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Bestimmung der Korrosionsrate von feuerfestem Material durch Glasschmelzen
bei erzwungener Konvektion

Von Reiner Gorris*), Rolf Briickner und Manfred Dunkl, Berlin
(Mitteilung aus dem Institut fiir Nichtmetallische Werkstoffe — Anorganische Werkstoffe — der Technischen Universitét Berlin)
(Eingegangen am 31. August 1978)

Die Methode der rotierenden Scheibe wird in modifizierter
Weise zur Ermittlung der Korrosion feuerfester Stoffe durch Glas-
schmelzen angewandt, um einen tieferen Einblick und quantitative
Daten iiber den Einflu3 der erzwungenen Konvektion zu erhalten. Es
wurde ein Untersuchungsverfahren entwickelt, das gegeniiber den
bisher verwendeten Testverfahren fiir hochviskose industrielle Glas-
schmelzen die folgenden Vorteile besitzt: Vorliegen definierter und
zugleich mathematisch beschreibbarer Konzentrations- und Str6-

mungsverhdltnisse; relativ geringe Stromungsgrenzschicht- und Dif-
fusionsschichtdicken; Erfassung einer Vielzahl von Mefwerten in-
nerhalb vergleichbar kurzer Zeit mit einer bisher noch nicht erreich-
ten Mefigenauigkeit und Reproduzierbarkeit; die Ergebnisse lassen
sich auf andere Konvektionseinfliisse (z. B. Grenzflichenkonvektion)
hinsichtlich der Korrosion iibertragen. Am Beispiel zweier feuerfester
Steine — eines Chromoxid-Korund- und eines schmelzgegossenen
Korundsteines — wird das Verfahren demonstriert.

Determination of the rate of corrosion of refractories by glass melts in forced convection

The rotating disk method was used in a modified form to de-
termine the corrosion of refractory materials by glass melts and to
obtain better information on the influence of forced convection. A
test method was developed which has the following advantages over
the methods usually used for very viscous industrial glass melts: the
existence of defined and mathematically describable concentration
and flow distributions; relatively small flow and diffusion boundary

layer thicknesses; the ability to obtain many sets of data of higher
accuracy and reproducibility than previously within a relatively short
time. The results may also be used in relation to other influences on
the corrosion (such as surface tension driven convection). Two
examples, a chrome-alumina and a fusion cast alumina refractory,
are used to illustrate use of the technique.

Détermination du taux de corrosion de matériaux refractaires par les fontes de verre dans un régime de convection forcee

On applique une version modifiée de la méthode du disque tour-
nant permettant de déterminer la corrosion des matériaux réfractai-
res par les fontes de verre et d’obtenir des données quantitatives
permettant de se faire une idée plus précise de l'influence de la con-
vection forcée. On a mis au point un procédé d’investigation qui présen-
te les avantages suivants par rapport aux procédés de controle classi-
ques de fontes de verre industrielles: obtention de données précises
sur les concentrations et les courants qu’il est possible de décrire a

Die steigenden Anspriiche an feuerfeste Baustoffe
fiihren laufend zu besseren Qualitdten, die wiederum zu
verfeinerten und umfangreicheren Qualitdtskontrollen
zwingen. Neben der Bestimmung der chemischen und
physikalischen Eigenschaften bringen vor allem Korro-
sionstests aufschlulreiche Hinweise iliber das Verhalten
der feuerfesten Materialien beim praktischen Einsatz,
sofern sie die in der Praxis auftretenden Besonderheiten
beriicksichtigen. Eine entscheidende EinfluBgrofe stel-
len die Konvektionsstrome der mit den feuerfesten Stof-
fen reagierenden Schmelzen dar:

In Glasschmelzaggregaten treten drei Arten der
Konvektion auf: die freie laminare Dichtekonvektion,
die freie laminare Grenzflichenkonvektion sowie die er-
zwungene Konvektion. Bei den bisher iiblichen Korro-
sionstests sind zwar zum Teil qualitativ vergleichende
Aussagen iiber den Einfluf3 der einzelnen Konvektions-
arten auf die Korrosion mdglich, jedoch wurde quantita-

l'aide de modéles mathématiques; épaisseur relativement faible des
couches limites des courants et des couches de diffusion; enregistre-
ment d’un grand nombre de valeurs mesurées dans un laps de temps
comparable avec une précision et une reproductibilité jamais attein-
tes. Les résultats peuvent étre transposés a d’autres influences de la
convection sur la corrosion (convection a la couche limite, par
exemple). L’exemple de deux réfractaires (oxyde de chrome-corin-
don, corindon électrofondu) permet d’illustrer ce procédeé.

tiv der Einflul der Konvektion auf die Korrosion der
feuerfesten Stoffe durch Glasschmelzen bis auf einige
punktuelle Ansétze bisher noch nicht bestimmt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, an Hand der er-
zwungenen Konvektionsstromung zu definierten Aussa-
gen liber den quantitativen Einflu} dieser Konvektions-
art selbst und spéter iiber den Einflu} der Dichte- und
vor allem der Grenzflichenkonvektion zu gelangen. In
dieser Arbeit soll zunéchst nur auf die erzwungene Kon-
vektion und ihren Einfluf} auf die Korrosion von feuerfe-
stem Material durch Glasschmelzen eingegangen wer-
den, d. h. auf die Abhéngigkeit der Korrosionsrate von
der Konvektionsstrémungsgeschwindigkeit der Schmel-
ze.

*) Jetzt: KARRENA GmbH, Geschiftsbereich Feuerfestbau,
Diisseldorf.
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1. Literaturuberblick

Die dynamischen Priifverfahren erlauben es, repro-
duzierbare Stromungsverhéltnisse einzustellen und
somit zahlenméBig vergleichbare Auswertungen der
Korrosionsdaten vorzunehmen. Die wichtigsten Verfah-
ren sind Modellwannen [1 bis 4], Drehofen [1 und 5]
und in Glasschmelzen eingetauchte rotierende Korper
aus feuerfestem Material [6 bis 14 und 16].

