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Beitrag zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche von Glaspulvern
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(Mitteilung aus dem Institut fir Gesteinshiittenkunde der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen)

(Eingegangen am 3. November 1965)

Von 23 Kalk-Natron-Glasern mit planmiafBlig abgestufter Zusammensetzung wurden Pulverfraktionen in den Grenzen
37,7 bis 60,3 um hergestellt. Die spezifische Oberfliche der GrieBe wurde nach der Adsorptionsmethode ermittelt. Die Alterung
der Oberfliche wurde in Abhingigkeit von der Zeit und den Lagerungsbedingungen uiberpriift. Die Verteilung der Korn-
grofBen wurde mit dem Endter-Zihler und dem Coulter-Counter ermittelt. Die Anzahl der Korper pro Gramm des Pulvers
wurde ausgezahlt. Eine Abhidngigkeit der direkt gemessenen Grof3en sowie der aus diesen auf statistischem Wege abgeleiteten
Kennzahlen von der chemischen Zusammensetzung der einzelnen Pulver konnte nicht festgestellt werden.

Die frither an technischen Glisern durchgefiihrten
Untersuchungen [1] ergaben, dal3 die mikromeren Eigen-
schaften verschiedener Glaspulver von der chemischen
Zusammensetzung der Gldser unabhingig sind. Dieses
Ergebnis ist nicht selbstverstindlich. Nach den Unter-
suchungen von AINswoRTH [2] ist die Hirte eines Glases
von seiner chemischen Zusammensetzung abhingig.
Deshalb wire es nicht abwegig, zu erwarten, dal} die
Zerkleinerungsvorginge am Glas durch seine chemi-
sche Zusammensetzung indirekt beeinfluBt werden und
daBB somit Unterschiede in der Verteilung der Korn-
groBen, in der Gestalt der Korner und in der Rauhigkeit
threr Oberfliche in Erscheinung treten konnen.

Wenn die Experimente diesen Erwartungen nicht
entsprechen, ist die Frage berechtigt, ob die angewende-
ten Melmethoden genau genug waren, um derartige
Zusammenhinge aufzudecken. In dieser Beziehung
waren die bisherigen Arbeiten [1] nicht vollig befriedi-
gend. Zunichst ist klar, dall die Genauigkeit der Per-
meabilititsmethode zur Bestimmung der spezifischen
Oberfliche nicht groB3 ist. Auf der anderen Seite ist es
nicht gelungen, mit Hilfe der Adsorptionsmethode ein-
heitliche und reproduzierbare Werte zu erzielen. Dieses
lag zum Teil daran, dal3 unterschiedliche Apparaturen
benutzt wurden, zum Teil aber auch daran, dal3 fir die
Versuche zu grobe Griel3fraktionen gewihlt wurden.
Auch die damals fir die granulometrische Analyse ver-
wendete Methode von MARTIN [3] ist vielen subjektiven
Fehlermoglichkeiten unterworfen. Daher wurde be-
schlossen, die Versuche mit modernen Mel3verfahren zu
wiederholen.

Fir die Bestimmung der spezifischen Oberfliche
wurde eine gravimetrisch arbeitende Sorptionsapparatur
benutzt. Im Gegensatz zu den vorangegangenen Unter-
suchungen wurde bei den Messungen eine so feine Korn-
fraktion verwendet, dal3 eine reproduzierbare und sichere
Ermittlung der Oberfliche gewihrleistet war. Fir die
Durchfihrung der granulometrischen Analysen wurde
der Endter-Zihler und parallel dazu das sogenannte
Coulter-Counter-Gerit benutzt. Lediglich am Verfahren
der Auszihlung der Anzahl der Teilchen pro Gramm
des Pulvers konnte keine methodische Verbesserung an-
gebracht werden.

Es erschien weiterhin als zweckmiBig, die Unter-
suchungen an selbst erschmolzenen Kalk-Natron-Glisern
durchzufiihren, da die Ergebnisse tber die GroBle der
spezifischen Oberfliche dieser Griee moglicherweise
zur Klirung der Wasserauslaugungsvorginge [4] bei-
tragen konnte. Auch ist ein eventuell vorhandener Ein-
flul der chemischen Zusammensetzung auf die mikro-

meren Figenschaften bei einfachen Glisern leichter zu

tiberblicken.

Wenn in einem diskret-dispersen System Schwan-
kungen in der GroBle und Beschaffenheit der Teilchen
statistischen Gesetzen unterworfen sind, 1il3t sich das
System durch eine Reihe von Kennzahlen charakteri-
sieren, die nicht nur eine einfache Beschreibung des
Systems erlauben, sondern auch aus einem Eigenschafts-
wert andere abzuleiten gestatten. Die Ermittlung dieser
Kennzahlen stiitzt sich auf die Tatsache, dall Korn-
groflenverteilungen von Pulvern in der Regel dem
Gaussschen Verteilungsgesetz gehorchen, wenn die
KorngroBe nicht im linearen, sondern im logarithmi-
schen Mal3stab eingesetzt wird [5]. Dieses trifft auch fir
Glaspulver zu [1].

Trigt man demnach die Ergebnisse einer granulo-
metrischen Analyse in ein Wahrscheinlichkeitsnetz mit
logarithmischer Abszisse ein, so resultiert eine Gerade.
Aus dieser Geraden konnen miihelos zwei statistische
Parameter abgegriffen werden: Dem Prozentsatz 509,
auf der Ordinate entspricht auf der Abszisse eine Korn-
grofe, die die mittlere geometrische Korngrofie genannt
wird. Sie wird mit d, bezeichnet und ist ein Mal3 fiir
die Dispersitit (Feinheit) des Pulversystems. Dividiert
man d, durch die Korngrofle, die der Ordinate 15,879
entspricht, so bekommt man die geometrische Standard-
abweichung s,, wodurch die Dispersion (Abstand zwi-
schen der feinsten und grobsten Kornklasse) gekenn-
zeichnet wird. Durch diese zwei Parameter ist die Korn-
groBlenverteilung eindeutig festgelegt.

Nach einer Theorie von HarcH und CHOATE [6],
deren konsequente Anwendung spiter durch ZAGAR [7]
eingefithrt wurde, besteht zwischen der spezifischen
Oberfliche S, in cm?/g eines Pulvers und den beiden
statistischen Parametern folgender Zusammenhang:

log S, =log - log d, — 5,7565 log? 5. (1)
0 _ _

Hier bedeutet p die Dichte des Feststoffes, aus
dem das Pulver besteht. y ist ein Proportionalititsfaktor
statistischer Natur, der Kornformfaktor heil3t. Er setzt
sich nach der Beziehung

3 = 2)

aus einem Oberflichenfaktor x und dem Volumenfaktor
f zusammen. Der Oberflichentaktor wird seinerseits
durch die Beziehung: S, = a/42 und der Volumenfaktor
durch den Zusammenhang: V,, = fD?3 definiert. S,
und V,, bedeuten die Oberfliche und das Volumen eines
mittleren Teilchens. A ist ein fiktiver Durchmesser dieses
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Teilchens, der eine spezifische Beziehung zur Oberfliche
des Teilchens hat. In dhnlicher Weise ist ID ein weiterer
fiktiver Teilchendurchmesser, der eine spezifische Rela-
tion zu dessen Volumen besitzt.

Hat das betreflende mittlere Teilchen Kugelgestalt,
wie zum Beispiel Glasperlen, so gilt4 = D = 2 r. Dann
resultiert fiir x ein Wert von & = 3,14 und fiir # ein
solcher von /6 = 0,5234. Der Wert fiir & = 3,14 stellt
ein Minimum dar, das dann erreicht wird, wenn die tat-
sichliche Teilchenoberfliche mit der exakten Kugel-
oberfliche tbereinstimmt. Praktisch ist jedoch die tat-
sichliche Oberfliche immer gréBer als die rechnerisch
ermittelte Kugeloberfliche. Aus dem Verhiltnis zwischen
dem experimentell ermittelten Wert fiir x und dem Grenz-
wert kann man daher auf die ,,Rauhigkeit* der Ober-
fliche schlief3en.

