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dins in der Schmelze bewirkt (im vorliegenden Fall bis
zu etwa 1,09; nahe der Elektrodenunterseite) und in
Gegenwart von Gasblasen eine Grenzflichenkonvektion
angefacht wird, die zu dhnlichen ,,Lochfral3*“-Erosionen
fihrt, wie sie an Modellsubstanzen und feuerfesten
Steinen auftreten [1].

3. Erosionsrillen an einem kugelférmigen Eisen-
korper

Autf Grund der beiden vorangegangenen Abschnitte
1463t sich die Entstehungsgeschichte eines sehr seltsamen
und zugleich formschonen Exemplares nicht nur zwang-
los erkliren, sondern wird auch glaubhaft erscheinen.
Es handelt sich um den in Bild 7 dargestellten eisernen
Gegenstand, der nach dem Ablassen einer Tafelglaswanne
auf deren Boden vorgefunden wurde. Die weitere Vorge-
schichte ist vollig unbekannt. Vermutlich war dieser
Eisenkorper urspriinglich eine Kugel, die auf ungeklirte
Weise in die Glaswanne kam und durch aufsteigende
und zugleich an ihm haftende Gasblasen korrodiert
wurde. Zunichst mochte man ernste Zweifel hegen,
daBl ein solch beinahe , kiinstlerisches Gebilde durch
den Zufall und die Statistik der Korrosion entstanden
sein soll. Nach Abschnitt 1. und 2. ist es aber durch-
aus denkbar, daB3 jede Erosionsrille durch zahlreiche

Bild 7. Erosionsrillen an einer durch die
Gegenwart aufsteigender Gasblasen kot-
rodierten Eisenkugel aus einer Tafelglas-
wanne.,
a) Seitenansicht; b) Aufsicht.

Gasblasen gebildet wurde, die nach der in Bild 3a
dargestellten Weise aufgestiegen sind und nach Art
der Korrosion der Molybdinelektroden an der Ku-
geloberfliche korrodierten. Im Gegensatz zu den
Metallablagerungen in Abschnitt 1. war die Eisenkugel
bei der herrschenden Wannentemperatur nicht fliissig
und weist demzufolge auch keine Locher an denjenigen
Stellen auf, an denen beim Erkalten der Schmelze gerade
Gasblasen gesessen haben.

Am Modell Kochsalzkristall/ Aceton-Wasserlosung
1aBt sich zeigen, daBl eine Luftblase sich an der senk-
rechten Wand des Kristalles nicht ablost, sondern sich
unter Hinterlassung einer Erosionsrille ebenfalls nach
den in [1] beschriebenen GesetzmilBigkeiten ,,nach oben
bohrt*. Auch an senkrechten Winden feuerfester Steine
wurden solche Erosionsrillen beobachtet [3]. Beide Aus-
sagen stiitzen die hier dargelegten Vorstellungen zusitz-

lich.

Fiir die freundliche Uberlassung der drei Probenstiicke
aus der Praxis und fur anregende Diskussionen dankt der
Autor sehr herzlich den Herren Priv.-Doz. Dr. W. TRrIER
(Probe 1), Dr. H. ToBer (Probe 2) und Prof. Dr. H. JEBSEN-
MARWEDEL (Probe 3). ,,Neugierigen* Lesern sei gesagt, dal3
die kunstvolle Eisenkugel heute als Knauf einer Garten-
glocke am Starnberger See gute Dienste tut.
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Physikalische und chemische Reaktionen, die in Glaswannen zur Ausbildung
von Spiilfugen und zum Lochfral3 fithren. Teil II*)

Von JoHANNES LOFFLER, Witten (Ruhr)
(Mitteilung aus dem Chemischen Labor der Deutschen Tafelglas AG, Witten (Ruhr))
(Eingegangen am 7. August 1967)

Es wird beschrieben, wie an kapillaren Spalten, die durch in die Glasschmelze eingebrachte Metalle erzeugt werden, durch
besondere Benetzung und dadurch erhohte Diffusion des korrodierenden Alkalis Erscheinungen hervorgerufen werden, die
denen an der Spiilfuge und beim Lochfral3 gleichen. Bei kleineren Silberkugeln, die sich unter einer Glasschmelze befinden,

wird eine hiipfende Bewegung vermutet.

