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»9chmelzen® und Lésen von Sand zu Glas.

Veranschaulichung einer Morphologie des Sandkorns in der Glasschmelze.

Von Hans JEBSEN-MARWEDEL, Gelsenkirchen.

(Aus dem Laboratorium der Deutschen Lissey-Owens-Gesellschaft fiir maschinelle Glasherstellung A. G., DELOG,
Gelsenkirchen-Rotthausen und dem Mikrofotolabor des Verfassers.)

(Vortrag anldBlich der Jahrestagung
der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen Glasindustrie in Bad Neuenahr am 12. Oktober 1956.)

(Eingegangen am 22. Januar 1957.)

Zur Beurteilung der sich in technischen Glasschmelzen abspielenden Reaktionen wird der Losungs- (nicht Schmelz-)
prozel3 des Quarzsandes in den FluBmitteln des Gemenges in Einzelheiten mikroskopisch verfolgt. Der Lésungsprozel3
ist charakterisiert durch den Angriff der FluBmittel von der Peripherie her, dem eine mineralisierende Wirkung und Um-
wandlung in andere Kristallphasen vorausgeht. Sandkorner sind entweder Einkristalltriimmer oder kristallitisch zusammen-
gesetzt. Grenzflichen begiinstigen die Ribildung. Der Fortschritt des Aufschlusses wird mitbestimmt durch das Eindringen der
reagicrenden Agentien in die Spaltflichen des zerkliiftenden Sandkorns. Hieran mull die Benetzungsfihigkeit (Ober-
flichenspannung) malgeblich beteiligt sein. Der iibliche ,,Schmelz“-Vorgang von Glas (Mischung des Sandes mit allen
ibrigen Reaktionsteilnehmern gleichzeitig) bildet aller Wahrscheinlichkeit nach nicht die optimale Reaktionsfolge, um
den Losungsprozefs zu beschleunigen. — Ein Diffusionsvorgang mit der Ausbildung einer ,,Schlieren-Aureole* um das
Sandkorn konnte erstmalig erfallt und im Schlierenmikroskop sichtbar gemacht werden. Thre Deutung steht noch aus.

1. Schmelzen von Sand.

Glas geht aus einem Schmelzprozel3 hervor. Was
aber geschmolzen wird, ist nicht eigentlich das Glas, ja

Bild 1. Reste regelrecht schmelzender Sandkorner in reiner
Quarzschmelze. Thr Gefiige bricht fast gleichzeitig in sich
zusammen. M = 60:1.

nicht einmal ein Gemisch der bekannten Rohstoffe. Das
Glas wird vielmehr nur aus dem Gemenge e r - schmolzen.
Wir sprechen aber trotzdem ganz allgemein vom
,,Schmelzen* des Glases und nicht nur dann, wenn wir
eine reine Scherbenschmelze vor uns haben. Genau ge-
nommen kann aber ein Glas iiberhaupt nicht geschmol-
zen werden, da dieses ja im Grunde nicht einmal mit
Unterschreitung der Grenze des viskosen zum sproden
Zustand aufgehort hat, eine Schmelze zu sein [1]. Sein
Werdegang wird auch industriell so geleitet, dall es
nicht dazu kommt, bei der Kristallisationstemperatur
in den, im physikalischen Sinn eigentlich erst festen,
kristallinen Zustand tiberzugehen.

Das Gemenge schmelzen wir physikalisch ge-
sehen erst recht nicht, sondern nur einige wenige seiner
Bestandteile: die ausgesprochenen FluBmittel wie Soda,
Sulfat usw. Schon der Kalk unterliegt keiner Schmelze,
sondern nach thermischer Dissoziation einer Auflésung
in den FluBmitteln, die dem Angriff des Sandes voraus-
geht. Dementsprechend ergibt sich zwangsliufig eine
Reaktionsfolge, von der wir nicht einmal wissen, ob

sie tiberhaupt die zweckmiBigste ist, um eine moglichst
rasche und vollstindige Losung der Kieselsdure zu
erreichen.

Es ist daher zur Klirung unserer Vorstellung von
dem Ablauf der Dinge nicht ohne Reiz, zunichst einmal
den wirklichen Unterschied zwischen Schmelzen und
Losen des Sandes phinomenologisch zu verfolgen.
AuBerdem ist es gut, einmal die typischen Erscheinungs-
formen des Sandkorns im Verlauf des Lésungsprozesses
in etlichen Varianten festzuhalten, um sie im Hinblick
auf das Auftreten von ,,Steinchen® gegenwirtig zu
haben.