Demgegentiber stellt der Wert des Volumentaktors
f = 0,5234 ein Maximum dar, das nur dann auftreten
kann, wenn das Teilchen Kugelgestalt hat. Sonst ist der
Wert fir  immer kleiner als 7z/6. Das Verhiltnis des
maximalen Wertes fiir # zu dem experimentell ermittelten
ist ein Maf3 fur die ,,Anisometrie’ des Kornes.

Um den Kornfaktor in seine beiden Bestandteile «
und f aufzugliedern, braucht man eine weitere Bestim-
mungsgleichung. Diese wird von der Theorie geliefert,
wenn am Pulver eine zusitzliche Messung, nidmlich die
Auszihlung der Anzahl N, der Teilchen pro Gramm des
Pulvers, vorgenommen wird. Dann gilt:

log N,=log 91‘8 —log d,3—10,3617 log?s,.  (3)

Die Formfaktoren lassen sich, wie ZAGAR zeigte [1],
auch direkt aus der KorngroBBenanalyse ermitteln, ohne
dafB} eine Darstellung im Wahrscheinlichkeitsnetz erfor-
derlich ist und die Annahme erfiillt zu sein braucht, dal3
die Kornverteilung einer Gaussschen Funktion folgt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und groferen Ge-
nauigkeit wurde bei den folgenden Versuchsauswertun-
gen nur der Weg tiber die Gleichung von Harch und
CHOATE gewihlt, wihrend an anderer Stelle [8] beide
Auswertungsverfahren gegeniibergestellt wurden.

Von praktischer Bedeutung ist vor allem Glei-
chung (1). Wenn bei einem bestimmten Stoff und
gleicher Zerkleinerungsart der Kornfaktor einen konstan-
ten Wert hat, so kann die Gleichung dazu benutzt werden,
an Hand der granulometrischen Analyse die spezifische
Oberfliche des Zerkleinerungsproduktes zu berechnen.

1. Herstellung der Proben

Zur Untersuchung gelangten 24 Kalk-Natron-
Silicatgliser. Diese wurden gewihlt, weil sie schon als
Ausgangsmaterial bei einer Arbeit von ZaGAr und
Horina [4] Gber die Auslaugbarkeit von Glisern gedient
hatten. Sie sind durch deutliche Unterschiede in ihrer
chemischen Zusammensetzung gekennzeichnet. Die
Zusammensetzung ist in Tabelle 1 wiedergegeben.
Danach teilen sich die einzelnen Versuchsgliser in drei
Gruppen I, I und III mit 73, 70 und 68 Gew.-%, SiO,
auf. Die Summe CaO - Na,O ist innerhalb einer Gruppe
konstant, wihrend das Verhiltnis CaO:Na,O stufen-
weise verdndert wurde.

Die Gliser wurden aus chemisch reinen Substanzen
in einem Gasofen erschmolzen. Die Schmelztemperatur
variierte je nach Zusammensetzung der Glidser zwischen
1400 und 1470 °C. Die Schmelzdauer betrug 3 h. Als
Tiegelmaterialien dienten Tonerdequalititen. Es zeigte

sich, dal die Tiegel, die etwa 150 g Glas fal3ten,
durch die Schmelze kaum angegriften wurden, so dal3
keine merkliche Verunreinigung der Gliser durch Al,O,
zu erwarten war. Nach dem Ausgiel3en der Tiegel wurden
die Gliser in einem Muffelofen entspannt.

Das Glas 8 der Gruppe I konnte nicht in glasigem
Zustand erschmolzen werden, da es beim Abkuhlen
auskristallisierte.

Die Herstellung der GlasgrieBe erfolgte in Anleh-
nung an die Norm DIN 12111 [9] mit der Einschrin-
kung, daB3 fir die Versuche eine Kornfraktion von

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung
der untersuchten Gliser

Gruppe 1 Gruppe 1 Gruppe 111
Glas in Glas in Glas in

73 Gew.-9% SiO, | 70 Gew.-9% Si0, | 68 Gew.-% SiO,

Nr. |[Na,O| CaO | Nr. |Na,O| CaO | Nr. | Na,O| CaO
1 24 3 1 27 3 1 29 3
2 21 6 2 24 6 2 26 6
3 19 8 5 22 8 3 24 8
4 17 10 4 20 10 4 22 10
5 15 12 5 18 12 5 20 12
6 13 14 6 16 14 6 18 14
T 11 16 il 14 16 7 16 16
8 — — 8 10 20 8 12 20

37,7 bis 60,3 um gewihlt wurde. Die Wahl dieser Frak-
tion erwies sich als notwendig, da es bis heute noch nicht
moglich ist, die spezifische Oberfliche groberer Griel3e
mit tragbarer Genauigkeit zu bestimmen.

Zur Absiebung derin einem Stahlmorser zerkleinerten
Glasproben stand ein 22000-Maschensieb aus V2 A und
ein 10000-Maschensiebaus Kupfergewebe zur Vertiigung.

Um die mittlere Maschenweite der Siebe genau zu
bestimmen und um einen Eindruck von der Gite der
Siebe zu bekommen, wurden etwa 200 Maschen jedes
Siebes in zwei Richtungen unter einem Mikroskop aus-
gemessen. Das Ergebnis wurde im Wahrscheinlichkeits-
netz aufgetragen. Dabei ergaben sich fiir die Siebe eine
mittlere Maschenweite von 37,7 bzw. 60,3 yum und eine
Standardabweichung von 1,08 bzw. 1,05.

Die Absiebung mit dem 60,3 um Sieb erfolgte mit
der Hand, wihrend die Trennung auf dem 37,7 um Sieb
mit dem Alpine-Luftstrahlsieb durchgefiihrt wurde. Bei
letzterem betrug die Siebzeit einheitlich 30 min.

Nach der Absiebung wurden die Griee mehrmals
mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen, um das Fein- und
Haftkorn zu entfernen. AnschlieBend wurden die Glas-
pulver im Trockenschrank getrocknet und im Exsik-
kator gelagert.

Bild 1 zeigt die mikroskopische Aufnahme eines
Glasgriel3es.

2. Untersuchungsmethoden

An den nach den oben beschriebenen Verfahren her-
gestellten GlasgrieBen wurden die spezifische Oberfliche,
die Teilchenzahl pro Gramm und die KorngroBBenver-
teilung ermittelt.

Gemil} der Bedeutung der spezifischen Oberfliche
fiir das chemische und physikalische Verhalten einer
Substanz wurden mit der Zeit verschiedene Methoden
zu deren Bestimmung entwickelt. Das genaueste von
allen bekannten Verfahren ist das der Adsorption von
Gasen bei tiefen Temperaturen. Dabei wird ausgentitzt,
dal3 die freien, nicht abgesittigten Valenzen an der
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Oberfliche eines Stoffes das Bestreben haben, sich mit
Gasen (oder auch Flissigkeiten) aus der Umgebung
abzusittigen. Man spricht von einer Adsorption der
Gasmolekiile durch VAN pEr WaaLssche Krifte. Dabei
ist die adsorbierte Gasmenge von der Temperatur und
dem Gleichgewichtsdruck abhingig.

LiB3t man ein Gas bei konstanter Temperatur und
steigenden Drucken auf eine Oberfliche einwirken, so

Bild 1. Mikroskopische Aufnahme eines der untersuchten
Glasgriele.

werden wachsende Gasmengen adsorbiert. Dabei ergibt
sich eine Adsorptionsisotherme, wenn man die adsorbier-
ten Gasmengen in einem Koordinatensystem gegen den
Gleichgewichtsdruck p oder tiber dem relativen Druck-
verhiltnis p/p, auftrigt. Dabei ist p, der Sittigungsdruck
des Mel3gases bei der Mel3temperatur.