Im ersten Teil dieser Arbeit [1] und in einer fritheren
Arbeit des Autors [2] war beschrieben worden, wie die
chemische Reaktion zwischen Normalglas als alkali-
bringendem Agens und tonerdehaltiger feuerfester

Masse zu Alkalialumosilicat und alkaliverarmtem Glas
durch die Figenarten der Benetzung und der Grenz-
flichenspannungen gegen Luft (Oberflichenspannung)

*) Teil I. Glastechn. Ber. 38 (1965) S. 398 — 405.
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an der Spiilfuge und beim Lochfrall mit vielfach stir-
kerem Effekt ablduft als bei normalem Kontakt zwischen
beiden Reaktionspartnern. Die Griinde fiir diese Stei-
gerung des Reaktionsablaufs liegen darin, dal 1. die
Diffusion des Alkalis durch die infolge der Benet-
zungseigenarten diinne Schicht der Reaktionspro-
dukte leichter vor sich geht, als wenn diese eine normale
Dicke haben, 2. das alkaliverarmte Glas infolge der
durch die Alkaliabgabe vergroflerten Oberflichenspan-
nung fortlaufend entfernt, das Normalglas ebenso fort-
laufend erneuert wird und 3. bei diesem Vorgang der
Entfernung des alkaliverarmten Glases stets ein merk-
licher Teil der Alkalialumosilicatschicht mitgenommen
wird. Dieser Vorgang der stetigen Erneuerung der
alkaliabgebenden Normalglasschicht war in Teil T [1]
bildhaft als ,,Alkalipumpe* bezeichnet worden.

Hier soll nun beschrieben werden, wie auch in
anderen Fillen, in denen die Reaktionsprodukte ,,alkali-
verarmtes Glas® und ,,Alkalialumosilicatglas® durch
dulleren Zwang diinner als normal gehalten werden und
demgemil die Diffusion des vom Normalglas abgegebe-
nen Alkalis durch sie hindurch erleichtert wird, dhnliche
Erscheinungen hervorgerufen werden konnen, sofern
nur die Benetzungsvorginge fiir eine stetige Erneuerung
des Normalglases sorgen.

In Teil I dieser Arbeit [1] war ein Bild gezeigt wor-
den, auf dem neben der Wirkung der Sptilfuge noch eine
zweite beobachtet werden kann. Auf Bild 17 in Teil I [1]
ist ein in Glas eingeschmolzener Stab aus Monofrax zu
sehen, das Ganze eingebettet in Immersion, so dal} das
Glas kaum mehr sichtbar ist. Dieser Stab war zufillig
so in die heile Glasschmelze eingebettet worden, dal3 er
mit seiner linken oberen Ecke ein wenig daraus hervor
in die Luft ragte, daf} aber seine rechte Ecke sich gerade
etwas Uber dem Niveau der Glasschmelze befand, der
Glasmeniskus also in den Spalt zwischen Monofrax und
Platin hochgezogen wurde. Nach dem Versuch, 4 Tage
bei 1350 °C, war die linke Ecke durch die Spilfuge rest-
los abgefressen. Aber es war noch eine zweite Stelle
vermehrter Korrosion vorhanden: An der rechten
oberen Ecke, wo der Monofrax-Stab an den begrenzen-
den Platinspiegel angelehnt war, ist er ebentalls merklich
korrodiert. Bild 1 zeigt den eingeschmolzenen Mono-
frax-Stab noch einmal, und in Bild 2 ist schematisch
dargestellt, wie der Stab unmittelbar nach dem Einsetzen
ausgesehen haben muB.

Es stellt sich nun die Frage, wie die stirkere
Korrosion am rechten Stabende entstanden ist. Das

[ .