In Bild 1a und b wurde der Zerfall von Quarz-
kornern in reinem Kieselglas tiber 1700° C, also einer
echten Schmelze, festgehalten: Das Quarzkorn zer-
fallt ganz und gar, weil praktisch alle Teile den
gleichen Bedingungen ausgesetzt sind und vom rein
thermischen Vorgang des Schmelzens erfallt werden.
Das Randgebiet des einzelnen Quarzkornes ist seiner
inneren Masse gegeniiber um nichts voraus: Das Korn
bricht gewissermalen tiberall fast gleichzeitig in sich
zusammen, wie man es als Chemiker bei der tiblichen
Schmelzpunktbestimmung einer beliebigen ktistallinen
Substanz zu sehen gewohnt ist.

2. Losen von Sand in Glas.

Im Gegensatz dazu wird ein Sandkorn von den
partiellen Schmelzfliissen eines Gemenges peripher an-
gegriffen. In erster Linie erfihrt es, wahrscheinlich neben
einer Disilikatbildung, eine zonenférmige Umwandlung,
die durch die mineralisierende Wirkung des Schmelz-
flusses von der Peripherie her einsetzt. Durch sie wird,
wie bei jeder Umwandlung, durch die Beweglichkeit der
Molekiile in statu nascendi eine verbesserte Angreifbar-
keit vorbereitet, die dem eigentlichen Aufschlufl
vorausgeht.

Versuchsanordnung. Um die Vorginge im cinzelnen
verfolgen zu kénnen, war es notig, auf kleine Versuchs-
schmelzen zuriickzugreifen. Die Schmelzen erfolgten des-
halb in kleinen Platinpfannen, wie sie auch frither schon fiir
Miniaturschmelzen, die sehr aufschluflireich waren, Verwen-
dung fanden (Bild 2). In dic Pfanne wurde ein rundes Glas-
scheibchen mit einigen darauf verteilten Sandkérnern ein-

gebracht und der Versuchstemperatur ausgesetzt. Es wurde
also zunichst allein das Verhalten von restlichem Sand gegen-
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iiber dem fast fertigen Glas gepriift, zumal das End-
stadium jeder Glasschmelze in der Losung letzter Sand-
korner besteht.

An den entnommenen flachen Schmelzkuchen 1483t
sich sowohl die Gestaltwandlung des Sandkorns fest-
halten als auch die Verinderung der Glasschmelze
erfassen, die diese durch den fortschreitenden Losungs-
prozeB erfihrt. Das Sandkorn wird zernagt und aus-
gefranst, stets aber deutlich von aullen her bei zunichst
noch mehr oder weniger intaktem Innern (Bild 3 und 4).
Infolgedessen kann es nicht ausbleiben, daB8 auch der

|
|
1

|
|
|
|
|
|
|
f
|
I
|
I
I
|

\ ' 7

Bild 2. Schema der Platinpfanne, in welcher die Versuchs-
und Vergleichsschmelzen gleichzeitig durchgefithrt wurden.
@ der einzelnen Pfanne = 25 mm.

Losungsvorgang im Gemenge im Gegensatz zur
echten Schmelze von vornherein ungleichmiBig ver-
lauft und auch schon aus diesem Grund nichts anderes
hervorbringen kann als einen inhomogenen Schmelz-
fluf (Bild 5).

Damit soll kein ncuartiger Befund vorgelegt, sondern
nur der eigentliche ,,Schmelzprozel3“ in seinen verschiedenen

Bild 3. Der Auflésung des Sandkorns in Glas geht dutch

mineralisatorische Wirkung des Glases wenigstens peripher

cine kristalline Umwandlung voraus, durch die eine bessere

Angreifbarkeit eingeleitet wird. Es erfolgt ein ,,Ausfransen®
des Massivs. Kombin. Auf- und Durchlicht.

Stufen veranschaulicht werden. s gilt, die gebildeten
Schlieren zu verteilen, Das geschieht im Falle der Gemenge-
,»,schmelze® von der inneren Veranlagung des Gemenges her
durch die ausgeschiedenen Gase derjenigen Gemengebe-
standteile, die wihrend der Temperaturerhbhung einer fort-
schreitenden thermischen Dissoziation unterliegen.

Der ganze Vorgang ist also keine Schmelze, sondern
ein ,, Erschmelzen von Glas® durch einen komplizierten

Losungsprozel, an dem verschiedene Schmelzfliisse
beteiligt sind, deren Thermodynamik und Reaktions-

kinetik schon Gegenstand mehrfacher Untersuchungen,
besonders durch C. KrOGer und Mitarbeiter [2],
gewesen ist.

Bild 4. Sandkorn in Glas, stark in Auflosung befindlich.
Seine Masse ist noch glasig-klar erhalten und noch nicht
stark mit Springen durchsetzt (unbearbeitet). Kombin. Aut-
und Durchlicht, um den , K&érper herauszuheben. (Ver-
sehentlich unscharf eingestelltes Fadenkreuz).

Bild 5. Schmelzrelikte aus einer technischen Glasschmelze.