Solche Adsorptionsisothermen werden durch eine
Gleichung von BruNAvueRr, EmvETT und TELLER [10]
als Geraden beschrieben. Diese Gleichung lautet:

p c—1 p 1
m(Pe—P) Mp-c p  Myoc £

Entnimmt man der Isotherme die Mef3werte fiir die
adsorbierte Gasmenge m, = f(p) und trigt p/m, (psp)
in einem Koordinatensystem gegen p/p, auf, so ergeben
sich die Unbekannten m,, und c aus der Steigung und
dem Ordinatenabschnitt der BE T-Geraden. Dabei ist
m,, die Gasmenge, die zur Bedeckung des Feststoffes
mit einer monomolekularen Adsorptionsschicht erfor-
derlich ist. Die Konstante c ist ein Mal3 fir die Adsorp-
tionsenergie, also fiir die Gro3e und Stirke der Bindun-
gen eines Gasmolekiils an der Oberfliche. Kennt man
den Wert fiir m,,, so ergibt sich die spezifische Ober-
fliche aus folgender Formel:

N..02-m
' N ... ) 5
spez. M'E ( )

Dabei ist Oy, die spezifische Oberfliche incm?/g, N,
die LoscamiDpTsche Zahl (6,023-1023), M das Molekular-
gewicht des MeBgases, E die Probeeinwaage (g) und
02 der Platzbedarf eines adsorbierten Gasmolekiils an
der Oberfliche der Probe. Fiir Stickstoff betrigt o2 bei der
Temperatur des flissigen Stickstofts (77,6°K + 0,2 grd)
16,2 A2 — ein Wert, der durch verschiedene Versuche
gesichert erscheint.

Bei der Ableitung der BET-Gleichung machten die
Verfasser eine Reihe von vereinfachenden Annahmen,
die den Giiltigkeitsbereich der Gleichung einengen. Des-

halb beschreibt diese Gleichung eine Adsorptionsiso-
therme nur in dem Bereich 0,05 << p/p, << 0,3 als Gerade.
In der Literatur sind andere Gleichungen bekannt ge-
worden, die die gemessenen Adsorptionsisothermen
besser als Geraden beschreiben. So wurden die Glei-
chungen von Htrric [11] oder die von HArkINS und
Jura [12] bekannt. Es erwies sich aber, da3 die hier
beschriebenen Versuche am genauesten durch die
Gleichung von BRUNAUER, EmMMETT und TELLER ausge-
wertet werden konnten.

Zur Oberflichenbestimmung werden vorzugsweise
inerte Gase verwendet, bei denen sichergestellt ist, dalB3
nur eine physikalische Adsorption und keine chemische
Bindung erfolgt. Das ist daran zu erkennen, dal3 der
Adsorptionsvorgang reversibel verlduft, d. h. dall Ad-
sorptions- und Desorptionskurve identisch sind.

Aus diesem Grunde wird bei Oberflichenbestim-
mungen hdufig mit Stickstoff bei der Temperatur des
fliissigen Stickstofts gearbeitet, um in den BET-Bereich
(0,05 < p/ps << 0,3) zu kommen. Auch die hier beschrie-
benen Versuche wurden mit nachgereinigtem Stickstoff
durchgefiihrt.

Ist der zu untersuchende Stoff stark poros und haben
die Poren ecinen Radius unter 300 A, so verlaufen

Adsorptions- und Desorptionskurve nicht véllig gleich,
sondern es tritt im Bereich hoher relativer Drucke
infolge der Kapillarkondensation eine Hysterese auf.
Diese Erscheinung erlaubt eine tberschligige Berech-
nung des Porenvolumens und der Porenradienverteilung.

Bei den hier untersuchten Glisern trat keine Hysterese
auf, woraus hervorgeht, dal} die untersuchten frischen
Glasgriel3e keine feinen Poren aufweisen.

Zur Messung der adsorbierten Gasmenge bedient
man sich in der Praxis volumetrischer, barometrischer
und gravimetrischer Mel3verfahren sowie solcher, die
mit Stromungsmethoden arbeiten.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit einer
gravimetrisch arbeitenden Sorptionsapparatur durchge-
fihrt, die in Bild 2 gezeigt wird. Kernstiick der Anlage
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ist eine hochempfindliche, elektronisch arbeitende und
kompensierende Mikrowaage nach Gast [13]. Mit
dieser Waage konnen an Einwaagen bis zu 2 g Sorbat-
mengen von 5-10—7 bis 102 g gemessen werden,
wobei die Genauigkeit tber den ganzen MeBbereich
10—¢ g betrigt. Als Vergleich mag dienen, dal} eine
Monoschicht Stickstoft von 100 cm?/g etwa 5 ug wiegt.
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Bild 3. Adsorptionsisotherme und daraus berechnete BET-
Gerade.

An dem symmetrischen Waagebalken der Mikro-
waage in einem vakuumdichten Gehduse hingen an
langen Gehingedrihten kleine Waagschalen aus Quarz-
glas. Auf der Lastseite hingt die Probesubstanz, wih-
rend auf der Taraseite als Gegengewicht kompakte

Bild 4. Endter-Ziahler.

Stiicke des Proben-Glases mit vernachlidssigbarer Ober-
fliche eingefillt werden. Probe und Gegengewicht sollen
moglichst gleiche Dichte haben, damit an der Waage
kein Auftrieb entsteht, der die Messung verfilschen
konnte. Bei unseren Versuchen wurden jeweils 1,5 ¢
Glasgriel3 eingewogen.

Vor Beginn des Versuches mufte die Probe 3 bis 4 h
in der Waage bei einer Temperatur von 200 °C aus-
geheizt werden. Dieses geschah, indem Ofen iber die
Waagestutzen geschoben wurden. Gleichzeitig wurde
die Probe evakuiert, wobei das Endvakuum 210>
Torr betrug. Auch beim Ausheizen der Probe registrier-

te die Waage den Gewichtsverlust der Probe. Wird der
Wert konstant, dann ist der Ausheizvorgang beendet.
Die Ofen werden durch Dewar-Gefille mit fliissigem
Stickstoftf ersetzt, worauf sich die Probe auf — 195 °C
abkiihlt. Ist der Temperaturausgleich erfolgt, so kann
mit der Adsorptionsmessung begonnen werden.

Bei der Messung stromt in die Waage Stickstoff
durch eine Kombination von Ventilen, die erforderlich
sind, um stindig gleichbleibende Stromungsgeschwin-
digkeiten zu erreichen. Ein Regelmanometer mit 33
Druckstufen zwischen 1 und 760 Torr ermoglicht einen
stufenweisen Druckanstieg, wobei der Druck auf jeder
Stufe etwa 15 min konstant gehalten wird. Dies wird
dadurch erreicht, indem stindig eine gewisse Gas-
menge in das System einstromt und die tberschiissige
Gasmenge bei Erreichung des Drucksollwertes abge-
pumpt wird. Druck und Anzeige der Waage werden von
einem Schreiber registriert. Sowohl der Evakuierungs-
vorgang als auch die Messung erfolgt bei der verwen-
deten Apparatur automatisch nach vorwihlbarem Pro-
gramm. Diese gravimetrisch arbeitende Anordnung hat
gegeniiber den hiufig verwendeten volumetrisch arbei-
tenden Geriten den Vorteil, dal Druck und Sorbat-
menge unanhdngig voneinander bestimmt werden.
AuBerdem ist keine Messung des Totvolumens erforder-
lich.

Bild 3 zeigt als Beispiel eine Adsorptionsisotherme
und die daraus nach der Gleichung von BRUNAUER,
EaxvieTT und TELLER abgeleitete B E T-Gerade, die an
einem der Versuchsgliser mit der oben beschriebenen
Versuchsanordnung gemessen wurde.

Die Teilchenzahl pro Gramm wurde durch Aus-
zihlen unter einem Mikroskop bestimmt. Dabei wurden
auf einem Objekttriger etwa 0,4 mg des Pulvers mit
einer hochempfindlichen Analysenwaage eingewogen
und durch leichtes Klopfen gleichmilBig verteilt. Um
ein Verschieben der Korner wihrend des Zihlens zu
verhindern, wurden diese mit einem Deckglas abge-
deckt. Das Auszihlen erfolgte auf einem Mikroskop mit
einem genau gefithrten Kreuztisch, der durch Mikro-
meterschrauben bewegt werden konnte. Im Okular des
Mikroskops befand sich ein rechteckiges Mel3feld. Bei
einer Lingsbewegung des Kreuztisches wurden alle
Teilchen gezihlt, die das Mel3feld durchliefen. War eine
Reihe ausgezihlt, so wurde der Kreuztisch um die
Breite des Melfeldes quer verstellt und eine weitere
Reihe ausgezihlt. In dieser Weise wurde verfahren, bis
alle Teilchen der Probe ausgezihlt waren. Um Schwan-
kungen und Zihlfehler klein zu halten, wurden von
jedem Grie3 mindestens fiinf Proben ausgewertet.

