischer Bergkristall verwendet. Die Glidser wur-
den im Platintiegel in einem Molybdindisilicidstabofen
in Luft erschmolzen. Die Schmelzdauer betrug 3 h, die
Schmelztemperatur 1400 °C.

Fir die Versuche wurden jeweils 0,8 g Glas in einen
Probetiegel (Platin oder Korund; 18 mm Durchmesser,
2 mm Hohe) gelegt und bei 1400 °C im Molybdin-
disilicidstabofen in etwa 5 min eingeschmolzen (Atmo-
sphire: Luft). Die so hergestellten Proben wurden dann
in die in Bild 1 dargestellte Versuchsapparatur einge-
setzt. Danach wurde die Apparatur mit dem betreftenden
Gasgemisch etwa 20 min gespult. Als Trigergas konnte
Stickstoff gewihlt werden, da Stickstoff sich bei den
hier gewihlten Versuchsbedingungen inert verhilt.

Die Proben benétigten etwa 90 s, um die Versuchs-
temperatur zu erreichen. Die Versuchszeit rechnete vom
Augenblick des Einschiebens der Probe in den Ofen.
Wihrend der Versuche konnte die Probe im Ofen be-
obachtet werden.

Nach dem Versuch wurde die Porositit der Proben
durch Wigung in Luft und unter Wasser bestimmt. Der
H,O-Gehalt wurde durch Aufnahme des UR-Spektrums
und Auswertung der Bande bei 2,9 ym mit dem prak-
tischen Extinktionskoeffizienten [5, 6] ermittelt und der
SO,-Gehalt nach dem Verbrennungsverfahren nach
GEBHARDT und SISTERMANNS [7].

3. Versuchsergebnisse

Zunichst wurde durch systematische Verinderung
von Ofentemperatur und Wasserdampfpartialdruck fest-
gestellt, daB3 es fur jeden Sulfatgehalt des Glases und
jeden Wasserdampfpartialdruck eine bestimmte Tempe-
ratur gibt, oberhalb der Blasenbildung auftritt. Diese
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Bild 4. Porositit von Glas A 1 nach dem Uberleiten von
wasserdampfhaltigen N,-O,-Gemischen in Abhingigkeit
vom O,-Partialdruck.

Versuchszeit: 2,5 min; puazo: 0,69 at.

Temperatur wird im folgenden mit Blasenbildungs-
temperatur bezeichnet. Fiir jeden Versuch wurde eine
neue Glasprobe verwendet.

Trigt man die Blasenbildungstemperaturen tiber der
Wurzel aus dem Wasserdampfpartialdruck auf, dann
ergibt sich ein linearer Zusammenhang (Bild 2). Mit
steigendem Wasserdampfpartialdruck und mit steigen-
dem SO,-Gehalt der Schmelzen sinkt die Blasenbildungs-
temperatur. Werden die Proben langsam aufgeheizt,
steigt die Blasenbildungstemperatur.

Um zunichst zu untersuchen, ob Blasenbildung und
Sulfatabgabe der Schmelze in Beziehung zueinander
stehen, wurde ein Stickstoff-Wasserdampfgemisch tber
Schmelzen des Glases A 2 bei 1200 und 1300 °C (d. h.
oberhalb der Blasenbildungstemperatur) geleitet. Bild 3
zeigt Porositit und SO,-Gehalt der Proben nach dem
Versuch als Funktion der Zeit. Mit steigender Versuchs-
zeit zeigt die Porositit ein Maximum, und der SO,-
Gehalt fillt ab. Dabei ist bei 1300 °C wegen der groBeren
Reaktionsgeschwindigkeit der erste Anstieg der Porosi-
tits/Zeit-Kurve steiler, und der SO,-Gehalt nimmt
rascher ab als bei 1200 °C. Wenn in der Zeiteinheit an
der Schmelzoberfliche mehr Blasen platzen, als in der
Schmelze gebildet werden, sinkt die Porositit wieder ab.

Behandelt man dasselbe Glas bei 1200 °C im trocke-
nen Stickstoffstrom, so bleibt die Blasenbildung aus,
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Bild 5. SO;-Gehalt von Glas A 1 nach dem Uberleiten von
wasserdampfhaltigen N,-O,-Gemischen in Abhingigkeit
vom O,-Partialdruck.