Silhouetten der Reste von Sandkorn-Agglomeraten, um-

geben von unregelmiBlig geformten Diffusionshéfen, in

denen die in Losung gehende Kieselsdure angereichert ist.
M = ~30:1. Aufnahme Hauser/Zeiss, Jena.

3. Reaktionsverlauf in der Gemengeschmelze
nach Kroger.

Die ersten, tiber rein thermische Dissoziationen
hinausgehenden Reaktionen vollziehen sich noch im
festen Zustand der Gemengekomponenten.

Die Reaktionstemperaturen sind vom Entstehen der
Erstschmelze abhingig. Als solche kommen sowohl
Schmelzen unter den Ausgangspartnern (Nay,CO;/
CaCOs) in Frage als auch unter deten Reaktionsproduk-
ten. Die Reaktionsgeschwindigkeit det Gemenge geht
bis 850° beim Soda-Kalk-Verhiltnis 1:2 durch ein
Maximum. Der Einflufl von SiO, ist zunichst noch
gering.

Um den Sodaschmelzpunkt herum wird dagegen die
Reaktionsgeschwindigkeit aequimolekularer Soda-Kalk-
gemische stark mit steigendem SiO,-Gehalt erhoht. Mit
zunehmendem Kalkgehalt wird jedoch ein immer tiefer
liegendes Maximum durchlaufen.
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Fir die praktische Schmelze spielt also neben der
Umsetzungsgeschwindigkeit der Ausgangsstoffe noch
die Einschmelzgeschwindigkeit der Reaktionsprodukte
eine Rolle.

Bild 6. FEinzelne Sandkorner in FluBmitteln allein ergeben
cine fast vollstindige Umwandlung ihres Korpers in Di-
silikate. M = 25:1.

Bild 7. Peripherie des in Losung gehenden Sandkorns. Aus-

fransung in Form einer kieselsiurereicheren Glasschicht, die

Cristobalit ausscheidet. M = 60:1. (Unbearbeitet, d. h. kein
Diinnschliff.)

Bild 8. Das gesamte Innere des Sandkorns kann nach der
Exposition kristallin werden. — Voller Kérper. M — 60: 1.
Kombin. Auf- und Durchlicht.

EBine Bestitigung fiir diese thermodynamisch ge-
fundenen Reaktionsfolgen nach C. KROGER findet sich

morphologisch in Bild 6. Hier wurden Sandkérner nicht
in Glas eingebettet, sondern in die FluBmittel. Man
sieht, daf} ihre Umwandlung eine viel tiefgreifendere ist
als bei ihrer Losung in Glas. Die gebildeten Disilikate

Bild 9. Partic eines vollstindig umgewandelten Sandkorn-
restes (Cristobalit). Stirker vergrofBert.

treten bei den noch niedrigen Reaktionstemperaturen
als intermedidr selbstindige Phase auf, die sich dann
als solche an der weiteren Reaktionsfolge beteiligen.

4, Vergroflerung der Reaktionsoberfliche.

Die vom Rande her einsetzende Umwandlung bringt
es mit sich, da@3 sich spitestens bei der Abkiithlung unter
geeigneten (auch den Versuchs-) Bedingungen eine
Corona von Cristobalit ausbildet (Bild 7). Nur relativ
selten war ein Korn anzutreffen, dessen Umwandlung
schon bis ins Innerste erfolgt war (Bild 8 und 9), weil
dies meist nur noch ein letztes Ubergangsstadium vor dem
endgiiltigen Verschwinden darstellt.

Es ist bekannt, dal3 die spezifische Oberfliche und
die Kornbeschaffenheit des Glasschmelzsandes nicht
ohne EinfluB ist auf sein Verhalten bei der Losung. Das
hat dazu gefiihrt, einen ,,Eckigkeitskoeffizienten® ein-
zufithren [3], der von dem Verhiltnis der wahren zur
theoretisch runden Form abgeleitet wird. Bestimmte
Sandvorkommen zeigen einen charakteristischen Habitus

|

Bild 10. Einzelnes Sandkorn, in Losung begriffen. Diinn-
schliff, Durchlicht. Das Korn ist durchsetzt von Spriingen,
an deren Miindung verstirkter Angriff einsetzt. M = 60:1.

des Sandkorns. Nicht in Betracht gezogen wurde aber
bisher der Reaktionsmechanismus selber und die durch
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ihn bewirkte ,,autonome‘* Schaffung einer vergrolerten
Reaktionsoberfliche.