Bei den Verfahren der rotierenden Drehkorper wer-
den mehrere Varianten praktiziert. In der Glasindustrie
wird hédufig nach dem bei Pilkington Brothers in Eng-
land entwickelten Verfahren gearbeitet. Mehrere Stidbe
werden in einem Halter befestigt, senkrecht in die Glas-
schmelze getaucht und auf einer Kreisbahn durch diese
bewegt. Nach Versuchen mit Stdben quadratischen
Querschnitts [8, 12 und 13] werden in letzter Zeit vor-
wiegend zylinderférmige Stdbe eingesetzt [9 und 14].
Eine andere Variante bilden konzentrisch zum Tiegel ro-
tierende Zylinder. Bei diesen Untersuchungen be-
schridnkte man sich auf nur eine oder auf einen sehr
engen Bereich der Umdrehungsgeschwindigkeit und er-
mittelte nicht explizit die Abhéngigkeit der Korrosion
von der Konvektionsgeschwindigkeit.

Um grundlegende Erkenntnisse zu erhalten, wurde
meist mit Einkristallen oder reinen Oxiden und derglei-
chen gearbeitet, die der Korrosion in niederviskosen
Glasschmelzen einfacher Zusammensetzungen ausge-
setzt wurden [7, 10 und 11]. Dabei wurden z. T. auch
Vergleiche mit dem Verfahren der rotierenden Scheibe
an Modellsubstanzen [11 und 16], Schlacken [15 und
17] und Modellglasschmelzen mit geringen Viskosititen
[6 und 7] angestellt. Eine Anwendung auf hochviskose
Schmelzen wie die der industriellen Massengldser erfuhr
das Verfahren der rotierenden Scheibe noch nicht.

2. Auswahl der Methode der rotierenden Scheibe

Fiir die auf einer Kreisbahn bewegten zylindrischen
Stdbe liegt der Fall des quer angestromten Stabes vor,
fiir den es ausreichend erprobte Beziehungen fiir den
Stoffiibergang gibt. Dieses Verfahren hat aber den
Nachteil, daf3 sich bei den relativ engen Abstédnden der
Stdbe voneinander und durch die Tiegelwand die Stro-
mungsfelder gegenseitig beeinflussen. Auflerdem geraten
die Stébe in direkten Kontakt mit dem aufgelosten Ma-
terial.

Fiir den Fall der konzentrisch rotierenden Zylinder
(,,Fingertest“-Methode) in einer unendlich ausgedehnten
Fliissigkeit gibt es eine halbempirische Beziehung fiir die
Dicke der Prandtlschen Stromungsgrenzschicht
Sp, [18]. In Tabelle 1 sind die Prandtlschen und die Bla-
siusschen  Stromungsgrenzschichtdicken angegeben,
wobei letztere an Hand der Beziehung fiir die ebene
Platte (55, = &p, - 5/3) abgeschdtzt und erstere néhe-
rungsweise berechnet wurde nach:

2
bp=12,64dRe™™ mit Re=0"0, (1)
v 60

Tabelle 1. Abschidtzungen zur Stromungsgrenzschichtdicke fiir
v =50 cm?/s und d = 3 cm Zylinderdurchmesser

Drehzahl Winkel- Reynolds- rotier. rotier.
ninmin~! geschw. Zahl Zylinder, Scheibe,
wins™  Rey Grenzschicht- Grenzschicht-
dicken dicken
in cm in cm
dpr O Opr  Op
15 1,57 0,1414 223 370 9,14 22,85
30 3,14 0,2827 137 230 6,46 16,15
100 10,47 0,9425 59 100 3,54 8,85
200 20,94 1,8849 37 60 2,52 625

Hierin bedeuten: d den Zylinderdurchmesser in cm,
n die Drehzahl in min~!, v = 1/p die kinematische Visko-
sitdt in cm?/s. Infolge der hohen Viskositdten der Glas-
schmelzen liegen die in Tabelle | angegebenen Rey-
nolds-Zahlen Re erheblich niedriger, als der Giiltigkeits-
bereich der Gleichung (1) fordert: 10° < Re < 10°. Nach
Kingery [18] kann man auf Grund der hohen Viskositét
und der hohen §,-Werte davon ausgehen, daf3 es nicht
— wie von Cooper [10] sehr gut dargestellt wurde — zu
einer tangential-radial gerichteten Stromung kommt,
sondern daf} lediglich ein konzentrisch um den rotieren-
den Zylinder verlaufendes Konvektionsfeld vorliegt.
Ferner zeigen die Grenzschichtdicken in Tabelle 1, daf3
auch bei hohen Drehzahlen selbst bei Tiegeldurchmes-
sern von 150 mm nicht der Fall des in einer unendlich
ausgedehnten Fliissigkeit rotierenden Zylinders, sondern
der Fall zweier konzentrisch rotierender Zylinder vor-
liegt. Auch hierbei entsteht um den rotierenden Zylinder
ein konzentrisch verlaufendes Stromungsfeld [19], so
daf3 der Auflésungsvorgang nicht durch einen statio-
ndren, sondern durch einen instationdren konvektiven
Diffusionsprozef3 bestimmt sein diirfte.

Die Berechnung der Stromung in der Nihe rotieren-
der Scheiben ist bei laminarer Konvektion eine der weni-
gen exakten LoOsungen der Navier-Stokesschen Glei-
chung. Die Berechnungsgrundlagen wurden von Coch-
ran [20] und Levich [21] ausfiihrlich dargestellt. Die
Fliissigkeit bzw. Schmelze bewegt sich in einer spiralf6r-
migen Bahn auf die Scheibenoberfldche zu und fiihrt zu
relativ geringen Stromungsgrenzschichtdicken. Ferner
bewirkt diese Stromung insbesondere, daf3 die Dicke der
Stromungsgrenzschicht §;, iiber die gesamte Scheiben-
oberfliche konstant, also unabhidngig vom Radius
bleibt:

Op; = 1,62 Vvw 2)

mit w als Winkelgeschwindigkeit in s

In Tabellel sind die Werte fiir &p, und fiir
Sp1 = 2,5 8p, [20] im Vergleich zu denen des rotierenden
Zylinders angegeben, wobei die kinematische Viskositit
mit 50 cm?/s eingesetzt wurde. Man sieht, daf3 bei der
rotierenden Scheibe die Grenzschichtdicken (senkrecht
zur Scheibenfldche) nur ¥, bis %, der des rotierenden
Zylinders (senkrecht zur Mantelfliche) betragen.
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Bild 1. Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Bestim-
mung der Korrosionsrate bei erzwungener Konvektion (Methode der
rotierenden Scheibe).