Die Korngroflenanalysen wurden nach zwei Metho-
den durchgefihrt. Dabei fanden ein halbautomatisches
Gerit, der Endter-Zihler, und ein elektronisch arbei-
tendes, der Coulter-Counter, Verwendung. Bild 4 zeigt
den von ENDTER und GEBAUER entwickelten Endter-
Zihler [14]. Mit diesem Gerit wird eine mikroskopi-
sche Aufnahme des zu untersuchenden Kornkollektivs
ausgewertet. Das Gerit arbeitet folgendermallen: Eine
Irisblende, die von der Seite beleuchtet wird, bildet
sich durch eine Linse in der Ebene einer Glasplatte ab.
Auf diese Glasplatte wird eine transparente VergrofBe-
rung der Mikroaufnahme gelegt. Der durch die Iris-
blende dringende Lichtstrahl bildet sich auf der Glas-
platte und damit auf der transparenten VergroBerung
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als scharf begrenzter, runder Lichtfleck ab, der sich
durch Verindern der Irisblende in seinem Durchmesser
verstellen 1iBt. Dadurch kann er mit den einzelnen Teil-
chen flichengleich zur Deckung gebracht werden.

Weichen die Teilchen von der Kugelform ab, so wird
die runde MeBmarke so eingestellt, dal} die ber die
Marke herausragenden Flichen des Teilchens den ein-
springenden flichengleich werden. Die verschiedenen
Durchmesser der Irisblende sind iiber einen Kollektor
einer Anzahl von Zihlwerken zugeordnet, so dal} jedem
Zihlwerk ein bestimmtes Offnungsintervall der Iris-
blende entspricht. Ist ein Teilchen im Bild mit der MeB-
marke abgeglichen, so betitigt man einen Fullschalter.
Dadurch spricht das zugeordnete Zihlwerk an, und ein
Metallstift kennzeichnet das betreffende Teilchen durch
eine Lochung, so daf} eine Doppelzihlung ausgeschlos-
sen wird.

Bei der Herstellung der mikroskopischen Aufnah-
men der GlasgrieBe wurde etwas Glasgrie3 auf einem
Objekttriger  gleichmillig
verteilt. Gleichzeitig wurde
ein MaBstab mitfotografiert,
um die VergroBerung fest-
zulegen. Auf jeder Aufnah-
me, die auf DIN A 4 ver-
groflert wurde, waren etwa
300 bis 400 Teilchen abge-
bildet. Dabei mufte darauf
geachtet werden, daf3 die ein-
zelnen Teilchen sich nicht
tiberdeckten. VonjedemGlas
wurden funf Aufnahmen
ausgewertet, so dal3 die Ge-
samtzahl der gezihlten Teil-
chen je Probe etwa 1500
betrug. Diese Kornzahl
reicht aus, um eine reprdsentative Aussage uber die
KorngroBlenverteilung machen zu konnen.

In den letzten Jahren wurde das Coulter-Counter-
Gerit [15] bekannt, das zunichst zum Auszihlen von
Blutkorperchen entwickelt wurde, aber auch bald zur
Durchfihrung von KorngréBenanalysen anderer Stoffe
herangezogen wurde. Dieses elektronisch arbeitende
Gerit, das Bild 5 wiedergibt, hat den Vorzug, dal solche
Analysen in kiirzester Zeit mit erstaunlicher Genauig-
keit durchgefiihrt werden konnen. Es wird damit die
Anzahl und Grol3e der Teilchen bestimmt, die zu diesem
Zweck in einer elektrisch leitenden Flissigkeit suspen-
diert werden. Dabei wird die Suspension mit den Teil-
chen mittels eines Unterdruckes durch eine Kapillare
(Apertur) gesaugt. Diese Kapillare befindet sich zwi-
schen zwei Tauchelektroden.

Der Elektrolyt in der Kapillarenofinung bildet den
wesentlichsten Widerstand zwischen den beiden Elek-
troden. Stromt ein Teilchen durch die Offnung, so ver-
dringt es innerhalb der Apertur sein eigenes Volumen
an Elektrolyt, was eine Widerstandsinderung zwischen
den Elektroden bewirkt. Jedes Teilchen, das die Apertur
durchschwimmt, erzeugt durch diese Widerstands-
inderung einen Impuls, der elektronisch verstirkt, ge-
messen und gezdhlt wird. Die Impulse werden auf
einem Oszillograten als vertikale Linie dargestellt und
in einem Stromkreis mit verstellbarer Spannungs-
schwelle iibertragen. Nur wenn der Impuls die Schwelle

erreicht oder ubersteigt, wird das Teilchen

striert.

regi-

Eine Messung erfolgt nun so, dal3 die zu analysieren-
de Substanz in einen geeigneten Elektrolyten gegeben
wird. Bei den hier beschriebenen Messungen fand ein
Elektrolyt Verwendung, bei dem 0,9 9%, Kochsalz, 2 9/
Trinatriumphosphat und 97,1 9, Wasser im Verhiltnis
2:1 mit Glycerin vermengt wurden. Ein Riuhrwerk be-
wirkt eine gleichmiBige Verteilung der Teilchen in der
Suspension. Bei jeder Messung wird eine gleiche Sus-
pensionsmenge durch die Kapillare gesaugt (0,5 ml),
wobei der Schwellwert zunichst so niedrig gewihlt
wird, daf3 alle Teilchen in der Suspension erfal3t werden.
Die Teilchenzahl, die dieser Vollzihlung entspricht, wird
gleich 1009, gesetzt. Bei jeder folgenden Messung et-
hoht man den Schwellwert stufenweise, so dal} jeweils
nur die Teilchen gezihlt werden, deren Volumen groBer
ist, als dem Schwellwert entspricht. Jedem Schwellwert t’
ist nach folgender Formel der Durchmesser eines Teil-

Bild 5. Coulter-Counter.

chens zugeordnet: ,

d:k]/t’-f' ; (6)
Dabei ist f ein Faktor, der tabellarisch erfal3t ist und der
den Geritewiderstand der bei der Messung verwendeten
I-Stufe und den des Elektrolyten berticksichtigt; k ist
ein Eichfaktor. Dieser wird ermittelt, indem man ein
Eichpulver mit bekanntem Korndurchmesser ausmiflt.
Hier wurde als Eichpollen Lycopodium mit einem
Korndurchmesser von d = 29,3 um und ein Grassamen
mit d = 43,5 um verwendet. Beide Eichpollen ergaben

bei der giinstigsten Geriteeinstellung einen Eichfaktor
von k = 1,6.

Bei genauen Messungen mul} der Koinzidenzfehler
beriicksichtigt werden, d. h., daB3 gleichzeitig mehrere
Teilchen die Apertur durchschieflen und als ein grof3es
Teilchen gezihlt werden.

Mit dem Coulter-Counter-Verfahren lassen sich
KorngroBenanalysen an Teilchen von 1 bis 500 um
durchfihren. Eine Bestimmung dauert dabei nicht lin-
ger als 30 min. Die Genauigkeit der Messungen mit dem
Coulter-Counter ist sehr grof3, da keine subjektiven Mel3-
fehlerauftretenkonnen unddieausgemessene Teilchenzahl
sehr groll gewihlt werden kann. Bei den vorliegenden
Messungen erfallte die Vollzihlung etwa 5000 Teilchen.