Versuchszeit: 2,5 min; pazo: 0,69 at.

leiten von wasserdampfhaltigem N, bzw. N,-O,-Gemischen
bei unterschiedlichen Temperaturen.

Versuchszeit: 31,5 min; pazo: 0,69 at.

Trigergas SO;-Gehalt H,0O-Gehalt
N, S T - —
Nz + 5% O: s e — 0 —

und der SO,-Gehalt sinkt in 30 min nur um 0,03 + 0,01
Gew.-%. Damit konnte die Blasenbildung auf einen
verstirkten SO,-Austritt zurlickgefithrt werden, der
durch die Anwesenheit des Wasserdampfes in der Ofen-
atmosphire verursacht wird.

Bei anderen Vorversuchen wurde festgestellt, dal3
bereits geringe Sauerstoffpartialdriicke in der Ofen-
atmosphire die Ergebnisse beeinflussen. In einer weite-
ren Versuchsreihe wurde darum der Sauerstoftpartial-
druck variiert. Der Sauerstoffgehalt der Ofenatmosphire
reduziert deutlich nach Bild 4 die Neigung zur Blasen-
bildung und nach Bild 5 die SO,-Abgabe.

Bei den folgenden Versuchen wurde neben dem
SO,-Gehalt der Proben noch ihr H,O-Gehalt nach dem
Versuch bestimmt, wihrend die Porositit auller acht
gelassen wurde, da sie ohnehin keine quantitativen Aus-
sagen iber die ausgetretenen Gasmengen ermoglicht.

Die Geschwindigkeit einer Reaktion nach Glei-
chung (1) mifite durch Erhhung der Temperatur und
der Konzentration der Reaktionspartner erhoht werden
konnen. Die Bilder 6, 7 und 8 zeigen die Ergebnisse, die
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Bild 7. SO;- und H,0O-Gehalt von Glas A 1 nach dem Ubert-
leiten von wasserdampfhaltigem N, bzw. N,-O,-Gemischen
bei unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken.

Versuchszeit: 60 min; Temperatur: 1200 °C.

Trigergas SO;-Gehalt H,0O-Gehalt
N, —— — 0O —
N; + 5% O, e gy

62*
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Bild 8. SO,- und H,0O-Gehalt von Glisern nach dem Uber-

leiten von wasserdampfhaltigen N,-O,-Gemischen bei unter-
schiedlichen Versuchszeiten.

Tragergas: Ny + 5% O,; Temperatur: 1200 °C; pmz0: 0,69 at.

Glas SO;-Gehalt H,0O-Gehalt
0 — X —
A5 —_— — 0O —
A6 — — A —— — A —
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diese Annahme bestitigen. Die sulfathaltigen Glas-
schmelzen A5 und A7 nehmen am Anfang rascher
Wasserdampf auf als das sulfatfreie Glas 0 (Bild 8). Der
Wasserdampfgehalt des ebenfalls sulfathaltigen aber
Fe,O,-reichen Glases A 6 ist nach 60 min jedoch deutlich
geringer als der des Glases 0. Auf den EinfluBl des
Fe,O, auf die Reaktion nach Gleichung (1) soll spiter
noch eingegangen werden.

In den Bildern 6 und 7 ist zu erkennen, dal} ein
Sauerstoffpartialdruck in der Ofenatmosphire deutlich
die Geschwindigkeit der H,O-Aufnahme und der SO,-
Abgabe verringert. In einer weiteren Versuchsreihe
wurde darum der EinfluB des Sauerstofts auf die Reak-
tion untersucht; Bild 9 zeigt die Ergebnisse.

Damit die in Abschnitt 1. beschriebene Reaktion in
der Glasschmelze stattfinden kann, mul} der Wasser-
dampf in die Schmelze diffundieren. Da die Diffusions-
geschwindigkeit mit dem Alkaligehalt der Schmelzen
zunimmt, wurden zwei Versuchsreihen mit Glas E
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Bild 9. SO,- und H,0O-Gehalt von Glas A 1 nach dem Ubet-

leiten von wasserdampfhaltigen N,—-O,-Gemischen bei unter-
schiedlichen O,-Partialdriicken.

Versuchszeit: 31,5 min; paao: 0,69 at.
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Bild 10. SO,- und H,0-Gehalt von Glas E nach dem Ubet-
leiten von wasserdampfhaltigen N,-O,-Gemischen bei unter-
schiedlichen Versuchszeiten.