Infolge der Umwandlung tritt eine allgemeine Zer-
kliiftung ein, die sich besonders gut an Diinnschliffen

Bild 11. Kapillarer Einbruch der Losung des Sandkorns in
cine Spaltfliche im Bereich des Pfeils. Oben: Kombin, Auf-
und Durchlicht, polarisiert, nur zum Teil analysiert (vergl.
Sprechsaal 86 (1953) Nr. 14, S. 349). Unten: Dieselbe Stelle
im polarisierten Licht. Ansatzstelle zur Ausbildung der im
Bild 13 gezeigten ,,buckligen Auflosungsform entsprechend
den gestrichelt eingetragenen Konturen. M=~100:1. Dieses
Bild zeigt, wie wichtig es ist, dal3 das l6sende Agens iiber eine
hohe Benetzungsfihigkeit (niedrige Oberflichenspannung)
verfiigt, damit es eine hohe Aufschlulfihigkeit besitzt.

zeigen 1Bt (Bild 10). Das Sandkorn wird zellenférmig
von Springen durchsetzt; diese bedeuten eine Erhhung
der Angriffsfliche durch das eindringende Glas. Ihre

s o b
Bild 12. Inneres eines bis auf geringe, inselformig im polar.
Licht aufleuchtende Quarzreste aufgelosten Sandkorns, von
Schmelze durchdrungen und in Cristobalit verwandelt.
M = 120:1.

Bedeutung fiir den Auflésungsprozel3 13t sich an Hand
von Bild 11 erfassen. Die Schmelze bzw. das FluB3-

Bild 13. Haufig wiederkehrende bucklige bis trauben-

formige Auflosungsform in Sandkérnern auf Grund des

Einbruchs des i6senden Agens in Spaltflichen. Nicht etwa

cin Konglomerat mehrerer Sandkorner | Zerfall in |, Korn-
zellen®.

Bild 14. Dem Vorkommen entnommene, gleich groBe Quarz-
sandkorner verschiedener Struktur. — Diinnschliffe, polari-
siertes Licht; M = 60:1. a) Einkristalltriitmmer, b) mit teil-
weise anders orientierter Randpartie, ¢) Pflasterstruktur relativ
grob, d)zusammengesetztausvielen kleinen Kristalliten, e)fein-
gliedrige Kristallstruktur, f) allerfeinstes Konglomerat von
winzigen, verschieden orientierten Partikeln.
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mittel dringen in die Spaltflichen ein und leiten durch
die Auflosung einen Spalt- und Zerlegungsprozel3 ein,
der besonders im polarisierten Licht offenbar wird.
SchlieBlich zerfillt das Sandkorn in restliche Inseln. Die
letzten Spuren verschwindender Sandkornreste sind dann
iberhaupt nur noch auf Grund ihres Polarisations-
effektes zu erkennen (Bild 12). Sie widerstehen offenbat
oft sehr hartnickig einer Umwandlung. Die Zwischen-
rdiume waren stets mit kristallinem Geflecht ausgefiillt.

Aus der bevorzugten Auflosung lings der Klifte
ergibt sich hiufig eine vorubergehend bucklige, manch-
mal geradezu traubenartige Auflosungsform (Bild 13).
Der eindringende Schmelzflul leitet die Umwandlung
ein, soweit sie sich nicht schon vorher vollzog, und
schlieft damit eine groBere Reaktionsoberfliche fiir den
Losungsprozel auf. Daraus geht einleuchtend hervor,
wie wichtig es ist, daB} das losende Agens, die Schmelze
der iibrigen Rohstoffe, oder der schon SiO,-reiche Glas-
fluf gut benetzende Eigenschaften mitbringt. Je nied-
riger seine Oberflichenspannung, desto eher wird ihm
die Masse des Sandkorns durch Benetzung zuging-
lich [4]Y).

5. Einflul der Struktur
deseinzelnen Sandkorns.

Es stellt sich die Frage,
wann und wie die Zerklif-
tung des Sandkorns durch
Spaltflichen entsteht, ob
also die Zetkliftung des
Sandkornserstwihrend der
thermischen  Exposition
auftritt oder — wenigstens
ihrer Anlage nach— bereits
im urspriinglichen Korn
vorhanden ist.

Wenn die Reaktionsoberfliche des Sandkornes ver-
groBert wird durch Spaltflichen, in die die Glas-
schmelze als losendes Agens eintritt, so interessiert die
Frage, ob das einzelne Sandkorn immer die gleiche
Veranlagung mitbringt, um unter dem Einflu von
Temperatur und Umwandlungsproze mehr oder
weniget zu zerkliften.