N

Unter der Annahme konzentrationsunabhéngiger
Werte von Diffusionskoeffizienten und Viskositdten er-
gibt sich die Aufldsungsgeschwindigkeit zu [21]:

i=0,621 D(W/D)"} (w/v)'"*Ac ingem s (3)
bzw.
i=0,621 D(w/D)"? (0/v)"* A c/oy inems™' (3a)

mit D als Diffusionskoeffizient in cm?/s, A ¢ = ¢, — Coo,
c,: Sittigungskonzentration des in LOsung gehenden
Stoffes an der Phasengrenze, c.: dessen Konzentration
im Innern der Fliissigkeit in g cm~3, gg: Dichte des feu-
erfesten Probekdrpers in g cm~—3. Hiernach ist die Auflo-
sungsgeschwindigkeit proportional w®® bzw. n®’, was
durch eine Reihe von Untersuchungen bestétigt werden
konnte: bei Korrosionsversuchen von feuerfesten Mate-
rialien durch Stahlwerksschlacken [15 und 17], in der
Chemie zur Untersuchung von Losungs- und Abschei-
dungsvorgidngen [22] und bei der Untersuchung der
Auflésung von NaCl-Einkristallen in Glyzerin [11 und
16], Aluminiumoxid in Kryolithschmelzen [11] oder von
AL O,-Einkristallen in bindren Silicatschmelzen [7 und
231

Es zeigte sich, dal3 — entgegen der von Levich [21]
aufgestellten Einschrdnkung — auch bei den Grenz-
schichtdicken, die ein Vielfaches des Scheibendurchmes-
sers betrugen, die Abhidngigkeit der AuflGsungsge-

schwindigkeit mit n®* gegeben war [16]. Interessanter-
weise ergaben sich auch noch keine Fehler bei den Mes-
sungen, wenn man die rotierende Scheibe bis auf ¥; der
rechnerisch sich ergebenden Stromungsgrenzschichtdik-
ke zum Tiegelboden hin absenkte. Dies bestétigt, daf3
auch grofere Storungen innerhalb der Stromungsgrenz-
schicht die Auflosung kaum beeinflussen, was daran lie-
gen diirfte, dal im wesentlichen die Vorgédnge im Be-
reich der Nernstschen Diffusionsschichtdicke &y fiir die
Korrosion entscheidend sind. Nach der Beziehung
On=0,50pSc™"¥; Sc=v/D: Schmidt-Zahl, (4)
die fiir die rotierende Scheibe gilt, betrégt die Nernstsche
Diffusionsschicht nur etwa Y,,,, der Dicke der Prandtl-
schen Stromungsgrenzschicht (vgl. hierzu Tabelle 1).

3. Versuchsaufbau und Beschreibung der Mefimethode

Beim Aufbau der Apparatur fiir die Versuche mit
der rotierenden Scheibe wurde von vornherein auf ein
moglichst groBes Verhéltnis von Tiegeldurchmesser und
-h6he zum Durchmesser der rotierenden Scheibe geach-
tet, um einerseits moglichst ideale Stromungsbedingun-
gen zu erhalten und andererseits die Konzentrations-
verdnderungen in der Glasschmelze infolge der Auflo-
sung der Proben gering zu halten. Es wurden folgende
Daten gewéhlt: Tiegeldurchmesser etwa 100 mm, Glas-
badhdhe etwa 170 mm, Scheibendurchmesser 32 bis
36 mm. Ferner wurde darauf geachtet, daf3 freie Kon-
vektion infolge thermisch bedingter Dichteunterschiede
vermieden wird. Der Aufbau der gesamten Anlage ist in
Bild 1 schematisch dargestellt. Der vertikale Rohrofen
hat eine Linge von etwa 1 m und einen inneren Rohr-
durchmesser von 125 mm. Er wird mit MoSi,-Elemen-
ten beheizt und erreicht eine maximale Arbeitstempera-
tur von 1500°C. Die Probekorper werden an einer
Achse befestigt, die liber ein Winkelgetriebe vom Motor
in Rotation versetzt wird. Die Drehzahl der Probekdr-
per 148t sich stufenlos von 5 bis 500 U/min elektronisch
regeln und ist durch den riickgekoppelten Tachogenera-
tor in allen Bereichen sehr genau konstant (Feh-
ler < 1%) einstellbar. An Stelle einer scheibenformigen
Probe wird aus Griinden einer unproblematischeren sta-
bilen Befestigung ein Probezylinder eingesetzt. Dieser
wurde zundchst 10, spdter 25 mm tief in die Glas-
schmelze eingetaucht und die Eintauchtiefe {iber einen
mit einer Edelmetallspitze versehenen Fiihler elektrisch
gemessen. Der zylinderformige Probekorper wird iiber
eine kardanische Aufhdngung mit einem Zugrohr ver-
bunden und kann damit ausreichend fest gegen die rotie-
rende Antriebsachse verspannt werden (Bild 2). Der
Zugmechanismus sitzt in der Achse und rotiert mit die-
ser. Die Achse sowie alle Befestigungsteile sind aus Ko-
rundmaterial. Der Probekorper wird durch einen einge-
schliffenen Pafsitz gegeniliber der Achse zentriert, und
ein Mitnehmerstift stellt den Kraftschlu zwischen
Achse und Probekorper her. Eine kleine Bohrung in der
Mitte des Probezylinders verhindert das Festsetzen einer
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Bild 2. Schematische Darstellung der Probekorperbefestigung und
des Langenmeffiihlers.

Gasblase beim Eintauchen der Probe und damit das
,Blasenaufwirtsbohren®.

Die Korrosion an der unteren Zylinderfliche, die
der an der unteren Fldche der rotierenden Scheiben ent-
spricht, wird nach bestimmten Zeitintervallen bei Ver-
suchstemperatur am eingetauchten, nicht rotierenden
Probekorper mit einer Mef3vorrichtung bestimmt, wobei
als Maf fiir die Korrosion die Ldngenabnahme des Zy-
linders ermittelt wird. Die MeBvorrichtung besteht aus
einem PtRh-Fiihler, der an einem feuerfesten Rohr ange-
kittet ist (Bild 2), das wiederum an einem Parallel-
schwingensystem (Bild 1) befestigt ist und sich nahezu
reibungsfrei in axialer Richtung bewegen 1d(3t. Mit dem
Gegengewicht kann die Andruckkraft des Meffiihlers
auf + 20 mN eingestellt werden. Die Lédngenverénde-
rung der Probe wird mit einer an der Fiihlerachse befe-
stigten Mef3uhr bestimmt. Da das Mef3system und die
Antriebselemente des Probekdrpers auf einer gemeinsa-
men Traverse befestigt sind, 146t sich mit dieser Anord-
nung auch bei hohen Temperaturen nach Einstellung
des Temperaturgleichgewichtes die Langendnderung der
Probe mit einer Genauigkeit von besser als ¥,,, mm mes-
sen.