Trigergas: Ny + 5% O;3;; pr2o: 0,69 at.

Temperatur SO;-Gehalt H,0O-Gehalt
1100 °C —— A —— — A —
1200 °C —_——.—— — 0O —

durchgefithrt, das einen Na,O-Gehalt von 22 Gew.-9
hat. Die Bilder 10 und 11 zeigen die Ergebnisse. Ein
Vergleich der Kurven fir Glas A5 in Bild 8 mit den
1200 °C-Kurven in Bild 10 — Glas A 5 und Glas E haben
etwa denselben SO,-Gehalt — i3t erkennen, dal3 die
Kurven fir SO,-Abgabe und H,O-Aufnahme bei Glas E
am Anfang bedeutend steiler verlaufen. Der Vergleich
der Bilder 11 und 6 fithrt ebenfalls zu der Aussage, dal3
im alkalireichen Glas E der Stoffaustausch rascher ver-
liuft als in den alkalidrmeren Glisern.

Alle bisher beschriebenen Versuche wurden in
Platintiegeln durchgefiihrt. Es lag die Vermutung nahe,
dal3 elektrochemische Reaktionen bei den hier durch-
gefihrten Versuchen die Blasenbildung beeinflussen
konnen. Es wurden darum Versuche in Al,O,-Tiegeln
durchgefiihrt. Bild 12 zeigt die Ergebnisse. Der anders-
artige Kurvenverlauf in Bild 12 im Vergleich zu Bild 6
kann damit erklirt werden, daB3 die Korundtiegel be-
deutend langsamer die Versuchstemperatur erreichen.
Diese Ergebnisse und auch die Beobachtung der Tiegel
wihrend der Versuche zeigen, dall das Tiegelmaterial
den Reaktionsmechanismus nicht beeinfluf3t.

4. Diskussion

Aus den Versuchsergebnissen wurden die Zunahme
der OH-Konzentration und die Abnahme der SO} -
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Bild 11. SO;- und H,O-Gehalt von Glas E nach dem Ubet-
leiten von wasserdampfhaltigen N,-O,-Gemischen bei unter-
schiedlichen Temperaturen.

Versuchszeit: 31,5 min; Trigergas: N, + 5% O»; pmzo: 0,69 at.
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Bild 12. SO;- und H,0O-Gehalt von Glas A 5 nach dem Uber-
leiten von wasserdampfhaltigem N, bei unterschiedlichen
Temperaturen.

Versuchszeit: 31,5 min; Trigergas: N;; pazo: 0,69 at; Tiegelmaterial:
Korund.
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Konzentration im Glas berechnet und gegeneinander
aufgetragen (Bild 13). Die Ausgleichskurve hat folgende
Charakteristika: Bis zu einer SO -Abnahme von etwa
2:1075 Mol/g Glas entspricht der Kurvenverlauf einer
Geraden mit einer Steigung 4, d. h. zwischen aus- und
eingetretenen Stoffmengen besteht hier das Verhiltnis
1:4 unabhingig von den gewihlten Parametern. Bei
hoheren SO -Verlusten nihert sich die Kurve asympto-
tisch einer Geraden parallel zur x-Achse, deren Lage der
H,O-Sittigungskonzentration entspricht.

Im Bereich det H,O-Sittigung ist der SO,-Verlust
auf die iibliche SO,-Abgabe sulfathaltiger Glasschmelzen
zuriickzufithren. Dagegen istim Bereich der 1:4-Geraden
die SO,-Abgabe mit einer gleichzeitigen H,O-Aufnahme
verkniipft, d. h. eine Reaktion nach Art der Gleichung (1)
kann als Ursache der SO,-Abgabe betrachtet werden.
Allerdings haben die Versuchsergebnisse gezeigt, dal3
die Stochiometrie anders aussehen miiite. Die Reaktion
kann unter Verwendung von Strukturformeln etwa in
folgender Weise dargestellt werden:

H,0+ = Si-O-Si= = Si-OH HO-Si=
Nat+ ~__ Mg
[804]2_ /O i SO3 -+ NaZO 0) -5
Na+ A
H,0+ =Si-O-Si= = Si—-OH HO-Sj =
(a) (b)
=Si-OH HO-Si—
~_0O Nat
SO,
- O Nat
=Si-OH HO-Si—
(©) (2)