Bild 3. Monofrax-Schliere auf Platin bei 1250 °C.
(Rechts und links Normalglas.)

Bild 4. Alkaliverarmtes Glas auf Platin bei 1200 °C
(Rechts und links Normalglas.)

Bild 5. Schematische Darstellung zu Bild 1.

a) Monofrax-Stab, b) Normalglasschmelze, ¢) Alkalialumosilicatschicht,
d) alkaliverarmte Schicht und e) Tiegelwand.

2)

Bild 1. Monofrax-Stab in der Glasschmelze. 4 Tage bei
1350 °C.

Bild 2. Schematische Darstellung zu Bild 1.

Platin des Tiegels wird von der Normalschmelze stirker
benetzt als von den Reaktionsprodukten. Die Zusam-
mensetzung dieser Reaktionsprodukte ist im Augen-
blick nicht genau bekannt. Deshalb wurde eine Schliere,
wie sie bei der Korrosion dieses Stoffes entsteht, experi-
mentell erzeugt und fir die Prifung angewandt. In
Bild 3 ist zu sehen, wie die Normalglasschmelze diese
Monofrax-Schliere von beiden Seiten her vom Platin
(auf dem Bild unten) verdringt, Bild 4 zeigt, wie das
alkaliverarmte Glas auf Platin (auf dem Bild ebenfalls
unten) vom Normalglas auf beiden Seiten unterwandert
wird. In Bild 5 ist vergroflert und etwas tbertrieben
dargestellt, wie auf Grund der Messungen der Benetzung
die rechte obere Ecke des Bildes 2 im Schnitt nach einiger
Zeit der Korrosion ausgesehen haben muf3 (unter Weg-
lassung der durch die Spiilfuge hervorgerufenen Ver-
inderungen). Der mechanische Druck des angelehnten
Stabes erzeugt einen Spalt, dessen Eigenschaften und
Wirkung aber durch die verschiedenen Benetzungsvor-
ginge bestimmt werden. Die Alkalialumosilicat- und die
alkaliverarmte Schicht kénnen sich nicht an den Platin-
tiegel anlehnen, weil er von dem Normalglas stirker
benetzt wird. Da aber das Normalglas dauernd Alkali
an die vom Monofrax in Losung gehende Tonerde ab-
geben mul} und aulerdem die Diftusion des Alkalis durch
die an dieser Stelle infolge des mechanischen Druckes
und der besonderen Benetzung dunne Schicht der
Reaktionsprodukte erleichtert wird, entsteht hier eine
Art zweiter Spiilfuge als Folge eines kapillaren Spaltes
zwischen Platin und Monofrax-Stab.
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Bild 6. Schamotte-Pyramide mit Platinring vor dem Einsetzen in die Glasschmelze.

Bild 7. Monofrax-Pyramide, 3 Tage nach dem Einsetzen in die Glasschmelze bei 1350 °C mit eng anliegendem Platinring.
(Schmelze und Platinring entfernt.)

Bild 8. Schamotte-Pyramide, 2 Tage nach dem Einsetzen in die Glasschmelze bei 1350 °C mit eng anliegendem Platinring.
(Schmelze und Platinring entfernt.)
Bild 9. Schamotte-Pyramide. 2 Tage nach dem Einsetzen in die Glasschmelze bei 1350 °C mit einem an nur einer Schneide

anstoflenden Platinring.
(Schmelze und Platinring entfernt.)