Wihrend der Rotation der Probe ist der Meffiihler
von der Probe weggeschwenkt und behindert somit das
Stromungsfeld kaum. Er befindet sich stets in etwa glei-
cher Hohe wie bei der Stellung in Mef3position, d. h. un-
gefdhr im Temperaturgleichgewicht. Zur Lidngenédnde-
rungsmessung wird der Meffiihler unter die abgestoppte
Probe geschwenkt und mit einer Kraft von etwa
200 mN gegen die untere Zylinderfliche gepref3t. Bei
jeder Messung wird an vier um 90° gegeneinander ver-
setzten Meflstellen gemessen, die auf einer Kreisbahn
des etwa halben Probendurchmessers liegen.

Vor Beginn jeder Messung mul3 das fiir eine
Langenmessung erforderliche Temperaturgleichgewicht
an den Teilen des Langenmef3systems und der Antriebs-

Bild 3. Lage der MeRstellen (1a bis 1d) bis (5a bis 5d) an der unteren
Probenstirnflache fiir den Lédngenmeffiihler.

achse des Probekorpers abgewartet werden; denn durch
das Einschwenken des Meffiihlers unter die Probe und
durch den Stillstand der Antriebsachse wéhrend der
Messung treten leichte Verdnderungen des Temperatur-
verteilungsgleichgewichtes auf, die zu Abweichungen
der MeBBwerte gegeniiber dem Gleichgewichtszustand
von einigen Hundertstel Millimetern fiihren. Zur Einstel-
lung des Temperaturgleichgewichtes wird der Mef3fiihler
in MefBposition geschwenkt und unbelastet in einem Ab-
stand von etwa ¥, mm von der unteren Probekorperfld-
che belassen. Es zeigte sich, daf} eine Zeit von etwa
20 min geniigt, um ausreichendes Temperaturgleichge-
wicht zu erreichen. Bei den unmittelbar danach durchge-
fiihrten Ldngenmessungen wurde zweimal nacheinander
an allen vier MeB3stellen gemessen. Die Verweilzeit des
Fiihlers an jeder MefBstelle betrug 30 s, so dal}3 insge-
samt 4 min fiir die eigentlichen Messungen bendtigt wur-
den. Im Anschluf} an die Messungen wurde der Mef3fiih-
ler wieder vom Probekorper weggeschwenkt und dessen
Rotation fiir die ndchste Korrosionsrate weiter fortge-
setzt. Die Messung dieser und der nédchsten Léngenén-
derungen wird nicht mehr an denselben vier Stellen der
unteren Kreisfliche der Proben vorgenommen, sondern
an jeweils nach jeder Rotationsperiode um 18° von den
vorangegangenen vier azimutal versetzten MefBstellen,
da die Storung der Nernstschen Diffusionsschicht zur
Beeinflussung der jeweils folgenden Korrosionsrate
flihrte, wenn stets an denselben vier Stellen abgetastet
wird, wie sich in Vorversuchen herausgestellt hatte. Ins-
gesamt ergeben sich also fiinf Mef3stellengruppen mit je
vier um 90° versetzten Mefistellen zur Bestimmung von
fiinf verschiedenen Lingendnderungen (Bild 3). Durch
einen an der Antriebsachse angebrachten Teilkreis ist es
moglich, alle Mef3stellen mit ausreichender Genauigkeit
einzustellen. Nach der 5. Korrosionsratenmessung wird
wieder bei der Mefistelle 1 begonnen.

Die sich ergebenden mittleren Ldngenénderungen Al
werden gegen die zugehorigen Zeitintervalle aufgetragen
(Bilder 4 und 5) und aus dem linearen Teil der Korro-
sionskurven die Korrosionsrate bestimmt. Diese Korro-
sionsraten miissen noch um den Betrag der relativen
Lingeninderung zwischen Probekorperachse und Mef3-
fiihler korrigiert werden, die infolge von Kriech- und
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Bild 4. Zeitliche Léngenabnahme zylinderférmiger Chromoxidko-
rundstein-Proben in einer Hohlglasschmelze fiir verschiedene Dreh-
zahlen.

Sintervorgidngen der keramischen Rotationsachse und
des Meffiihlers auftritt. Durch Messung der Verédnde-
rung des relativen Abstandes vom Meffiihler zur unte-
ren Paf3sitzfliche der Rotationsachse vor und nach jeder
Versuchsreihe mit einer Mef3lehre bei Raumtemperatur
konnen diese Lingendnderungen summarisch erfaf3t
werden. Es zeigte sich, daf3 die auf die gesamte Dauer
eines Versuchs bestimmte stiindliche Ladngenénderung
bei allen vergleichbaren Versuchsreihen nahezu kon-
stant blieb, d. h. daf3 die Kriech- und Sintervorginge
wahrend der Untersuchungen bei der Versuchstempera-
tur tiber die Lebensdauer der beiden Achsen hinweg
konstante Werte zeigten (siche Tabelle 2). Aus Tabelle 2
ist zu entnehmen, daf3 eine porése Mef3fiihlerachse giin-
stiger ist, da sie im vorliegenden Fall weniger stark
schrumpft als eine dichter gesinterte Achse. Ferner zei-
gen die Ergebnisse, dal3 bei beiden Steinsorten wahrend
des Einsatzes bei hoher Temperatur nur unwesentliche
Dichtednderungen auftreten.

Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit des vorstehend
beschriebenen Mefverfahrens ist, daf3 die Mittelwerte
aus den jeweils vier Messungen der fiinf Mef3stellengrup-
pen nur geringfiligig untereinander schwanken. Daher
wurden zu Beginn der ersten Versuche mit einer neuen
Probe die Mittelwerte fiir alle Mefstellengruppen be-
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Bild 5. Zeitliche Léngenabnahme zylinderformiger Korundstein-Pro-
ben in einer Hohlglasschmelze fiir verschiedene Drehzahlen.

stimmt. Die als erste nach Einstellung des Temperatur-
gleichgewichtes gemessene Mef3stellengruppe (1a bis 1d)
ergab Mittelwerte, die %o, bis %4, mm hoher lagen als
die sofort anschlieBend gemessenen anderen vier Mef3-
stellengruppen, deren Schwankungen weniger als
Yi0o mm betrugen. Das galt auch fiir eine Probe, deren
untere Zylinderendfldiche einen ungewdhnlich grofen
Hohenschlag von 0,1 mm besal3. Auch die in gleicher
Weise nach Beendigung der Versuche in noch einge-
tauchtem Zustand bei 1400 °C an den fiinf MeBstellen-
gruppen bestimmten mittleren relativen Probekorperlédn-
gen zeigten nur geringe Abweichungen. Sie schwankten
um + %, mm, was bei einer Gesamtkorrosion von 0,5
bis 1 mm als klein angesehen werden kann.

4. Meflergebnisse am Beispiel zweier feuerfester
Steinsorten

Im Verlauf der Messungen hat sich gezeigt, dal3 bei
der Korrosion gewisse Anlaufvorgédnge zu beriicksichti-
gen sind, die bis zu 20 und mehr Stunden dauern und
vor allem bei geringen Drehzahlen die Korrosionsrate
erheblich verfdlschen konnen. Miflit man z. B. an einer
Probe die Korrosion nur wiahrend eines Zeitabschnittes,
z. B. nach 50 h, so wird man bei den geringeren Dreh-

Tabelle 2. Korrektur der Korrosionsrate AS/Atdurch Verringerung des Abstandes Mef3fiihlerachse—Riihrerachse

Versuchs-Nr. 1 2 3 4 5 6! 7 9 10 11 12 13 14

U in min 50 35 100 70 15 150 200 300 0 15 150 70 15 u. 35

Rotationszeit t 80 236 113 120 143 55,8 74,5 48 145 83,1 50 52,8 1874

ges.
in h

Abnahme AS iiber t,,, 0,105 0,11 0,053
in mm

AS/At in mm/h

0,052 0,083 0.1 0,13 0,15 006 017 082 0,165 0,507

0,0013 0,00047 0,00047 0,00043 0,00048 0,0018 0,0017 0,003 0,0004 0,002 0,0016 0,003 0,0027

Bemerkung Neuer Fiihler aus dichtgesintertem

Tonerdematerial

Fiihler aus porGsem Tonerdematerial

") Die erhohten Schrumpfungsraten bei den Versuchen Nr. 6 und 7 sind unsicher, da angenommen werden kann, daf} die Antriebsachse sich
durch die hohen Drehzahlen geringfiigig in der Einspannung verschoben hat.



November 1978

Bestimmung der Korrosionsrate von feuerfestem Material durch Glasschmelzen. ..

Glastechn. Ber. 299

1.5 1 TR S
’ Korundstein
300 U/min 1
150 U/min
1,0 /
E 70 U/min
c o / 35 U/min
- / D/ d .
- y P / 15 U/min |
/P
A"
//42&/3/(
0 /l - | | I

0 10 20 30 40 S0 60 70 80

t in h ——==—

Bild 6. Zeitliche Anderung der Léingenabnahme unterschiedlicher

feuerfester Steinsorten in einer Hohlglasschmelze bei geringen Dreh-

zahlen. Kurve 1: Chromoxidkorundstein; Kurve 2: schmelzgegosse-

ner Zirkonkorundstein; Kurve 3: schmelzgegossener Korundstein.
Drehzahl 50 U/min.

zahlen falsche Korrosionsraten wegen der Nichtline-
aritét der Abtragung mit der Zeit erhalten. Dies ergibt je
nach Steinsorte zu hohe Werte, wie z.B. bei einem
Chromkorundstein, oder auch zu niedrige Werte, wie
z. B. bei einem ZAC-Stein. Bei einem reinen Korund-
stein (schmelzgegossen) ist dieser Effekt wesentlich ge-
ringer (Bild 6). Erst bei hoheren Drehzahlen ist dieser
Anlaufeffekt vernachlédssigbar bzw. nicht mehr vorhan-
den (Bilder 4 und 5). Nur der lineare Teil der Korro-
sionskurven ist zur Bestimmung der Korrosionsraten ge-
eignet, wobei zu erwarten ist, daf3 die so erhaltenen Kor-
rosionswerte diejenigen sind, die auch filir die bereits
lange im FEinsatz befindlichen feuerfesten Zustellungen
die mafigebenden sind. Bei hoheren Drehzahlen als
70 U/min bzw. als 50 U/min ist der Effekt des Anlauf-
vorganges bei den beiden vorliegenden Steinsorten we-
sentlich geringer bzw. nicht mehr mef3bar. Die Griinde
hierfiir sind im einzelnen noch nicht geklart, doch darf

0,02 P

Chromoxid-Korundstein /
R=1,33-107n"? /'
P,
0,01 | T
|- /
J
—

- ﬂ/ I5&\R=0.7-10'3- s

3550 70 100 150 200 250 300

n in U/min ————
| | | |

0 5 10 15
05

nY —

in mm/h —————
\

R
N
N
N
\

Bild 7. Korrosionsrate R eines Chromoxidkorundsteines in Ab-

héngigkeit von der Wurzel aus der Drehzahl n®3. O: Zylinderman-

telfldche oberhalb 2 mm von der unteren Stirnfliche an mit Platin-
folie ummantelt, @: nicht ummantelte Proben.

man annehmen, daf3 sie mit dem Aufbau der Diffusions-
schicht auf beiden Seiten der Phasengrenze Feuerfest-
material/Glasschmelze im Zusammenhang stehen,
wobei sich der stationdre Zustand um so spéter einstellt,
je geringer die Konvektionsstromung bzw. je grof3er die
Nernstsche Diffusionsschichtdicke ist.

In den Bildern 4 und 5 sind die Ergebnisse der Mef3-
reihen mit 15; 35; 70; 150 und 300 U/min aus Griinden
des Vergleichs gemeinsam dargestellt, wobei die Mef3rei-
hen mit 50; 100 und 200 U/min der Ubersichtlichkeit
halber fortgelassen worden sind.