Na,SO, liegt in der Schmelze dissoziiert vor. Die
Natriumionen schirmen das Sulfation gegen das Netz-
werk ab. Gleichzeitig polarisieren sie die benachbarten
Sauerstoftionen (a). Dadurch wird die Festigkeit der
Si-O-S8i-Bindung geschwicht. Nach den Vorstellungen
von CockraM, HAIDER und Roserts [8] findet der
Wasserangrift bevorzugt an derartig geschwichten
Briicken statt. Die Versuchsergebnisse haben gezeigt,
dall beim Einbau von Wasser in sulfathaltige Gliser
SO, frei wird, d.h.,daB das Sulfat dann nicht bestindig
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Bild 13. Vergleich der Zunahme des OH~-Gehaltes mit der
Abnahme des SO>-Gehaltes der Gliser bei unterschiedlichen
Versuchsbedingungen.

Variable: Temperatur, Zeit, Wasserdampf- und Sauerstoffpartialdruck,
Sulfat-, Eisenoxid- und Natriumoxidgehalt.

ist. Beide Schritte, der Einbau des H,O und der Zerfall
des Sulfats, sind in (b) schematisch gezeichnet. Das
Na,O reagiert weiter mit einer Si—~O-Si-Briicke unter
Bildung einer Trennstelle (c). Bei einer Formulierung
der Reaktion als Gleichung kann geschrieben werden:

SOZ~+ 3=Si-O-Si=
+ 2H,0=80,+4=5i-OH + 2=Si-O". (3)

Durch die Wasserdampfaufnahme der Schmelze wird
also bewirkt, dal3 sulfathaltiges Glas SO, beschleunigt
abgibt. Bei der massenspektrometrischen Analyse des
Blaseninhaltes wurde ein hoher SO,-Anteil neben ge-
ringen Mengen Sauerstoft gefunden, aber kein SO,, d. h.
das SO, hatte sich erwartungsgemil} nach

SO, = SO, + % O, (4)
zersetzt. Da aber wesentlich mehr SO, als O, in der
Blase vorhanden war, mull angenommen werden, dal3
O, schneller diffundiert ist.

Die Diftusionsgeschwindigkeiten von O, und SO,
werden u. a. durch die Fe2+- bzw. Fe3+-Konzentrationen
beeinfluBlt, denn in vereinfachter Darstellung wird Sauer-
stoff gelost nach

1
5 0,42 Fel = Fe O, (B)
und Schwefeldioxid nach
SO, + Fe, O, = 2 FeO+ SO,. (6)

Die hier benutzten Gliser enthielten Eisenoxid aus
den Verunreinigungen des Quarzsandes.

Das Fe3+/Fe?+-Gleichgewicht kann in folgender
Weise formuliert werden, wenn berticksichtigt wird, dal3
das Fe3+ in Viererkoordination vorliegt:

[Femoq—g Fe2+ + 1,5 02— + 0,25 O, 7
2

Die FEinstellung dieses Gleichgewichts dauert in
Glasschmelzen sehr lange. Von PAurL und Doucras [9]
wird fiir eine Schmelze 3 Na,O-7 SiO, ein Wert von
30 h angegeben, wenn die Versuchstemperatur 1400 °C
betrug und die Ofenatmosphire aus Luft bestand. Dabei
wurde am Anfang ein Fe2+-Uberschul} beobachtet, auch
wenn dem Gemenge Fe,O, zugesetzt wurde. Bei den
eigenen Versuchen betrug die Schmelz- plus Versuchs-
zeit maximal 7 h, d. h. auch hier mul} die Fe2+-Konzen-
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tration hoher als die Gleichgewichtskonzentration ge-
wesen sein. Sauerstoff wird also in derartigen Schmelzen
im Vergleich zum SO, bevorzugt gelost.

Die Untersuchungen von PraTts [10] haben bestitigt,
daB3 in Glisern, die Eisenoxid enthalten, O, rascher
diffundiert als SO,. PratTs machte die weitere Beobach-
tung, dal3 ein Sulfatgehalt der Glasschmelzen die Sauer-
stoftdiffusion zusitzlich beschleunigt. Die Einfihrung
von SO, in die Schmelze senkt die Konzentration an
leicht polarisierbaren Sauerstoffionen nach:

SO, + 02~ = SO, (8)

In Gleichung (7) steht auf der rechten Seite O%7,
d. h. eine Verringerung der O2 -Aktivitit verschiebt
das Gleichgewicht in Richtung auf Fe2+. Damit lif3t
sich der EinfluB des Sulfats auf die Auflésung von
Sauerstoff erkliren.