Man kann solche kapillaren Spalte zwischen Platin
und tonerdehaltigen feuerfesten Stoffen auch auf andere
Weise erzeugen, beispielsweise wenn man auf eine
Pyramide aus dem feuerfesten Stoff einen einigermallen
aufpassenden Platinring auflegt, wie in Bild 6 dargestellt
ist, und dann fiir lingere Zeit unter Glasschmelze hilt.
In Bild 7 ist zu sehen, wie eine mit einem solchen Ring
versehene Monofrax-Pyramide nach dreitigiger Expo-
nierung bei 1350 °C und nach dem Herausnehmen aus
der Glasschmelze und Abstreifen des Ringes aussieht.
Der Ring ist infolge der unter ihm verstirkten Korrosion
immer weiter in die Tiefe gerutscht und hat bei dieser
Bewegung den verstirkten Angriff gewissermallen mit-
genommen. Dasselbe 1dBt sich natiirlich auch mit
Schamotte durchfithren. Wenn man jedoch den Platin-
ring so formt, da} er nur mit einer Schneide an die
Pyramide aus feuerfestem Material anst6Bt, dann bildet
sich nur ein unendlich kleiner kapillarer Spalt und
infolgedessen fast keine bevorzugte Korrosion. Im
Experiment ist das nicht ganz gelungen, weil sich
die Schneide etwas umgebogen hatte: In den Bildern

@fz‘ e 49 . Y

Bild 10. Schamottereaktionsschicht auf einem Silberkorn
zwischen Normalglas bei 1250 °C.

(Grenzlinie ist mit einem Pfeil gekennzeichnet. Risse und Blasen nicht
beachten!)

(Normalglas rechts, Silberschmelze unten.)

8 und 9 sind zwei Schamotte-Pyramiden (behandelt,
wie oben geschildert) dargestellt, von denen die eine
mit einem iberall anliegenden, die andere mit dem
nur mit einer Schneide berithrenden Platinring 2 Tage
bei 1300 °C unter Glasschmelze gestanden hatte. Der
Angriff war in einem Falle stark, im anderen gerade eben
merklich.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei dem von SENDT
[3] beschriebenen Fall, ‘dal3 sich eine Silberschmelze in
einem Tiegel aus tonerdehaltigem Material unter einer
Glasschmelze befand. Dort wo Glasschmelze und Silber-
schmelze zusammenstieBen, hatte sich an dem tonerde-
haltigen Material des Tiegels eine Anfressung gebildet,
die wie eine unter Niveauliegende zweite Spiilfuge aussah.

Auch in diesem Fall wird das Metall von der Nor-
malglasschmelze stirker benetzt als von den Reaktions-
produkten zwischen Glas und feuerfestem Stoff. Bild 10
zeigt ein Silberkorn, auf dem sich eine ,,Schamotte-
reaktionsschicht® in Benetzungskonkurrenz mit dem
Normalglas befand. Das Normalglas unterfihrt von
beiden Seiten die Reaktionsschicht. Bild 11 zeigt das-

Bild 11. Alkaliverarmtes Glas auf Silber zwischen Normal-
glas bei 1250 °C.

(Grenzlinie ist mit einem Pfeil gekennzeichnet, Risse und Blasen nicht
beachten!)

(Normalglas links, Silberschmelze unten.)
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Bild 12. Schematische Darstellung der Benetzung einer Silbet-
kugel in einer Glasschmelze im Schamottetiegel nach kurzer
Reaktionszeit.

a) Silberkorn, b) Normalglasschmelze, c) Alkalialumosilicatschicht und
d) alkaliverarmte Schicht und Schamotte.

selbe mit einem an Na,O verarmten Glas (durch Abgabe
an das feuerfeste Material). Auch hier wird das Silber
vom Normalglas stirker benetzt als vom anderen
Partner. Es entsteht also auch hier ein kapillarer Spalt, in
dem die Reaktionsprodukte Alkalialumosilicat und
alkaliverarmtes Glas weniger bestindig sind als das
Normalglas. Auch hier wird die Diffusion durch die
fortdauernde Erneuerung des Normalglases und die Ent-
fernung des alkaliverarmten Glases, das wiederum die
Alumosilicatschicht mitnimmt, vorangetrieben, wobetl
wiederum der hydrostatische Druck der schweren Sil-
berschmelze fir die Verengung des Spaltes sorgt.