Die aus dem linearen Teil der Al-At-Diagramme er-
mittelten und um den Mef3fehler infolge der Léngenén-
derung der keramischen Bauteile korrigierten Korro-
sionsraten R in mm/h sind in den Bildern 7 und 8 in
Abhingigkeit von der Wurzel aus der Drehzahl auf-
getragen. Die von der Theorie geforderte Abhéngigkeit
der Korrosionsrate R von n®3 wird erst bei hoheren
Drehzahlen als 70 (beim Chromoxidkorundstein) bzw.
100 U/min (beim reinen Korundstein) erfiillt. Bei gerin-
geren Drehzahlen erhélt man geringere Werte als von
der Theorie gefordert wird. Fiir diese Abweichung gibt
es vorldufig noch keine schliissige Erkldrung, sie muf3
weiteren noch laufenden Untersuchungen vorbehal-
ten bleiben.

5. Diskussion

In der Praxis des Glasschmelzwannenbetriebes
spielt der Einflu3 der erzwungenen Konvektion auf die
Korrosion nur eine untergeordnete Rolle im Vergleich
zur Dichtekonvektion und erst recht im Vergleich zur
Grenzflachenkonvektion. Trotzdem sind Untersuchun-
gen in dieser Richtung von grofler Bedeutung aus vor-
wiegend drei Griinden:

a) Die erzwungene Konvektion liefert definierte
Stromungsverhéltnisse,

0,06
005 |- a2
1 Korundsltein //
A
0,04 : =
c Re297-10%- 05| 47
Eoomt /7/ Al
P i
c - X
0,02 /f"
o« g /+
> .a/ |
0,01 /////4\4-‘):1,53,10—3,'10,5
sl
0 5 3550 70 100 150 200 250 300
nin U/min —————
P | | |

0 5 10 15

n0,5

Bild 8. Korrosionsrate R eines schmelzgegossenen Korundsteines in
Abhingigkeit von der Wurzel aus der Drehzahl n%*.
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b) bekannte Konvektionsgeschwindigkeiten konnen
iiber einen weiten Bereich hinweg eingestellt werden
und

¢) die erzwungene Konvektion bildet die Grundlage
fiir eine Reihe vergleichender Korrosionstests, z. B. fiir
eine quantitative Behandlung anstehender Korrosions-
probleme bei der freien Konvektion (Dichte- und
Grenzflachenkonvektion).

Die Vorteile der vorliegend erstmals auf hochviskose
industrielle Glasschmelzen angewendeten Untersu-
chungsmethode auf der Basis der rotierenden Scheibe
gegeniiber den bisher verwendeten Testverfahren sind:

a) Vorliegen definierter und zugleich mathematisch
beschréibbarer Konzentrations- und Strémungsverhilt-
nisse;

b) die relativ geringen Strémungsgrenzschicht- und
Diffusionsschichtdicken fiihren zu nur geringen Einfliis-
sen der Probengeometrie und Versuchsbedingungen,
wenn bestimmte Mindestanforderungen eingehalten wer-
den, auf die in diesem Abschnitt noch eingegangen
wird;

c) es ldBt sich eine Vielzahl von Mel3werten inner-
halb vergleichbar sehr kurzer Zeit erzielen mit bisher
noch nicht erreichter Mef3genauigkeit und Reproduzier-
barkeit;

d) die Ergebnisse lassen sich auf andere Konvek-
tionseinfliisse hinsichtlich der Korrosion iibertragen.

In den Bildern 7 und 8 sind die Geradengleichungen
fiir die MefBpunkte bei hoheren Drehzahlen und fiir die
angenommenen Geraden bei niedrigen Drehzahlen an-
gegeben.

Zur Uberpriifung der gemessenen Korrosionsraten
wurde eine liberschldgige Berechnung durchgefiihrt. In
die theoretisch abgeleitete Beziehung fiir die Korrosions-
rate R (Gleichung (3a)) wurden die folgenden
Schétzwerte eingesetzt:

v=nlo=T77cm’/s; D=10%cm%/s;

2.3
Acigy = 220235
3,09

= 0,152,

was einer Séttigungskonzentration des sich ldsenden
Al,O, von 20% (Massengehalt) entspricht, wobei die
Dichte der Hohlglasschmelze von 2,35 und des Korund-
steines von 3,09 bei 1400 °C mit eingehen. Nach Loffler
[24] betrdgt der Massengehalt des sich 16senden Al,O,
20 bis 23,6%. Setzt man 22% an, erhdlt man Ac/gy =
0,167.

Die hieraus nach Gleichung (3a) berechneten Kor-
rosionsraten betragen:

R=247-107n" mm/h fir fA c/oy= 0,152,

(5)

R =2,72-10"2n" mm/h fiir fA c/oy= 0.167,
wobei n in U/min einzusetzen ist. In der gleichen
GroBenordnung liegen die gefundenen Korrosionsraten

der Geraden durch die oberen Mef3punkte von Bild 8
(Korundstein):

R=2,97-102n"" mm/h. (6)

Fiir den wesentlich resistenteren Chromoxidkorundstein
ergibt sich als experimenteller Wert (Bild 7)

R=1,33-10"n" mm/h. (7)

Die aus den Bildern 7 und 8 hervorgehenden geringeren
Korrosionsraten von  0,7-1073n%% bzw. von
1,53 - 1073 n% mm/h bei niedrigen Drehzahlen sind
nach dieser Berechnung und nach dem experimentellen
Ergebnis unwahrscheinlich.

Die iiber die Hailfte geringere Korrosionsrate des
Chromoxidkorundsteins ist eine Folge des etwa
7,5%igen Cr,0;-Gehaltes. Im Anlieferungszustand ist
das Chromoxid vorwiegend in der Bindephase (Fein-
korn), und zwar zum grofiten Teil in fester Losung im
AL O, enthalten und fiihrt hier offensichtlich zu einer
erheblichen Verringerung der Korrosion, wihrend die
eingebetteten, reinen Korundkorner deutlich ein stirke-
res Auflésungsverhalten in Form von Einbuchtungen
zeigen. Das Chromoxid in der Bindephase fiihrt zu einer
starken Verschiebung der Sittigungskonzentrations-
verhéltnisse der Hauptkomponente Al,O;.