Der Blasenbildungsvorgang und damit die Blasen-
bildung bei den eigenen Versuchen kénnen nun in
folgender Weise gedeutet werden: Beim Ubetleiten von
Wasserdampf iiber sulfathaltige Glasschmelzen wird
SO, freigesetzt, das in SO, und O, zerfillt. SO, und O,
diffundieren in Richtung des SO,- und O,-Konzentra-
tionsgefilles, d. h. in Richtung auf die Glasoberfliche.
Dabei diffundiert O, rascher, so dal der SO,-Uberschul}
zunimmt. Wihrend SO,-O,-Gemische verhidltnismilig
rasch diffundieren [10], ist die Diffusionsgeschwindig-
keit von SO, in Abwesenheit von O, gering. Wichst
nun die SO,-Konzentration rascher als sie durch Diftu-

sion gesenkt werden kann, kommt es zur Blasenbildung
durch SO,.

Eine Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes in der
Ofenatmosphire reduziert, wie die Versuchsergebnisse
gezeigt haben, die Neigung der Schmelzen zur Blasen-
bildung, wobei gleichzeitig die SO,-Abgabe der Schmel-
zen verringert wird. Nach Gleichung (7) kann durch
einen erhohten Sauerstoffpartialdruck das Fe3+/Fe2+-
Gleichgewicht in Richtung auf Fe3+ verschoben werden.
Damit wird auch das SO,/SO,-Gleichgewicht in Rich-
tung auf das SO, verschoben (Gleichung (6)). Eine
erhohte SO,-Konzentration aber bewirkt eine Gleich-
gewichtsverschiebung im  SO,/SO; -Gleichgewicht
(Gleichung (8)). Damit wird die verminderte SO,-
Abgabe bei Anwesenheit von O, in der Ofenatmosphire
verstindlich.
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Bild 14. Zusammenhang zwischen SO;-Gehalt der Glas-
schmelzen und den aus den Blasenbildungstemperaturen nach
Bild 2 berechneten H,O-Sittigungskonzentrationen.

Durch den erhohten Sauerstoffpartialdruck kann
man aber nicht nur die Neigung zur Blasenbildung
reduzieren, sondern auch bereits gebildete Blasen zum
Verschwinden bringen. Leitet man nidmlich iiber eine
Schimelze (Glas A2, 1200 °C, Trigerpas N,. Do =
0,69 at), die bereits Blasen gebildet hat, bei konstantem
Wasserdampfpartialdruck Sauerstoff, so wachsen die
Blasen zunichst geringfiigig und schrumpfen in unge-
fihr 10 min bis auf wenige Restblidschen. Eine Erklirung
kann in folgender Weise gegeben werden: Zuerst ist
O, in die Blase diffundiert — sie wichst —, dann diffun-
diert das sich bildende SO, weg. Diese Beobachtung
kann als weiterer Beweis dafiir angesehen werden, dal3
der Sauerstoft tiber das SO,/SO,-Gleichgewicht die
Blasenbildung beeinflul3t.

Neben den Gleichgewichten, die bisher vorwiegend
diskutiert wurden, muf} fir die Blasenbildung durch
SO, die Kinetik noch niher betrachtet werden; denn
die Geschwindigkeit des SO,-Konzentrationsanstiegs
entscheidet, ob Blasenbildung stattfindet. Es kann ver-
sucht werden, durch ErhShung der Geschwindigkeit,
mit der das gebildete SO, wieder oxydiert wird, die
SO,-Konzentration klein genug zu halten, damit keine
Blasenbildung stattfindet. Das bedeutet, dal3 fiir einen
ausreichend raschen Transport von O, in die Schmelze
gesorgt werden mulf}, d. h. es muB fiir eine ausreichende
Konzentration an Ionen mit variabler Wertigkeit im
Glas gesorgt werden.