3. Versuchsergebnisse

Bevor die eigentlichen Messungen durchgefithrt
wurden, sollten Vorversuche dariiber Aufschlul3 geben,
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mit welcher Reproduzierbarkeit die einzelnen GroBen
mit den beschriebenen Versuchsanordnungen ermittelt
werden konnen. Die Reproduzierbarkeit der Ober-
flichenbestimmungen nach der Adsorptionsmethode
war schon frither an einem Duranglas iiberpriift worden.
Die MelBgenauigkeit der anderen Verfahren wurde am
GlasgrieB der Probe I/4 uberprift. Die Ergebnisse
dieser Voruntersuchungen sind in Tabelle 2 zusammen-

Tabelle 2. Untersuchungen iiber die Reproduzierbar-
keit der Messungen an gleicher Probesubstanz

S Coulter-Counter Endter-Zihler
PEZ. | Tejlchen-
7 Dbess geom. geom. geom. geom.
Versuch fAiiche zahl pro | il Stand.- | mittl. Stand.-
Nr. 8, (_Jranlrin Korn- abwei- Korn- abwei-
in cm?/g g durchm. | chung | durchm. | chung
dg in pm Sg dg in pum Sg
1 1000 5,39-10¢6 55,4 1,14 55,6 1,18
2 1070 5,48-106 54,8 1,14 55.5 117
3 1000 5,39-108 55.1 1,14 56,2 1,18
4 1070 5,50-106 55,0 1,14
5 1030 5,12-10¢
Mittelw.: 1030 5,38-106 55,1 1,14 55,8 1,18
rel.Fehler:| 4+ 1,5% | + 1,3% | +-0,29% | +0,0% | 4 0,4% | + 0,3%

gestellt. Daraus geht hervor, dall die Reproduzierbar-
keit der Kornanalysen sehr gut ist. Bei der Messung der
spezifischen Oberfliche und bei der Auszihlung der An-
zahl der Teilchen pro Gramm des Griel3es ist die Repro-
duzierbarkeit etwas geringer als bei den Korngrofien-
analysen. Hierbei ist zu bedenken, dal} die gemessenen
Oberflichen schon nahe der Grenze der Grofle liegen,
die heute mit der Adsorptionsmethode sicher erfal3t
werden kann. Die Auszihlung der Teilchen erfolgt
visuell unter dem Mikroskop und ist deswegen mit
unvermeidlichen Fehlern behaftet.

In einer weiteren Rethe von Vorversuchen sollte
festgestellt werden, mit welcher Reproduzierbarkeit ein
GlasgrieB aus dem gleichen Rohmaterial hergestellt
werden kann, wenn alle Herstellungsbedingungen kon-
stant gehalten werden. Fir diesen Zweck wurde das
Glas II/3 gewidhlt. Aus diesem wurden — wie oben
dargelegt — in getrennten Arbeitsprozessen drei Griel3e
derselben Kornung hergestellt, also getrennt zerkleinert
und abgesiebt. Die Korngroflenverteilung dieser Paral-
lelproben wurde mit dem Coulter-Counter und mit dem
Endter-Zihler ermittelt. Die Ergebnisse dieser Messun-
gen sind in Tabelle 3 zusammengetal3t.

Die aus Tabelle 3 ersichtlichen geringen relativen
Schwankungen, die bei der Herstellung der Griel3e auf-
traten, zeigten, dal3 die Reproduzierbarkeit beim sorg-
filtigen Arbeiten sehr gut ist.

Tabelle 3. Untersuchungen iiber die Reproduzierbar-
keit det Herstellung eines GlasgrieBes

Coulter-Counter Endter-Zihler
Probe |geom.mittl.] geom. [geom.mittl. geom.
Nr. Korn- Standard- Korn- Standard-
durchm. [abweichung| durchm. |abweichung
dg inum S dg inpum Sq
a 53,8 1,12 54,2 Ll
b 52,7 1,13 52,9 1,17
€ 53.b 1,12 53,1 1,16
Mittelw.: 53,5 1.12 53,4 1,17
rel. Streug.:| + 0,69, + 0,49, + 0,79, +0.35

Aus der Gegeniiberstellung von Tabelle 2 und 3 geht
hervor, dall die Genauigkeit der MeBmethoden in der
gleichen GroBlenordnung liegt, wie die Reproduzierbar-
keit bei der Herstellung der Glasgriel3e.

Bei Vorversuchen wurde weiterhin die schon von
ZAGAR und HoriNa [4] gemachte Beobachtung — daf}
sich die Oberfliche einiger GlasgrieB3e bei lingerer Lage-
rung mef3bar verinderte — genauer untersucht, um
Fehler durch eine zeitlich variable Oberfliche zu ver-
meiden.

Es lag auf der Hand, die Ursache fur diese Obet-
flichenverinderung in der Ausbildung einer Gelschicht
auf der Glasoberfliche zu suchen. Genauere Untersu-
chungen wurden an Glisern der Gruppe II (70 Gew.-9%,
Si0,) durchgefiihrt. Aus diesem Glas wurden Griel3e in
der Kornung 37,7 bis 60,3 um hergestellt. Jeder Griel3
wurde sofort nach der Herstellung in eine der Probe-
schilchen der Sorptionsanlage eingewogen und die
Oberfliche gemessen. AnschlieBend wurde die Waag-
schale mit der Probe in einem Exsikkator bei 509, rela-
tiver Luftfeuchtigkeit und bei der Temperatur eines
thermokonstanten Raumes (22 °C + 1 grd) bestimmte
Zeit gelagert.

Vor der nichsten Messung wurde die Probe 12 h im
Trockenschrank getrocknet und anschlieBend in der
Apparatur im Hochvakuum bei 200 °C entgast.

Die Anderung der spezifischen Oberfliche der
Grief3e in Abhdngigkeit von der Zeit zeigt Bild 6. Man
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Bild 6. Verinderung der spezifischen Oberfliche von Glas-
grielen bei lingerer lLagerung in feuchter Luft.

sieht, dal} die Grolie der Oberfliche eines Grielles sogar
in relativ trockener Atmosphire mit der Zeit zunimmt,

und daBl diese Zunahme um so groBer ist, je mehr
Alkali das Glas enthilt.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde beschlossen, die
hergestellten GlasgrieBe in absolut trockener Atmo-
sphire aufzubewahren und alle Messungen an frischen
GrieBBen durchzufihren.

Die MeBlergebnisse an 23 frischen Glasgrielen der
Kornung 37,7 bis 60,3 um wurden in Tabellen zu-
sammengefal3t. Die Tabelle 4 gibt die Einzelwerte der
direkt ermittelten GroéBen: S; N d, und s, wieder. Die
Dichte der Gliser wurde aus der chemischen Zusam-
mensetzung berechnet. In Tabelle 5 sind die Mittelwerte
jeder Gruppe angegeben, woraus ein Mittel iber alle
GrieBBe berechnet wurde. Die GréBen d, und s, wurden
— wie oben geschildert — dadurch erhalten, da3 die
Ergebnisse der granulometrischen Analyse in ein Waht-
scheinlichkeitsnetz eingetragen wurden. In Bild 7 sind
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Tabelle4. ZusammenstellungderVersuchsergebnisse

1 2 3 4 5 6 7 8
(S)pl;cz. Teilchen- | Coulter-Counter| Endter-Zihler
. _ IR zahl geom. | geom. | geom. | geom.
Glas Dichte Haf:he pro cm?3 mittl. | Stand.-| mittl. | Stand.-
Nr. 5‘ Nv Korn- | abwei- | Korn- | abwei-
4 durchm.| chung |durchm.| chung
in g/cm? cm?/em® | in ot |dyin um sg |dginpum| sg
Gruppe 1
1 2,460 3000 12,60-106 | 56,2 1,14 58.6 1,19
2 2,475 2800 12,99-106 | 56,2 1,14 56,0 317
3 2,486 2860 13,50-106 | 55,6 1,14 55,9 1,18
4 2,500 3130 13,25-105 | 55,5 1,14 55,6 1,18
5 2,509 2840 14,08-106 | 54,7 1,15 56,5 1,18
6 2,522 3130 13,77-10¢ | 56,0 1,14 57,0 1,18
§ 2,534 2840 14,19-106 | 54,7 1,15 56,8 1,18
Mittelwert: 2940 13,48-106 | 55,6 1,14 56,2 1,18
rel. Streuung: + 1,89, + 1,6% |+ 0,4%]|+ 0,2%]|+ 0,4%]|+ 0,2%
Gruppe 11
1 2,481 2950 13,82-106 | 54,1 1.15 54,9 1,18
2 2,499 3050 14,39-108 | 53.5 1,16 53,7 1,18
3 2,509 2890 13,87-105 | 54,3 1,15 54,5 1,17
4 2,522 2900 14,00-106 | 54,0 1,14 54,7 L s 7
5 2,535 2810 14,20-106 | 54,7 1,14 551 1,18
6 2,547 2900 14,24-106 | 54,5 1,15 55.2 1,18
7 2,558 2890 13,74-10¢ | 55,6 1,14 56,2 1,18
8 2.583 2920 14,28-106 | 55,0 1,15 56,0 1,17
Mittelwert: 2910 14,07-108 | 54,5 1,15 55,0 1,18
rel. Streuung: +0,8% | +0,6% [+ 0,4%|+ 0,2%|+ 0,5%|+ 0,29
Gruppe 11
1 2,497 2850 13.93-106 | 55,1 1,15 54,1 1,19
2 2,511 2760 14,09-106 | 54,7 1,15 54,7 1,19
3 2,523 2830 14,43-106 | 53,2 1,15 53,8 1,19
4 2,538 2970 14,29-106 | 54,1 1,14 54,3 1,19
5 2,548 2900 14,14-10¢ | 54,1 1,15 54,3 1,19
6 2,560 3200 14,44-106 | 54,2 1,15 54,0 1,19
7 2,574 3120 14,03-106 | 53,8 1,16 54,3 1,19
8 2,991 3010 14,75-106 | 54,6 1.15 85,3 1,19
Mittelwert: 2960 14,26-106 | 54,2 1,15 54,4 1,19
rel. Streuung: + 1,89, F0,7% |+ 0,49%|+ 0,2%]|+ 0,39%]|+ 0,09,