Die Untersuchung einer Mehrzahl von Sandkdrnern,
die wahllos der Probe eines Vorkommens?) entnommen
wurden, ergab iberraschenderweise, daf fortlaufende
Uberginge vom ,,Einkristalltriimmer* iiber eine ge-
wisse ,,Pflasterstruktur® bis zu einem Konglomerat
winziger Quarzpartikel vorlagen. Bild 14 zeigt Diinn-
schliffe von sechs verschiedenen Typen. Durch An-
wendung polarisierten Lichtes verrit sich die wech-
selnde Kiristallorientierung durch die Fleckigkeit der
Ausleuchtung. Man sieht, dal vom massiven, einheit-
lich aufgebauten Quarzteilchen bis zu einer aus win-
zigen Partikeln zusammengesetzten Struktur sédmtliche
Uberginge nachzuweisen sind. Mit viel Geduld miiBte
es auch moglich sein, gleichartige Typen auszusuchen,
um Schmelzversuche mit
ihnen anzustellen. Es er-
scheint nicht ausgeschlos-
sen, daB} die jeweiligen Zer-
fallsprozesse starke Unter-
schiede aufweisen.

Ein Vergleich dieser
Strukturen mit der Be-
schaffenheit von Sandkor-
nern nach ihrer thermi-
schen und chemischen Ex-
position lif3t erkennen, daf}
unzweifelhaft ein gewisser
Zusammenhang mit dem
urspriinglichen  kristalliti-

Das Sandkorn in seiner
urspriinglichen Verfassung
zeigt zwar gelegentlich

Bild 15. Zwei Sandkérner in Glas, zwei Stunden thermisch ex-
poniert und nach der Erkaltung angeschliffen. Thre Zerkliit-
tung folgt, wie sich der Struktur in polarisiertem Lichte ntneh-
men liBt, im wesentlichen den Korngrenzen der Kristallitc
entlang, an deren Mindungen verstirkter Angriff cinsetzt.

schen Aufbau besteht. Die
GrenzflicheneinzelnerKri-
stallite, aus denen sich das
Sandkorn zusammensetzt,

Spaltrisse. Aber sie sind
vielweniger hiufig und aus-
gepragt als im Sandkorn, welches bereits einer Ein-
wirkung der Schmelze ausgesetzt war.

Bild 16. Verlauf der Auf-
20 16sung von 20 Sandkdérnern
0,2 bis 0,3 mm & auf einer
o Glasschmelze vom Tafel-
glastyp bei 1150° C nach
mehrmaligen Versuchen.
Eine Steigerung der Tem-
peratur um 50° C vermag
& dasVerschwinden der Sand-

korner um ein Drittel der
Zeit zu verkiirzen. Trotz
gleichgrofier Korner findet
N die Aufldésung der meisten
NTH\ o nach 5 Stunden statt. Die
’ \,_I ,,Uberlebendens widerste-
a7 73 7 7% 77 hen offenbar besser auf
—>JStunden Grund struktureller Eigen-

arten. (Vgl. Bild 14).

1) A. DierzEL hat in Zusammenhang mit dem Nachweis
ciner die Oberflichenspannung erniedrigenden Wirkung von
SOy ausdriicklich darauf hingewiesen, dall der bevorzugten
Verwendung von Sulfat bei SiO,-reichen Glidsern vom Flach-
glastypus sicherlich die Bedeutung ciner besseren Aufschlul3-
fihigkeit auf diesem Wege zukommt.

begiinstigen eine Spaltbil-
dung gegentber dem Massiv eines einzelnen Quarz-
trimmers.

An Dunnschliffen solcher Sandkoérner, die bereits
einem Losungsproze und damit der Einwirkung hoher
Temperatur ausgesetzt waren, sind fast immer ausge-
waschene Kliifte zu finden, die vorzugsweise den Grenz-
flichen der im polarisierten Licht erkennbaren, verschie-
den orientierten Bestandteile folgen (Bild 15).

Offensichtlich bedeuten also die kristallitischen
Grenzflichen eine ,,Schwachstelle” der Quatzstruktur,
die dem AufschluBl sowohl mechanisch als auch (infolge-
dessen) chemisch leichter zuginglich ist. Es gibt viele
als ,,Einkristall” aufgebaute Sandkérner, die ebenfalls
wihrend des Auflosungsprozesses Rif3bildungen zeigen.
Diese scheinen sich also regelmilBig einzufinden. Wenn
aber das Sandkorn von vornherein einen Aufbau aus
verschieden orientierten Kristalliten aufweist, so sind
es vornehmlich die kristallitischen Grenzflichen, denen
die dann in groBerer Hiufung auftretenden RiBbil-

%) Es wurde vorldufig nur Material des Vorkommens
det Quarzwerke G, m. b, H., Werk Haltern (Hausdiilmen tiber
Diilmen Westf.) untersucht.
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dungen folgen, die fiir den Zerfall in kleine Partikel
von Vorteil sind. Danach darf angenommen werden,
daBl ein Sand mit hohem Anteil an kristallitisch aufge-
bauten Koérnern dem AufschluB weniger Widerstand
entgegensetzt als ein Sand, dessen Kérnung vorwiegend
aus Einkristalltrimmern besteht.