Die Eisenkonzentration in den Gliasern A 1 bis A 5
reichte nicht aus, um in O,-H,O-Atmosphire bei
1400 °C die Blasenbildung zu unterdriicken. Es wurden
darum die Gliser A 6 und A 8 erschmolzen. Ihr Verhalten
in wasserdampfhaltiger Atmosphire (py,0 = 0,69 at) bet
Verwendung von N, und O, bzw. N,-O,-Gemischen
als Trigergas wurde untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. Wihrend Glas A 6 mit
0,85 Gew.-9% Fe,O, bei 1400 °C und O, als Trigergas
noch Blasen bildet, bleibt Glas A 8 mit 2,56 Gew.-9,
Fe,O, unter gleichen Bedingungen blasenfrei.

Die erhohte Eisenoxidkonzentration in Glas A 6 z. B.
hat noch einen zusitzlichen Einflul auf die Reaktion
nach Gleichung (3). Die H,O-Kurve des Glases A 6 in
Bild 8 zeigt, dal} die Geschwindigkeit der H,O-Aufnahme
reduziert wird. Bei den Versuchsschmelzen hat sich das
Fe3+/Fe2+-Gleichgewicht wegen der kurzen Versuchs-
zeit noch nicht eingestellt, so daB ein Fe2+-Uberschul}
besteht. Es ist nun denkbar, dal} der Wettbewerb zwi-
schen SO, und Fe2+ um die reaktionsfihigen O? -Ionen
(Gleichungen (7) und (8)) zu einer Verringerung der
SO,-Diffusionsgeschwindigkeit fihrt. Da aber H,O-
Aufnahme und SO,;-Abgabe iiber die Reaktion nach
Gleichung (3) miteinander verkniipft sind, wird durch
die Verringerung der Geschwindigkeit der SO,-Abgabe
die Geschwindigkeit der H,O-Aufnahme verrin-
gert.

Um das Auftreten definierter Blasenbildungstempe-
raturen zu erkliren, wurden aus Bild 2 die Wasserdampf-
partialdriicke bzw. die Wurzel daraus ermittelt, die bei
konstanter Temperatur notig sind, um in den Glisern
mit Ausnahme von Glas E eine Blasenbildung hervor-
zurufen. Mit diesen Werten wurden die entsprechenden
H,O-Sittigungskonzentrationen berechnet, die in Bild 14
gegen die SO,-Gehalte der Gliser aufgetragen wurden.
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Tabelle 2. Blasenbildung in sulfathaltigen Natronkalkglisern mit unterschiedlichen Eisenoxidgehalten

Wasserdampfpartialdruck: 0,69 at; Versuchszeit: 10 min;
Trigergas: N, N, + O,, O,

Glas A 5 (0,015 Gew.-% Fe,0O,)

Glas A 6 (0,85 Gew.- % Fe,O,)

Glas A 8 (2,56 Gew.- % Fe,O,)

Platintiegel Platintiegel Platintiegel
1300 °C N, Blasenbildung 1300 °C N, Blasenbildung
1300 °C N, + 10%0, geringe 1300 °C N, + 10%0, keine
Blasenbildung Blasenbildung
1400 °C N, Schaum 1400 °C N, Schaum 1400 °C N, Schaum
1400 °C O, Blasenbildung 1400 °C O, geringe 1400 °C O, keine
Blasenbildung Blasenbildung
1500 °C O Schaum
Korundtiegel - Korundtiegel
1300 °C N, geringe 1300 °C N, Blasenbildung
Blasenbildung
1300 °C N, + 10%0, geringe 1300 °C N, + 10%0, keine
Blasenbildung Blasenbildung

Eine Berechnung der Ausgleichsgeraden aus diesen
Ergebnissen ergibt:

y=— 2,04 X + cq. 9)
Hierbei ist

y = SO,-Gehalt des Glases,

x = H,0O-Gehalt des Glases bei Sittigung unter Ver-
suchsbedingungen,

c, = temperaturabhingige Konstante.

Die OH-Konzentration ergibt sich aus der Ver-
doppelung der H,O-Konzentration, d. h. man kann
Gleichung (9) auch schreiben:

y + 4,08 X’ = ¢, (10)

wobei x" die OH-Konzentration ist. Das bedeutet, dal3
ein Mol SOF -Ionen gegen 4,08 Mole OH-Ionen aus-
tauschbar ist und umgekehrt. Damit konnten die Ergeb-
nisse, die sich aus der Auswertung der chemischen
Analysen ergeben hatten, aus der Auswertung der
Blasenbildungstemperaturen bestitigt werden.