einige Beispiele solcher Darstellungen der Ergebnisse
mit dem Coulter-Counter zu sehen. Bild 8 zeigt einige
KorngroBlenverteilungen, die mit dem Endter-Zihler
an den GrieBBen der Gruppe II ermittelt wurden. Da sich
die Geraden in Bild 7 und 8 praktisch tiberdecken wiir-
den, wurden sie jeweils versetzt dargestellt.

Wie die Bilder 7 und 8 zeigen, werden die einzelnen
MeBpunkte sowohl bei den Messungen mit dem Coulter-
Counter, als auch bei denen mit dem Endter-Zihler sehr
gut durch die eingezeichneten Geraden wiedergegeben.
Diese Beobachtung bestitigt die Ergebnisse von
7ZAGAR [1], die besagen, dal Glaspulver den Gesetz-
miBigkeiten einer logarithmischen Normalverteilung
folgen, und liefert die Berechtigung zur Anwendung der
Gleichung von HarcH und CHOATE.

Mit Hilfe der in Tabelle 4 angegebenen Grund-
oroflen wurden unter der Beriicksichtigung der Glei-
chungen (1), (2) und (3) die abgeleiteten Kennzahlen
(x, B, y) berechnet. Die GroBe der so berechneten
Oberflichen-, Volumen- und Kornformfaktoren sind
aus Tabelle 6 ersichtlich. In Tabelle 7 sind schlieBlich
die Mittelwerte der Formfaktoren der einzelnen Gruppen
und die Mittelwerte aller GrieB3e zusammengefal3t.

4. Diskussion der Ergebnisse

Die experimentell ermittelten Groéflen N, und S,
beziehen sich aut 1 g des jeweiligen Glaspulvers. Diese
GroBen sind somit von der Dichte des Glases abhingig.
Wie aus Tabelle 4, Spalte 2, hervorgeht, haben die unter-

suchten Gliser unterschiedliche Dichte. Um sich von
dem Einflul} der Dichte zu befreien, wurden die Grol3en
N, und S, auf Grund der Beziehungen N -0 = N, und
Sg'0 = S, umgerechnet. N, bedeutet nun die Anzahl der
Teilchen in einem cm?® des Glases und S, die spezifische
Oberfliche des Glaspulvers in cm?/cm3. Die spezifische
Oberfliche S, der einzelnen Glaspulver ist in Spalte 3
der Tabelle 4 angegeben. In den Zahlen ist kein Gang zu
erkennen. Die Streuung der Werte innerhalb der
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Bild 7. Auswertung einer Korngro8enanalyse mit dem Coul-
ter-Counter im Wahrscheinlichkeitsnetz.

9498 5‘/:74'#/.'—75{/— 2—7! —7/ _7/ 7/ -.7/7714 i)
¥ / i
T Y f 7 Py /
et a e,
NE A 74 / / f
Y St A A A A7 A A7
K 77 / / h j{ }
S a7 L 2% VAN &0 4T i 4R 4 /
A e A a——
S T 4 /
,g,a"ﬁ 759 }_f /
§ i iy 71;—— 7’5——/{— */—-75— —}é'/ﬂ'.?'é?/'d’ oruppell-
70 7 i Karngragenana-—
s ny BVETEVET] / Lyse mit aem—
A F 8 L ] -zt
l j X
7 / / ﬁ

l0gad —»

Bild 8. Auswertung einer KorngroBenanalyse mit dem
Endter-Zihler im Wahrscheinlichkeitsnetz.

Gruppen liegt in denselben Grenzen wie die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen. Dasselbe gilt fiir die Streu-
ung der Mittelwerte der drei Gruppen (Tabelle 5).

Tabelle 5. Zusammenfassung
der Mittelwerte der MeBBgroBen

. Coulter-Counter Endter-Zihler
Spez. | eilch
Obet. CLCHCN- | seiin; geom.
% zahl ; geom. . geom,.
i fidckis mittl. Stand mittl. S
Gruppe S, pro cms Korn- = ;)anc._.- Korn- 'Land'.—
in . NV_I durchm. E::h\sgl- durchm. ih::'
cm?/cm?3 ne _ dg & _ dg g
' In um Sg In um Sg
I 2940 113,48-106| 556 | 1,14 56,2 1,18
I 2910 [14,07-10¢| 54,5 1,15 55,0 1,18
11 2960 [14,26-106 54,2 1,15 54,4 1,19
Mittelw.: 2940 13,94-10¢ 54,8 1,15 55,2 1,18
rel.
Strcug': L 0:7 OU 1’7 0’?1 L 0’800 T 0)40(} r 1:000 _T_ 0;300

24
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Daraus kann geschlossen werden, dal} eine Abhingig-
keit der spezifischen Oberfliche der Glaspulver von der
chemischen Zusammensetzung nicht besteht.

Bei der Auswertung der Adsorptionsisothermen
fillt neben der GroBBe der Oberfliche noch eine Kon-
stante ¢ an, die ein Mal3 fir die Adsorptionsenergie des
Feststoffes ist. Bei den hier beschriebenen Messungen
liegen die Zahlenwerte fiir diese Konstante bei 20. Im
Hinblick auf die groBe Ungenauigkeit, mit der diese
GrolBe aus der Adsorptionsisotherme bestimmt werden
kann, sind keine Rickschlisse auf einen Zusammenhang
zwischen der chemischen Zusammensetzung der Gliser
und ihrer Adsorptionskraft moglich.

Wie aus Tabelle 4, Spalte 4, ersichtlich ist, liegt die
Streuung der ermittelten Werte fir N, ebenfalls inner-
halb der Reproduzierbarkeit.

Die Genauigkeit der Korngroflenanalysen hingt
nicht nur von dem Verfahren, sondern auch davon ab,
wieviele Korner zur Messung herangezogen werden.
Nach statistischen Priiffungen soll die Zahl der ge-
messenen Teilchen etwa 300 bis 500 betragen. Sicher-
heitshalber wurden bei den Messungen mit dem Endter-
Zihler jeweils finf Mikroaufnahmen ausgewertet. Dies
entspricht einer Teilchenzahl von 1200 bis 1600 pro
Probe. Beim Coulter-Counter betrug die Anzahl der
Teilchen, die bei jeder Vollzihlung analysiert wurden,
etwa 5000. Man kann somit die Ergebnisse der Messun-
gen nach beiden Methoden als reprisentativ betrachten.

Die Unterschiede in den d,-Werten, die aus den
Versuchen mit dem Endter-Zihler ermittelt wurden
(Tabelle 4, Spalte 7), sind minimal. Die Tendenz bei den
Mittelwerten der einzelnen Gruppen (Tabelle 5) diirfte
rein zufillig sein. Die gute Ubereinstimmung in den
Werten fir die Standardabweichung (Tabelle 4, Spalte 8,
und Tabelle 5) ist wohl darauf zuriickzufiithren, dal3 bei
der Herstellung der Proben gleiche Siebe und Absieb-
zeiten verwendet wurden.