Nur so ist es nimlich zu erkliren, daB die Auflosung
einer Gruppe von 20 Sandkornern nach Bild 16 zwar
einen plotzlichen Abfall det Anzahl verbliebener K 6rner
nach 5 Stunden aufweist, wihrend andere (bei gleicher
GroBe) dazu 15 Stunden und mehr benotigten.

Es wire einer besonderen Untersuchung wert, der
Frage nachzugehen, ob in einzelnen Sandvorkommen
der eine oder andere Typ vorherrschend ist und dem
Glassand bei der Losung ein charakteristisches Ver-
halten verleiht.

6. Blasenbildungen in der Umgebung
von Sandkérnern.

Die bei der Auflésung des Sandkorns in die Schmelze
eintretende Kieselsdure hat die Neigung, in Glas geloste
Gasreste blasenférmig auszutreiben. Diese Neigung
nimmt mit fortschreitender Entwicklung bis zum
,»finish® mehr und mehr ab [5].

In einem wirklich fertig erschmolzenen Glas gelingt
es, einzelne Sandkorner zusitzlich in Losung zu bringen,
ohne daB auch nur eine einzige Gasblase in Erscheinung

tritt, auch dann, wenn noch nennenswerte Mengen von
SO; (z. B. 0,369,) angetroffen werden.

Dieser Nachweis lit sich erweitern um einen
interessanten Befund. Wenn man ndmlich dem Sand-
korn Gelegenheit gibt, mit einer Umgebung zu rea-
gieren, deren Zusammensetzung besonders reich an
Gasen (neben Wasserdampf besonders auch SOj) ist,
so finden besonders lebhafte Blasenbildungen statt. Dies
kann man folgendermalien veranschaulichen:

Es ist bekannt, daBl die der Luft ausgesetzten Obet-
flichen von Glas sich mit Atmosphirilien absittigen,
dem Innern gegeniiber also eine Anreicherung an vet-
gasbaren Bestandteilen enthalten. Bringt man deshalb
etliche Sandkorner zwischen zwei Scheibchen aus
Fensterglas und erhitzt in einer kleinen Platinpfanne, so
wird man in vielen Fillen eine besonders derbe Blasen-
bildung beobachten (Bild 17).

7. Ein am Losungsmechanismus beteiligtes
Phinomen.

Zum SchluB sei noch auf einige Erscheinungen hin-
gewiesen, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen
ist und die deshalb nur vorliufig mitgeteilt werden.
Die GroBe und Anzahl der Sandkoérner nimmt selbst
bei relativ niedriger Temperatur (etwa 1250—1270°)
stindig ab. Wo bleibt nun die in Losung gegangene
Kieselsiute und in welcher Form breitet sie sich aus ?
Schon ftiithere Aufnahmen von Schmelzriickstinden,
die mit Hilfe einer Schlierenoptik entstanden, lieBen
erkennen, daB} sie von einem unregelmiBig geformten
»Hof“ umgeben waren. Man war zunichst geneigt, ihn
einfach als den Diffusionsbereich der Kieselsiutre aus-
zulegen (vgl. Bild 5).

Um hieriiber etwas Niheres aussagen zu konnen, ist
es notwendig, eine vollig ungestorte Schmelze mit Ein-
schlufd von Sandkornern sich selbst zu iiberlassen. Das
gelingt nicht in Tiegelschmelzen, die ausnahmslos einer

Bild 17. Extrem verschiedenartige Anordnung von Blasen
um das einzelne Sandkorn.

Bild 18. Ausbildung einer ,,Aureole* um ein Sandkorn nach
mehrstundiger thermischer Exposition bei 1150°; sichtbar
gemacht im Schlierenmikroskop nach Einbettung in Immer-
sion. Es handelt sich um eine echte Inhomogenitit an der
Oberfliche, nicht etwa um eine Wulstbildung, als welche sie
dem Auge erscheint. Sie tritt als Folge besonderer Diffusions-
vorginge auf. Oben: Anfangsstadium. Der Hof liegt noch
eng an dem Sandkorn. Unten: Fortgeschrittenes Stadium.
Der Ring 16st sich mit wachsendem Durchmesser vom Sand-
korn ab.
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Thermosyphonstromung untetliegen, wohl aber bei
Miniaturschmelzen in Form kleiner ,,Pfannkuchen®.
Das einzelne Sandkorn umgibt sich dabei an der freien
Oberfliche mit einer fiir das Auge kaum wahrnehmbaren,
in einigen Fillen ideal kreisformigen ,,Aureole®, die nur
mit einem empfindlich eingestellten Schlierengerit sicht-
bar gemacht werden kann (Bild 18). Liegen viele Sand-
koérner nebeneinander, so iiberschneiden sich die Aureo-
len, dhnlich wie die Wellenringe, die um Steine entstehen,