Das Verfahren der rotierenden Scheibe in der hier
zur Anwendung gelangten Art liefert nach den vorlie-
genden Ergebnissen brauchbare Werte, die von dufleren
Bedingungen nicht mehr in unkontrollierbarer oder un-
bekannter Weise beeinfluf3t werden, sondern der hier zu-
grunde gelegten Theorie der rotierenden Scheibe ent-
sprechen. Dies gilt zumindest fiir hGhere Rotationsge-
schwindigkeiten und fiir die aus dem vorliegend konzi-
pierten Versuchsaufbau folgenden Bedingungen:
Tiegeldurchmesser =  3facher Probekdrperdurch-
messer,

Glasbadhohe > 4facher Probekorperdurchmesser,
Eintauchtiefe der Probekdrper 10 bis 25 mm,
Gesamtkorrosion 0,5 bis 1,0 mm.

Der Nachteil, daf3 sich bei der vorliegenden Versuchsse-
rie bei Drehzahlen unterhalb 70 bzw. 100 U/min Abwei-
chungen vom idealen theoretischen Verlauf der Korro-
sionsrate ergeben, 14t sich durch Extrapolation der bei
hoheren Drehzahlen erhaltenen Me3werte auf Null aus-
gleichen. Dies hat wiederum den Vorteil, daf3 die Mef3-
werte bei hoheren Drehzahlen nur noch geringfiigig von
den erwidhnten Storfaktoren (Anlaufvorgang der Korro-
sionsrate) beeinflult werden. Sie sind also sicherer und
lassen sich zudem in wesentlich kiirzeren Zeiten erzie-
len.

Zur Frage der relativ hohen Rotationsgeschwindig-
keiten der Proben ist zu sagen, daf nicht diese (also eine
mittlere Umfangsgeschwindigkeit) fiir die Korrosion
maligebend ist, sondern die radiale Komponente. Nach
der Theorie [20 und 21] setzt sich die schraubenformige
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Fliissigkeitsstromung in Richtung auf die untere
Stirnfliche der Probe aus drei Komponenten zusam-
men: der azimutalen Komponente v, der radialen Kom-
ponente u auf Grund der Zentrifugalkraft und aus der
axialen Komponente w (Bild 9). Von diesen Geschwin-
digkeitskomponenten ist die radiale Komponente u die
fiir die Massenabtragung mafigebliche, die fiir den sta-
tiondren Zustand und damit fiir eine endliche Stro-
mungsgrenzschicht- und Diffusionsschichtdicke sorgt;
in indirekter Weise auch die Komponente w; v dagegen
kann nur einen instationdren Zustand verursachen, bei
dem die beiden Schichtdicken zeitlich nahezu unbe-
grenzt anwachsen wiirden. Fiir die Komponente u gilt
[21]:

u=roF(), (3

worin F(¢) eine gemdl Bild 9 analog zur Geschwindig-
keitskomponente u verlaufende dimensionslose Funk-
tion darstellt mit dem dimensionslosen Argument
e =y Vw/v, wobei y die axiale Koordinate senkrecht zur
Stirnfldche des Probenzylinders in Richtung der Schmel-
ze bedeutet. Die Funktion F besitzt Werte zwischen 0
(bei y = £ = 0) und maximal 0,18 (bei € = 1), wobei sie
fiir ¢ >« wieder auf Null abnimmt. Rechnet man mit
einem mittleren Wert von F = 0,1, so ergeben sich fiir
den Bereich der angewandten Rotationsgeschwindigkei-
ten die in Tabelle 3 angegebenen Werte, die den Bereich
der in Glasschmelzwannen auftretenden Strémungsge-

schwindigkeiten einschlieBen diirften. Abgesehen von

dieser Feststellung kann im Hinblick auf die eingangs zu
diesem Abschnitt gedullerte Erwartung festgestellt wer-
den, daf3 der angewandte Drehzahlbereich der erzwun-
genen Konvektion auch die Grofle derjenigen Konvek-
tionsstromungsgeschwindigkeiten miterfal3t, die bei den
verschiedenen Arten der fiir die Korrosion des feuerfe-
sten Materials besonders relevanten Grenzflichenkon-
vektion auftreten. Zur Zeit laufende Untersuchungen be-
stdtigen diese Erwartungen.

6. Zukiinftige Weiterentwicklung des Verfahrens

Ein hdufig geduBertes Argument gegen Korrosions-
tests, bei denen — wie im vorliegenden Fall — kein Tem-
peraturgradient innerhalb der Probe vorliegt, ist, daf3
damit nicht die Verhéltnisse wie in der Praxis erreicht
werden.

Mit dem vorliegenden Versuchsaufbau liee sich ein
Temperaturgradient in der Probe in relativ einfacher
Weise dadurch erreichen, dal man die Antriebachse mit
einer geeigneten Kihlung versieht, so daf3 iiber die so
erfolgende Warmeableitung aus dem Probekorper der
gewiinschte Temperaturgradient iiber die Hohe des Pro-
bekorperzylinders eingestellt wird. Bei den in der Praxis

Bild 9. Schematische Darstellung der Stromung in der Ndhe der Bo-
denfldche eines in ruhender Fliissigkeit rotierenden Zylinders.

Tabelle 3. Abschétzung der mittleren radialen Geschwindigkeits-
komponente und Voraussetzungen: r = R/2 = 0,85 cm, F(¢) = 0,1

nin U/min wins™! uincm/s uin m/h
15 1.57 0,134 4,83
70 733 0,625 22.5

150 157 1,34 48,3

300 31,4 2,68 96,6

auftretenden Temperaturgradienten von 1 bis 2 K/mm
im Bereich der VerschleiBausmauerungen wiren iiber
die Hohe der hier verwendeten ProbekoOrperzylinder
Temperaturabfille von 50 bis 100 K einzustellen.

Um die sich iiber z. T. sehr lange Zeiten einstellen-
den und die Korrosion beeinflussenden chemischen
Konzentrationsverteilungen sowie Mineralbestands- und
Gefiigeverdnderungen innerhalb des feuerfesten Materi-
als im Kontakt mit Schmelzen zu beriicksichtigen, kon-
nen ergénzende Versuche an solchen Probekorpern aus
feuerfestem Material durchgefiihrt werden, die aus in
Betrieb befindlichen Industriedfen stammen (z. B. Ab-
bruchmaterial bei Reparaturen). Das hier beschriebene
Verfahren ist hierzu, wie kaum ein anderes, sehr gut ge-
eignet, weil nur eine geringe Anzahl von relativ kleinfor-
matigen Probekorpern bendtigt wird, die gewiinschten
Ergebnisse innerhalb relativ kurzer Zeit erzielt werden
konnen und ,,die Korrosion“ nur an den Fldchen vorge-
nommen wird, die fiir die Praxis relevant sind.