In den eben angestellten Uberlegungen wurde mit
der H,O-Sittigungskonzentration operiert. Tatsdchlich
wird die Sittigungskonzentration bis zum Augenblick
der Blasenbildung nicht erreicht. Die H,O-Menge, die
in der Zeiteinheit in das Glas einwandert, steht aber in
einem direkten Verhiltnis zur Sittigungskonzentration.
Darum fithrten die Berechnungen, die die Sittigungs-
konzentration einbezogen, zu vernilinftigen Aussagen.
Mit steigender H,O-Menge, die in das Glas diffundiert,
wird die Reaktion nach Gleichung (3) beschleunigt, so
dafl mit steigendem Wasserdampfpartialdruck in der
Zeiteinheit immer mehr SO, und damit auch SO, frei-
gesetzt werden. Wie die Ergebnisse zeigen (siehe Bild 2),
reicht darum mit steigendem Wasserdampfpartialdruck
eine geringere Temperatur aus, um die Vorginge noch
schnell genug ablaufen zu lassen, dal3 Blasenbildung
auftritt. Ist der SO,-Gehalt des Glases geringer, dann
wird, wenn der Wasserdampfpartialdruck konstant ge-
halten werden soll, eine hohere Temperatur benétigt,

um die Vorginge mit ausreichender Geschwindigkeit
ablaufen zu lassen.

CaBLE und Mitarbeiter [1 bis 3] fanden bei ihren
Versuchen wesentlich hoéhere Blasenbildungstempera-

turen. Die Ursache hierfiir ist die geringere Aufheiz-
geschwindigkeit, was eigene Versuche mit verminderter
Aufheizgeschwindigkeit bestitigt haben. CABLE und
Mitarbeiter beobachteten, dal3 die Blasenbildungstempe-
raturen um so tiefer liegen, je hoher der Wasserdampf-
partialdruck der Atmosphire ist, was mit den eigenen
Beobachtungen iibereinstimmt. Mit steigendem Sauer-
stoffpartialdruck sinken die Temperaturen, bei denen
das Schiumen einsetzt. Das bedeutet, dal3 ein steigender
Sauerstoftpartialdruck die Blasenbildung begtnstigt.
Damit stehen diese Ergebnisse CABLES im Gegensatz zu
den eigenen. Die Ursache fir diese Differenz mul} eben-
falls in der unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeit
gesucht werden. Beim langsamen Aufheizen entweicht
ein Teil des SO, aus der Schmelze. Die entweichende
Menge nimmt, wie die eigenen Versuche gezeigt ha-
ben, mit steigendem Sauerstoffpartialdruck ab. Das
bedeutet, dall CABLE bei einer beliebigen Temperatur
bei einem hoheren Sauerstoffpartialdruck einen hoheren
SO;-Rest im Glas behilt als bei einem niedrigen Sauer-
stoffpartialdruck. Je hoher nun dieser Gasrest ist, um
so eher, d.h. bei tieferer Temperatur, fiithrt er zur
Blasenbildung, was auch durch die eigenen Versuche zur
Blasenbildungstemperatur bestitigt wurde. Sauerstoff
begiinstigt also die Blasenbildung durch SO, nicht.

Fir die Praxis ergeben sich einige Folgerungen: Da
ein hoher SO,;-Rest die Bildung von Sekundirblasen
begilinstigt, empfiehlt es sich, den SO,-Gehalt moglichst
niedrig zu halten oder moglichst weit zu senken. Letzte-
res kann dadurch geschehen, dall man den Wasser-
dampfpartialdruck plotzlich erhoht, z. B. durch Bub-
bling mit H,O-Dampf. Diese plotzliche Erhchung des
Wasserdampfpartialdruckes konnte auch die Liuterung
positiv beeinflussen.

5. Zusammenfassung

Sulfathaltige Glasschmelzen wurden bei Tempera-
turen zwischen 1100 und 1400 °C durch Uberleiten von
wasserdampthaltigen Gasen behandelt. Porositit und
SO,;-Gehalt des Glases in Abhingigkeit von der Ver-
suchszeit und dem Sauerstoffgehalt der Atmosphire
wurden untersucht. Der Einflull des Wasserdampf- und
Sauerstoftpartialdruckes, der Versuchstemperatur, der
Versuchszeit, des Sulfat-, Eisen- und Natriumoxid-
gehaltes des Glases sowie des Tiegelmaterials auf den
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SO;- und H,O-Gehalt des Glases nach dem Versuch
wurde bestimmt.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

1. Beim Ubetleiten von Wasserdampf iiber sulfathaltige
Glasschmelzen gibt es bestimmte Temperaturen,
oberhalb deren Blasenbildung auftritt. Diese sinken
mit steigendem H,O-Partialdruck und SO,-Gehalt des
Glases.