Die Messungen mit dem Coulter-Counter heben sich
durch eine auBerordentlich gute Reproduzierbarkeit
hervor. Die Methode hat den weiteren Vorteil, dal3 eine
Messung in kiirzester Zeit durchgefiihrt werden kann.
Die einzelnen Kornklassen konnen beliebig eng gewihlt
werden, wodurch die Anzahl der MeBpunkte (vgl.
Bilder 7 und 9) erhoht wird. Die extremen Kornklassen
konnen aber nur dann erfal3t werden, wenn sie mehr als
etwa 2%, der Vollzihlung ausmachen. Dies erkennt man
daran, dal} die extremen MeBpunkte beim Endter-Zihler
(Bilder 8 und 9) weiter reichen als beim Coulter-Counter.
Die Werte fiir d, und s, zeigen auch bei den Messungen
mit dem Coulter-Counter die gleichen tendenzlosen-
Schwankungen, wie dies bei den Werten mit dem
Endter-Zihler der Fall ist. Man kann somit sagen, dal3
auch die Korngro3enverteilungen der untersuchten
Gliser keinerlei Abhidngigkeit von der chemischen Zu-
sammensetzung der Gliser zeigen.

Vergleicht man jedoch die nach beiden Vertahren
ermittelten Standardabweichungen (s,) miteinander, so
tillt ins Auge, dall die mit dem Endter-Zihler gefunde-
nen Werte groBer sind als die mit dem Coulter-Counter
ermittelten (Tabelle 4, Spalten 6 und 8). Der Unterschied
wird deutlicher, wenn die Korngroflenverteilungen des-
selben GlasgrieBes (z. B. Glas 1/4) im Wahrscheinlich-
keitsnetz gegeniibergestellt werden (Bild 9). Die mit dem
Endter-Zihler ermittelte Verteilung verliuft weniger

steil als die mit dem Coulter-Counter festgestellte. Diese
Abweichung kann damit erklirt werden, dal3 das tiber-
grobe Korn eine lingliche Gestalt gehabt haben multe,
da es sonst nicht das Siebgewebe hitte passieren konnen.
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Die Grofle dieses Kornes wird bei der Messung mit dem
Endter-Zihler Giberbewertet.

In Tabelle 6 sind die auf Grund der Gleichungen (1),
(2) und (3) abgeleiteten Formfaktoren zusammenge-
stellt. Wenn man berticksichtigt, da3 es sich hierbei um

Tabelle 6. Zusammenstellung der aus den MeBlergeb-
nissen berechneten Formfaktoren

Coulter-Counter Endter-Zihler
Glas Flichen- | Volumen-| Form- | Flichen- | Volumen-| Form-
Nr. faktor faktor faktor faktor faktor faktor
> g y p y
Gruppe 1
1 7,28 0,41 17,6 125 0,40 18,0
2 6,58 0,40 16,4 6,55 0,40 16,7
3 6,62 0,40 16,6 6,41 0,38 171
4 7,40 0,41 18,1 7,22 0,39 18,6
5 6,49 0,40 16,3 5,99 0,35 17,2
6 7,01 0,38 18,3 6,63 0,35 19,1
7 6,42 0,39 16,3 5,88 0,34 17,3
Mittelw.: 6,83 0,40 17.1 6,56 0,37 17.7
rel.
Streuung: | +2,2% | +1,0% | +1,9% | +=2,7% | +2,6% | + 1,9%
Gruppe 11
/| 7,04 0,42 16,8 6,73 0,39 17,4
2 7.07 0,41 17,2 6,95 0,40 17.5
3 6,80 0,41 16,5 6,65 0,40 16,7
4 6,89 0,42 16,4 6,73 0,40 16,9
5 6,42 0,40 16,1 6,18 0,37 16,6
6 6,71 0,40 16,9 6,46 0,37 1.5
7 6,59 0,39 16,8 6,32 0,36 17,4
8 6,52 0,39 16,9 6,21 0,36 17,4
Mittelw.: 6,76 0,41 16,7 6,53 0,38 17.2
rel.
Strevung: | + 1,2% | +1,1% | £ 0,7% | +1,5% | +-1,6% | +0,8%
Gruppe 111
1 6,48 0,40 16,5 6,57 0,40 16,6
2 6,31 0,40 15,9 6,18 0,38 16,3
3 6,65 0,42 15,8 6,36 0,39 16,4
4 6,87 0,41 16,8 6,65 0,38 17,4
5 6,75 0,41 16,5 6,56 0,39 17,0
6 7,24 0,40 18,2 6,99 0,38 18,6
7 7,50 0,42 0 7,08 0,39 18,2
8 6,59 0,38 17,3 6,30 0,35 18,0
Mittelw.: 6,80 0,40 16,8 6,59 0,38 17.3
rel.
Strcuung: _:.: 250 of{) i" 1)3(%) JIL 1)80/6 i 137 0;/0 i 1’3 cx"":) i 1;8(}6
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zusammengesetzte Groflen handelt, bei welchen die
Fehler der Grundgroflen addiert werden, so stellt man
fest, dal} auch der Streubereich dieser GroB3en innerhalb
der Grenze der Reproduzierbarkeit liegt.

Stellt man mit Hilfe von Tabelle 7 die Mittelwerte
fir einzelne Faktoren, die mit verschiedenen Methoden

Tabelle 7. Zusammenfassung
der Mittelwerte der Formfaktoren

Coulter-Counter Endter-Zihler
Cirntine Flichen- | Volumen-| Form- | Flichen- | Volumen-| Form-
2 faktor faktor faktor faktor faktor faktor
o B y & B y

I 6,83 0,40 171 6,56 0,37 17,7

I1 6,76 0,41 16,7 6,53 0,38 17.2

11 6,80 0,40 16,8 6,59 0,38 17.3

Mittelw.: 6,80 0,40 16,9 6,56 0,38 17,4

rel.

Streuung:| +0,3% | +0,4% | +£0,7% | +£0,3% | £ 1,0% | +0,7%

ermittelt wurden, gegeniiber, so ist eine Ubereinstim-
mung offensichtlich. Man fragt sich, wie zwei so ver-
schiedene Verfahren zu praktisch identischen Werten
fihren konnen. In der Literatur iber das Coulter-
Counter-Verfahren [16] wird dargelegt, dal3 die Wider-
standsinderung, die eigentlich durch das Gerit angezeigt
wird, in etwa dem Teilchenvolumen proportional ist.
Das Gerit zeigt somit den Durchmesser an, den das
Teilchen hitte, wenn seine Gestalt bei gleichem Volumen
kugelformig wire. Dasselbe gilt aber eigentlich auch fir
den Endter-Zihler. Hier wird der Durchmesser eines mit
der Projektion des Teilchens flichengleichen Kreises be-
stimmt. Wenn die Teilchen nicht plittchenférmig sind,
ist dieser Kreis als der Umfang einer mit dem Teilchen
volumengleichen Kugel zu betrachten. Darauf ist die
Ubereinstimmung der Werte nach beiden Methoden zu-
rickzufihren.

Setzt man den nach der Coulter-Counter-Methode
ermittelten mittleren Wert fir « = 6,80 zu seinem
Grenzwert 3,14 ins Verhiltnis, so resultiert ein Wert von
2,17. Der mit dem Endter-Zihler ermittelte mittlere
Wert fiir « = 6,56 ergibt, dividiert durch 3,14, 2,09. Der
,,statistische Rauhigkeitsgrad® der untersuchten Glas-
oberflichen betrigt also im Mittel 2,13.

Bezieht man den experimentell gefundenen mittleren
Wert fiir den Volumenfaktor § auf seinen theoretischen

Grenzwert, so ergibt sich nach der Coulter-Counter-
Methode ein Verhiltnis von 1:1,3 und nach dem Endter-
Zihler 1:1,4. Durch dieses Verhiltnis ist die statistisch
definierte ,,Anisometrie der Glaskorner zahlenmiBig
erfallt. Das durchschnittliche Glaskorn hat somit eine
leicht in die Linge gezogene Gestalt. Diesen Eindruck
vermittelt auch die mikroskopische Aufnahme des
Pulvers (Bild 1). Die Feststellung wird durch die Ergeb-
nisse der Siebanalysen ebenfalls bestitigt.