Der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen
(AIF), Kéln, und der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen
Glasindustrie (HVG), Frankfurt (Main), sei fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit bestens gedankt.



302

Glastechn. Ber.

Reiner Gorris u. a.: Bestimmung der Korrosionsrate von feuerfestem Material...

51. Jahrg., Nr. 11

(1]

(7]

[8]

[9

(10]

[11]

[12]

7. Literatur

Skran&k, Z. und Formanek, J.: Methoden zur Bestimmung der
Korrosion feuerfester Materialien durch geschmolzenes Glas.
(Orig. tschech.) Informativni ptfehled SVUS 16 (1973) Nr. 1.
[Ref. Glastechn. Ber. 46 (1973) 73R1158.]

O. Verf.: Corrosion tests for evaluating the solution of tank
block materials by molten glass. Glass Technol. 2 (1961)
S. 235-237. [Ref. Glastechn. Ber. 36 (1963) S. 28.]
Harrach, W.: Die Dietzel-Wannen als Priifmethode fiir Glas-
schmelzwannensteine. Sprechsaal 104 (1971) S. 884—886, 888,
890. [Ref. Glastechn. Ber. 46 (1973) 73R0139.]

Cevales, G.: Korrosionsversuche an feuerfesten Baustoffen mit
einer Modellwanne. Glastechn. Ber. 43 (1970) S. 501—503.
Steimke, F. C.: New refractories for the glass industry. Ceram.
Age 78 (1962) Nr. 3, S. 29—33. [Ref. Glastechn. Ber. 37 (1964)
S. 268.]

Kascejev, I.; Matgj, J. und Bartuska, M.: Korrosion von Mullit-
Keramik durch bindres Natriumsilicatglas unter Bedingungen
freier Konvektion. (Orig. tschech.) Silikaty 16 (1972) S. 25—34.
[Ref. Glastechn. Ber. 46 (1973) 73R1157.]

Cooper, A. R. jr. und Kingery, W. D.: Dissolution in ceramic
systems: I, molecular diffusion, natural convection, and forced
convection studies of sapphire dissolution in calcium alumini-
um silicate. J. Amer. ceram. Soc. 47 (1964) S. 37—43. [Ref.
Glastechn. Ber. 38 (1965) S. 74.]

Vago, E. und Griffith, C. F.: Corrosion of refractories by mol-
ten glass. A comparison between the results obtained from stir-
ring and static finger tests. Glass Technol. 2 (1961)
S. 238—242. [Ref. Glastechn. Ber. 36 (1963) S. 28.]

Lakatos, T. und Simmingskold, B.: Untersuchungsmethode zur
Korrosionspriifung von feuerfesten Baustoffen in Glasschmel-
zen mit Hilfe von rotierenden Probestdben. Glastechn. Ber. 37
(1964) S. 506—511.

Cooper, A. R. jr.: Grooving of sapphire rods by forced convec-
tion. Trans. Brit. ceram. Soc. 63 (1964) S. 163—165.

Rey, M.: La cinétique des échanges irréversibles entre phases
appliquée a ’étude de la corrosion des réfractaires par les sels
fondus. Silic. ind. 29 (1964) S. 337—351.

Vago, E. und Griffith, C. F.: The corrosion of zircon refracto-
ries by molten glasses. Part 1. The effect of the porosity of
zircon refractories on their resistance to corrosion by a calcium
alumino-borosilicate  glass. Glass Technol. 2 (1961)
S. 218-226. [Ref. Glastechn. Ber. 36 (1963) S. 28.]

[13] Vago, E. und Griffith, C. F.: The corrosion of zircon refracto-
ries by molten glasses. Part 2. The effect of the concentration of
zirconium silicate dissolved in a calcium alumino-borosilicate
glass and in a soda-lime silicate sheet glass on the relative rate
of corrosion of zircon refractories in these glasses. Glass Tech-
nol. 2 (1961) S.227—234. [Ref. Glastechn. Ber. 36 (1963)
S. 28.]

[14] Vago, E. und Smith, C. F.: The corrosion of zircon refractories
by molten glasses. Part 3. The effect of varying the speed and
duration of stirring tests in a calcium alumino-borosilicate
glass. Glass Technol. 4 (1963) S. 129—133. [Ref. Glastechn.
Ber. 38 (1964) S. 110.]

[15] Neuer, B.: Reaktionen zwischen Dolomitsteinen und Stahl-
werkschlacken. Techn. Univ. Berlin, Diss. 1972.

[16] Cooper, A. R. jr. und Kingery, W. D.: Kinetics of solution in
high-viscosity liquids: sodium-chloride-glycerol. J. phys. Chem.
66 (1962) S. 665—669.

[17] Kniippel, R. und Oeters, F.: Verfahren zur Bestimmung der
Verschleif3festigkeit der feuerfesten Ausmauerung von Elektro-
stahlofen. Ber. Dt. keram. Ges. 51 (1974) S. 193—196.

[18] Kingery, W. D. (Hrsg.): Kinetics of high-temperature proces-
ses. New York: Wiley; London: Chapman & Hall 1959. [Ref.
Glastechn. Ber. 37 (1964) S. 228.]

[19] Briickner, R.: Einflu von Inhomogenitéten auf die Viskositat
und Stromungshomogenisierung von Glasschmelzen. Glas-
techn. Ber. 35 (1962) S. 43—52.

[20] Cochran, W. G.: Flow due to a rotating disc. Proc. Cambridge
phil. Soc. 30 (1934) S. 364—375.

[21] Levich, V. G.: Physicochemical hydrodynamics. Englewood
Cliffs, N.J.: Prentice Hall 1962. S. 60—78.

[22] Gregory, D. P. und Riddiford, A. C.: Transport to the surface
of a rotating disc. J. chem. Soc. (1956) S. 3756—3764.

[23] Reed, L. und Barrett, L. R.: The slagging of refractories. Part I.
The controlling mechanism in refractory corrosion. Trans. Brit.
ceram. Soc. 54 (1955) S. 671—676. [Ref. Glastechn. Ber. 30
(1957) S. 21.]

[24] Loffler, J.: Reaktionen zwischen Glas und feuerfesten Winden
aus Corhart-Standard. Glastechn. Ber. 42 (1969) S.363
bis 368.

78R 1984