2. Unabhingig von den genannten Versuchsparametern
wird bis zur Sittigung der Schmelze mit Wasserdampf
entsprechend dem herrschenden H,O-Partialdruck
ein Sulfation gegen vier OH-Ionen ausgetauscht.

3. Die Blasenbildung ist auf eine Beschleunigung des
SO,-Austritts durch Wasserdampf zuriickzufiihren.
Dabei liuft im Glas eine Reaktion nach folgender
Gleichung ab:

SO2~ + 3=Si-O-Si=
+ 2H,0=80, + 4=Si-OH + 2=Si-O.

Die Blasenbildung wird durch das Freiwerden von
SO,, das sich beim Zerfall des SO, nach

_ 1
803 = 802 + "2— ()2

bildet, bewirkt. Durch Erhéhung des Sauerstoff-
partialdruckes kann das Gleichgewicht dieser Reak-
tion verschoben und die Geschwindigkeit des SO,-
Konzentrationsanstieges im Glas herabgesetzt wer-
den. Dadurch kann unter bestimmten Bedingungen
die Blasenbildung vermieden werden.

Der Hiuttentechnischen Vereinigung der Deutschen Glas-
industrie (HVG), Frankfurt, der Arbeitsgemeinschaft Indu-
strieller Forschungsveremlgungen (AIF), Koln, und dem
Bundeswirtschaftsministerium, Bonn, sei an dieser Stelle
bestens fiir die finanzielle UnterstutZung gedankt.
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Natriumdiffusion in verschiedenen Kieselglisern

Von GuntHER HEINz Friscuat, Wiirzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fur Silikatforschung, Wiirzburg)

(Eingegangen am 27. Juli 1970)

An Proben aus verschiedenen aus Quarz bzw. aus SiCl, hergestellten handelsiiblichen Kieselglisern wurde die 22Na-
Diffusion bestimmt und mit bereits bekannten Messungen verglichen. Dabei zeigte sich, da3 bei den aus Quarz erschmolzenen
Glisern ein Unterschied im H,0O-Gehalt um den Faktor 30 nur einen geringen EinfluBl auf die Na-Diffusion hat. Auch der
Diffusionsmechanismus der Na-Ionen scheint durch diesen hoheren H,O-Gehalt nicht wesentlich beeinflut zu werden.

Alle bisher an Kieselglisern verfiigbaren Ergebnisse der Kationendiffusion werden zusammengestellt und beziiglich der
Struktur der Gliser und des Transportmechanismus der Ionen vergleichend diskutiert.

Kommerziell erhiltliches Kieselglas ist ein hoch-
wertiges Produkt. Verschiedene physikalische Eigen-
schaften konnen jedoch von Charge zu Charge schwan-
ken, wenn sich die Produkte beziiglich Reinheit, Homo-
genitit, Hydroxylgehalte u. a. unterscheiden. Die Ut-
sachen fir solche Schwankungen konnen z. B. aus
Schwankungen in den Rohstoffen oder Herstellungs-
bedingungen resultieren.

Bisher wurde die Na-Tracerdiffusion an drei ver-
schiedenen Qualititen untersucht, an aus Naturquarz
hergestelltem Infrasil [1 bis 3] und an aus SiCl, erhalte-
nem Suprasil I [4] und Suprasil W [5]. In dieser Arbeit

sollen Messungen an anderen Chargen der schon unter-
suchten und an weiteren kommerziell erhiltlichen
Kieselglisern ausgefiihrt werden. Alle verfiigbaren Er-
gebnisse werden vergleichend zusammengestellt.

1. Experimentelles
1.1. Unitersuchte Gliser

Es werden im folgenden sechs handelstibliche SiO,-
Gliser der Firma Heraeus-Schott, Hanau, betrachtet.
Zu den aus Naturquarzkristallen erschmolzenen Glisern
zihlen die Qualititen mit den Handelsnamen Infrasil,
Herasil, Homosil und Ultrasil. Die verwendeten syn-