Der Wert fir den Kornformfaktor y betrigt im
Idealfall nach der Gleichung (2) 6,00, welches ein Mini-
mum darstellt. Die experimentell ermittelten Werte fiir o
betragen nach der Coulter-Counter-Methode im Mittel
16,9 und nach dem Endter-Zihler im Durchschnitt 17.4.
Die praktische Bedeutung des Kornformfaktors y liegt
darin, dal} mit seiner Hilfe die Berechnung der spezi-
fischen Oberfliche des Glaspulvers aus den statistischen
Parametern der granulometrischen Analyse auf Grund

der Gleichung (1) moglich ist.

5. Zusammenfassung

Die Untersuchungen ergaben, da} Griele von Kalk-
Natron-Glisern der Kornfraktion 37,7 bis 60,3 um weder
in der GroBe der spezifischen Oberfliche noch in der
Verteilung der KorngroBen eine Abhdngigkeit von der
chemischen Zusammensetzung erkennen lassen. Dieses
stimmt mit den Ergebnissen fritherer Versuche [1] an
technischen Glisern tiberein.

Demnach stellen auch die statistisch ermittelten
mikromeren Kennzahlen dieser Pulver von der chemi-
mischen Zusammensetzung unabhingige Konstanten
dar. Aus diesen Kennzahlen geht hervor, dal3 der sta-
tistische Rauhigkeitsgrad der Glaskorner im Mittel etwa
2,0 betrigt.

Die Korner sind nicht isometrisch, sondern zeigen
eine etwa im Verhdltnis 1:1,3 linglich gestreckte Gestalt.
Der Kornformfaktor betrigt im Mittel 17,15. Dieser
kann dazu benutzt werden, um aus den statistischen
Parametern der granulometrischen Analyse die spezi-
fische Oberfliche des Pulvers rechnerisch zu ermitteln.
Die GroBle der spezifischen Oberfliche steigt bei der
Lagerung der Glaspulver in feuchter Atmosphire an.
Dies tritt um so ausgeprigter in Erscheinung, je alkali-
reicher das Glas ist.
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Ermittlung von Eigenspannungen an Glasgegenstinden unter besonderer
Beriicksichtigung des Uberfangglases™)

Von GUNTHER SCHONBRUNN, Darmstadt

(Mitteilung aus der Staatlichen Materialpriifungsanstalt und dem Institut fir Werkstoffkunde
der Technischen Hochschule Darmstadt)

(Eingegangen am 1. Februar 1960)

Zur Ermittlung von Eigenspannungen in Hohlglisern und Uberfangglisern werden Verfahren zerstorender und zersto-
rungsfreier Art sowie Vor- und Nachteile der einzelnen Verfahren kurz beschrieben. An Hand von polarisationsoptischen Auf-
nahmen wird auf den Unterschied bei der Beurteilung von HohlglasgefiBBen und Uberfangglisern mit Hilfe des Kontroll-

isoklinenverfahrens hingewiesen.

Aus den einzelnen Zweigen der Technik ist bekannt,
dal3 durch Herstellung, Bearbeitung und Formgebung
von Werkstoften Eigenspannungen in Werkstiicken auf-
treten, die dem Formstiick oder Fertigprodukt bet seiner
praktischen Verwendung niitzlich oder schidlich sein
konnen. Eine ungilinstige Superposition von Eigen-
spannung und Lastspannung kann fir ein Form- oder
Bauteil vorzeitiges Versagen bedeuten. So sind zur Be-
stimmung von Eigenspannungen verschiedene Verfah-
ren, teils zerstorender, teils zerstorungsfreier Art ent-
wickelt worden. Auch in der glasherstellenden und glas-
verarbeitenden Industrie kommen verschiedene Vertah-
ren zur Anwendung, iiber die im folgenden unter beson-
derer Beriicksichtigung der Ermittlung der Eigenspan-
nung an Uberfangglisern berichtet werden soll.

1. Bestimmung der Eigenspannungen durch zer-
storende Priifungen

1.1. Temperaturwechselprifung

In der Hohlglas- und Laborglas herstellenden Indu-
strie wird zum Nachweis von schiddlichen Eigenspan-
nungen sehr oft die Temperaturwechselpriifung heran-
gezogen.

Fir Hohlglaskorper erfolgt nach DIN 52321 eine
Erwirmung der Proben in einem Warmwasserbad bis
zur vollstindigen Durchwirmung des Prifgutes und
anschlieBend eine schockartige Abkithlung im Kalt-
wasserbad.

Fir Laborgliser, die wesentlich hohere Temperatur-
wechsel ertragen missen, wird die Durchwirmung des
Priifgutes in Luftumwilzofen vorgenommen. Die an-
schlieBende Abkiihlung erfolgt ebenfalls im Kaltwassez-

bad, jedoch mit der Abweichung, dal} die Teile nur bis
zur halben Fiillhohe eingetaucht werden.

Besitzen diese Gliser einen ungiinstigen FEigen-
spannungszustand, dann wird durch die Superposition
der durch die plotzliche Abkuhlung hervorgerufenen
Wirmespannungen mit den vorhandenen Eigenspannun-
gen ein vorzeitiger Bruch gegentiber denjenigen Proben
eintreten, die glinstig verspannt sind.

Fiir Uberfanggliser gilt das Gesagte in erhohtem
Male, da hier zwei Gliser mit mehr oder weniger ab-
weichendem Wirmeausdehnungskoetfizienten «, ver-

schmolzen werden. Den Eigenspannungen — bedingt
durch den Kihlprozel — tberlagern sich diejenigen
Spannungen, die aus dem unterschiedlichen «, herriihren.
Die Superposition ergibt den endgiltigen Eigenspan-
nungszustand des Fertigteils. Fine Temperaturwechsel-
priifung kann auch im Falle der Uberfanggliser Aus-
sagen Uber den vorhandenen Eigenspannungszustand
vermitteln.

Aussagekraft besitzt dieses Thermoschockverfahren
insofern, als aus der Anzahl der gebrochenen Proben fiir
ein bestimmtes At, bzw. hinsichtlich derjenigen Tempe-
raturdifferenz At, bei welcher z. B. zu 509, Bruch-
schiden auftreten, auf eventuell vorhandene Zugeigen-
spannungen an der Aufllenseite der Hohlgliser ge-
schlossen werden kann. Bei der schockartigen Abkiih-
lung der Aullenseite tritt gegeniiber der Innenfliche eine
starke Kontraktion ein, die Zugspannungen zur Folge
hat. Eine Uberlagerung dieser Wirmespannungen mit
vorhandenen Zugeigenspannungen fiihrt bei Uberschrei-
ten der technischen Zugfestigkeit zum Bruch. Da beim
Werkstoff Glas die technische Zugfestigkeit wesentlich
geringere Werte aufweist als die Druckfestigkeit, sind
Zugeigenspannungen von besonderem, wenn nicht
ausschliefSlichem Interesse.

1.2. Ringschnittpriifung

Weiterhin kommt in der Hohlglasindustrie das Ring-
schnittverfahren zur Erfassung von FEigenspannungen
zur Anwendung.

Bei dieser Art der FEigenspannungsbestimmung
werden aus dem Hohlglas Ringe senkrecht zur Zylinder-
achse herausgeschnitten und im Polarisationsmikroskop
im Hell-Dunkel-Feld betrachtet. Die Schnittflichen sind
zuvor mit Immersionsfliissigkeit zu bestreichen. Unter
Vorschaltung eines Gipsplittchens Rot I. Ordnung mit
einem Gangunterschied von 536-10~7 cm lassen die
farblichen Unterschiede auf die Art und GroBle der
Eigenspannungen iiber den Querschnitt verteilt schlie-
Ben.

Hierbei sind jedoch zwei Punkte besonders zu be-
achten:

*) Herrn Protessor Dr.-Ing. H. WitGanD zur Vollendung
des 60. Lebensjahres gewidmet.