Bild 19. Drei Schmelzen aus der Platinpfanne mit einer be-
stimmten Anzahl von Sandkérnern bei 1250 —70° sicha selbst
iiberlassen. Links: Bei gewthnlichem durchfallendem Licht
betrachtet. Rechts: Dieselben im Schlierenmikroskop.
Die Sandkorner nehmen langsam an GréBe und Anzahl ab.
Die Schlierigkeit nimmt zunichst zu, dann wieder ab.
Von oben nach unten: Nach 3, 5 und 18 Stunden. Durch
die Kleinheit der Schmelze sind Strémungsbewegungen
unterdriickt. Es findet cine ringférmige Verinderung um die
Sandkorner statt. M = 1,5: 1. (Die schlierenmikroskopischen
Aufnahmen wurden hergestellt nach erfolgtem Planschleifen
der Schmelzoberfliche sowie nach Einbettung in eine Immer-
sionsfliissigkeit, um zu verhindern, daf3 etwaige Wulstbil-
dungen an Stelle von Schlieren erfal3t wurden. Es handelt
sich also um cine echte Inhomogenitit in Ringform.)

die man auf Wasser wirft (Bild 19). Die letzten Relikte
verschwanden nach 15—18 Stunden. SchlieBlich hinter-
bleibt nur noch ein zellenférmiger Einschluf3, der sich
durch mikroskopische Betrachtung nach dem Schlieren-

verfahren deutlich als | ,Hofbildung® sichtbar machen
liBt. Dieses Phinomen nahm zunichst etwa 5 Stunden
lang zu, danach abet durch fortschreitenden Abbau der
gebildeten Ringe wieder ab. Diese ,,Hofe” konnten
zweierlei Ursprung haben. Entweder sind es echte
Diffusionshéfe, aus denen sich die Diffusionsgeschwin-
digkeiten ableiten lieBen. Oder es handelt sich um
einen Effekt, der auf die Oberfliche beschrinkt ist. Um
dies zu kliren, sind weitere Untersuchungen erforder-
lich, deren sich J. LorrLER?) angenommen hat.

8. Zusammenfassung.

Glas wird nicht ge-, sondern erschmolzen. Das
Erschmelzen von Glas besteht im wesentlichen in
einem Losungsvorgang des Sandes.

Das Sandkorn zerkliftet wihrend der thermischen
Exposition spaltenreich und erleidet eine kristalline
Umwandlung. — Die FluBmittel erzeugen primir eine
Disilikatbildung.

Die von det Peripherie her eingeleitete kristalline
Umwandlung beteiligt sich zugleich an der Vorbereitung
des Losungsprozesses. Der Losungsprozel3 schreitet vor-
zugsweise an den Spaltflichen fort und bewirkt dadurch
oft eine charakteristische traubenférmige Auflésungs-
form.

Das Eindringen der l6senden Schmelzflisse in die
Spaltflichen muBl bei Glasfliissen mit niedriger Ober-
flichenspannung (hohe Benetzungsfihigkeit) leichter
vonstatten gehen als bei solchen, die den Kérper
weniger gut benetzen. Die schon von DrerzerL ver-
mutete vorteilhafte Rolle einer niedrigen Oberflichen-
spannung als zusitzliche GroBe fiir den LosungsprozeB
gewinnt dadurch an Bedeutung.

Es wurden die verschiedensten Stufen einer minera-
logischen Beschaffenheit des Sandkorns nachgewiesen:
von Einkristalltrimmern bis zum feingliedrigen Kiri-
stallkonglomerat.

In der Gegend von 1100 —1150° C geniigt ein Tem-
peraturunterschied von 50° C, um die bis zum Ver-
schwinden der Schmelzrelikte erforderliche Zeit auf die
Hilfte zu vetlingern bzw. um 1/; zu verkiirzen.

Durch Anwendung einer empfindlichen Schlieren-
apparatur konnte die Entstehung einer Aureole um
jedes an der Oberfliche schwimmende Sandkorn nach-
gewiesen werden, die einer Inhomogenitit entspringt,
keiner Forminderung. Sie muf} also mit Diffusions-
vorgingen in Verbindung stehen. Eine Aufklirung des
Losungsmechanismus, dem sie zu danken ist und den
sie verrit, erfolgt spiter.

Die Vorbereitung der Priparate lag in den Hinden von
Friulein ERikA STANGE. Die Mikroaufnahmen fithrte Herr
GUNTHER RABIEGA durch. Beide seien fiir die Sorgfalt ihrer
Arbeit bedankt. Besonderen Dank schuldet der Autor auch
Herrn Orro LINDEMANN, Koéln, fur das persénliche Interesse
an dieser Studie.