In Bild 12 ist schematisch dargestellt, wie ein solches
Silberkorn unter der Glasschmelze nach sehr kurzer
Reaktionszeit ausgesehen haben mul3. Das Silber wird
von der Normalglasschmelze in seiner Gesamtheit
stirker benetzt als von den Reaktionsprodukten Alkali-
alumosilicat und alkaliverarmtes Glas. Diese beiden
sind also in dem kapillaren Spalt unbestindig und
werden nach der Seite ausgestof3en. Die auf den Bildern
13 bis 15 zu beobachtende Neigung der Reaktions-
produkte, an den Seiten nach oben zu wandern, ist hier
eben angedeutet, obwohl nicht bekannt ist, ob sie in
diesem Stadium schon vorhanden war.

In Bild 13 ist zu sehen, wie die Reaktionsprodukte
der dabei sich abspielenden chemischen Vorginge im
Experiment zusammengesetzt und ortlich aufgebaut sind.
Eine Silberkugel wurde 2 Tage in einem Tiegel aus Scha-
motte bei 1250 °C gehalten, danach abgekiihlt, es wurde
in der Mitte vertikal durch das Silberkorn geschnitten;
die Schnittfliche wurde geschliffen, poliert, mit BorfluB3-
siure-Salzsdure geitzt und unter dem Interferenzmikro-
skop fotografiert. Alle Atzberge werden durch Aus-
lenkungen nach oben, alle Tiler durch solche nach
unten angezeigt. Die Silberkugel hat sich bereits merk-
lich in die Schamotte (auf dem Bild unten) eingefressen.
Auf dem linken Drittel des Bildes und ganz rechts im
Bild ist der Angriff des Normalglases (oben, mit horizon-
talen Interferenzstreifen) auf die Schamotte (unten)
normal. Man sieht zwischen dem Normalglas und der
Schamotte eine dicke Schicht Alkalialumosilicat und
dariiber, nur an einer geringen Krimmung der Inter-
ferenzstreifen erkennbar, die alkaliverarmte Schicht.
Unter dem Silberkorn dagegen befindet sich nur eine
kaum sichtbare Schicht Alkalialumosilicat (zu erkennen
an der Umkehr der Itnerferenzstreifen nach unten kurz
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vor der Schamotte). Der Kieselsduregehalt des die Kugel
einbettenden Glases nimmt nach auBlen stark zu, d. h.
dort hat es einen Teil seines Alkalis abgegeben. Auch
iiber der Silberkugel befindet sich Glas mit etwas er-
hohtem SiO,-Gehalt aber uneinheitlicher Zusammen-
setzung, offenbar entstanden aus einer Vermischung von
alkaliverarmtem mit Normalglas. Links und rechts steigt
je eine — fiir solche Anfressungen anscheinend typische
— Doppelschliere auf. Sie besteht in der Mitte aus
Alumosilicat (Talitzung) und rechts wie links aus SiO,-
reichem d. h. alkaliverarmtem Glas (Bergitzung). Auf
der rechten Bildhilfte ist sie gerade durch einen Ein-
bruch von Normalglas unterbrochen worden. Dal3 auch
aullen eine alkaliverarmte Schicht an die Alumosilicat-
schicht der Doppelschliere angrenzt, hat seine Ursache
darin, dall auch die links und rechts liegende, aus der

Bild 14. Silberkugel in einer Glasschmelze im Korundtiegel,
3 Tage bei 1350 °C.

Bild 15. Silberkugel in einer Glasschmelze im Schamottetiegel,
1 Tag be1 1250 °C.
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,,normalen Reaktion stammende dicke Alumosilicat-
schicht und das angrenzende alkaliverarmte Glas in den
Vorgang mit hineingezogen worden sind. Die Silbet-
kugel scheint eine hiipfende Bewegung ausgefithrt zu
haben. Nur so ist die Form der Alumosilicatschliere,
die hier etwa zum Beginn des oberen Drittels der Sil-
berkugel von dieser abgestoBen, dariiber aber ange-
saugt zu sein scheint, zu erkliren. (Man wird mit
dieser Vermutung an die Bewegung der Blasen erinnert,
die sich in dem Film von Bussy [4] in den in Methanol
schwimmenden Eisblock hipfend einbohrten. Siehe
auch [2].)