E 8) Vgl. den folgenden Beitrag von J. LOFFLER.
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Der von H. JeBSEN-MARWEDEL beim Auflésen von Sandkornern in Glasschmelzen entdeckte Schliereneffekt wurde
untersucht, und in den betreffenden Priparaten vier verschiedene Schichten gefunden, die fiir den Vorgang offenbar eine Rolle
spielen: Eine Grenzschicht zwischen Glas und Sandkorn, in der Alkali angereichert ist, dahinter eine breite Schicht, die an
Alkali verarmt ist, wahrscheinlich infolge Abwanderung gegen das Sandkorn, schlieBlich noch weiter aulen eine Zone mit
schwacher Alkalianreicherung und scharfer Abgrenzung zur Schmelze. Diese Grenzbildung diirfte der AnlaBl zu dem von
H. JEBSEN-MARWEDEL beobachteten schlietenoptischen Phinomen gewesen sein. Bei einem Priparat wurde zudem in noch
groferem Abstand vom Sandkorn eine weitere alkaliangereicherte Schicht gefunden, die senkrecht in das Glasinnere eindringt.
Auf Grund von Messungen der Atzbarkeit und der Lichtbrechung diitfte die Grenzschicht zwischen Glas und Sandkorn etwa
folgende Zusammensetzung haben (Spitzenwerte): 70%, SiO,, 259%, Na,O und 59, CaO. Die Oberfliche der Priparate hatte
je nach Dauer der maximal 24stiindigen Erhitzung zum Teil erhebliche Mengen Alkali verloren.

Im Anschluf an Versuche von H. JEBSEN-MAR-
wEDEL [1], den Auflésungsvorgang von Sandkornern
in schmelzendem Glas an Hand optischer Erscheinungen
zu verfolgen, wurden die dabei auftretenden Diffusions-
vorginge mit Hilfe der frither beschriebenen Methode
zur Analyse von Schlieren und Schichten durch Atzung
und Interferenzmessung [2] untersucht. Obwohl bisher
nur ein Teil der auftretenden Fragen geklirt werden
konnte, seien doch die wichtigsten Ergebnisse hier mit-
geteilt.

H. JEBSEN-MARWEDEL hatte beim Auflésen von
Sandkornern in Glasschmelzen bei Temperaturen um
1200° C eine mit der Auflosungszeit fortschreitende
»Aureole, d. h. eine an dem Sandkorn beginnende und
sich von ihm ausbreitende Zone mit verinderter Licht-
brechung beobachtet!). Diese Erscheinung trat nach
einem mehrstindigen Erhitzen auf etwa 1200° C auf,
ihr Abstand von den Sandkornern betrug dabei ein bis
zwei Korndurchmesser (0,7 bis 1,4 mm)?). Bei der
Untersuchung eines solchen Priparates durch den Verf.

1) Die in diesem Bericht erwihnten Praparate sind mit
einer besonders gekennzeichneten Ausnahme im Labora-
torium der Deutschen Libbey-Owens-Gesellschaft fiir
maschinelle Glasherstellung, Gelsenkirchen, unter Leitung
von Herrn Professor Dr. H. JEBSEN-MARWEDEL hetrgestellt
worden und wurden von dem Verf. lediglich untersucht.

wurde zunichst nicht die ,,Aureole” sondern in einem
viel groeren Abstand — er betrug etwa funf bis sechs
Sandkorndurchmesser — ein unregelmiBiger, jedoch
vollstindig geschlossener, schatf abgegrenzter, schmaler,
senkrecht in das Glastifelchen sich hinein erstreckender
Schlierenring gefunden, der aber nicht, wie erwartet,
eine Erhohung des SiO,-Gehaltes zeigte, sondern eine
Alkalierh6hung um etwa 0,19, aufwies. Als das Priparat
um einige zehntel Millimeter abgeschliffen wurde, um es
besser fotografierbar zu machen, war dabei leider der
gesamte Schlierenring bis auf einen Rest abgetragen
worden und es war bis zur Stunde nicht moglich, den
Effekt noch einmal zu erzeugen oder zu beobachten.
Bild 1 zeigt den durch eine Atzung von 36 Minuten in
19,iger FluBsiure (wie frither beschrieben [2]) vertieften
Rest dieses Schlierenringes (ganz links). (Auf allen
Bildern, ausgenommen diejenigen, bei denen die Berg-
Tal-Richtung gesondert angegeben wurde, zeigen Berge
nach oben, Tiler nach unten.) Fiir die Herstellung des

2) Bei den Atbeiten von H. JEBSEN-MARWEDEL hatten
sich, wie sich nachtriglich herausstellte, zwei verschiedene
Formen der ,,Aureole gezeigt. Es scheint, als ob den hier
beschtiebenen Fillen immer die ,,eng an dem Sandkorn an-
liegende Form zu Grunde gelegen hitte. Ob die beiden
Formen sich auBer durch den Durchmesser unterscheiden,
ist noch nicht bekannt.
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