Den Eindruck einer durch eine hiipfende Bewegung
hervorgerufenen AusstoSung aus dem Spalt nach den
Seiten hat man besonders bei Betrachtung des Bildes 14,
auf dem eine Silberkugel dargestellt ist, die sich in einen
Korundtiegel, 3 Tage bei 1350 °C, eingefressen hat.
Nach rechts und links werden die Alumosilicatschlieren
(als Tiler geitzt) im Bogen entfernt. Durch das letzte
Herabfallen der Kugel haben sich diese Schlieren kreis-
formig verformt. Im iibrigen ist von dem angesaugten

Normalglas direkt am Silberkorn an beiden Seiten nur
eine diinne Haut zu sehen. Das tbrige Erscheinungsbild
gleicht dem von Bild 13. Etwa dasselbe i3t sich von
Bild 15 sagen, das eine Silberkugel zeigt, die unter einer
Glasschmelze in einem Schamottetiegel einen Tag lang
auf 1250 °C erhitzt wurde. Interessant ist hier die Tat-
sache, dal3 anscheinend die Alumosilicatschicht von dem
an Alkali verarmten Glas von der Schamotte abgelost
wird (Pfeil).

Auch andere Stoffe ergeben dhnliche Anfressungen
des Feuerfestmaterials. So ist es seit langem bekannt, dal3
aus Bleiglasschmelzen ausgeschiedenes metallisches Blei
sich in kurzer Zeit durch die Hafendfen (zum ersten
Male beschrieben in [5]) ,,hindurchbohrt®. Auch die in
Selenrubinglisern bei zu hoher Farbstoffzugabe sich
ausscheidenden Cadmiumselenid-Phasen, die LOFFLER
[6] und DArAGAN [7] beschrieben, konnen sich unter
Umstinden in die Hafenboden einfressen. Man kann
vermuten, dal} auch in diesen beiden Fillen dhnliche
Verhiltnisse herrschen werden wie in den hier behandel-
ten.
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Man ist gewohnt, Phasendiagramme vom Standpunkt statischer Gleichgewichte aus zu betrachten. Sie vermogen aber viel
weitergehende Aussagen zu machen. An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, dal3 man mit Hilfe von Phasendiagrammen
merkwiirdige Erscheinungen erkliren kann, wie z. B. die, dal} eine Reaktion zwischen zwei Partnern nicht auf direktem Weg,
sondern auf einem Umweg erfolgt, oder daf} gewisse Anreicherungen beim einen Partner entstehen und dergleichen mehr.
Entscheidend ist, ob etwas abseits vom direkten Weg eine Verbindung mit relativ hohem Schmelzpunkt und groem Aus-
scheidungsfeld liegt. In solchen Fillen verliuft die Reaktion auf diesem Umweg. Dies gibt wiederum einen Hinweis auf die
Struktur von Schmelzen. Man weil3, da3 diese nicht homogen ist, sondern ,,mikroheterogen‘. An Hand der Phasendiagramme
148t sich wahrscheinlich machen, welche Struktureinheiten bei verschiedenen Temperaturen bevorzugt vorhanden sind.

Phasendiagramme geben bekanntlich Gleichgewichts-
zustinde wieder. Diese sind gegeben durch die chemische
Zusammensetzung des Systems und durch die Tem-
peratur, wenn man vom Druck absieht, der im allge-
meinen 1 atm betrigt. Die Gleichgewichtszustinde
werden in den untersuchten Systemen nicht immer er-
reicht; man kann sich aber dann mit der Erkenntnis
trosten, welchem Endziel das System zustrebt, und man
ist nur zu leicht geneigt, als selbstverstindlich anzuneh-
men, dall dies auf direktem Wege geschieht. Dal} es
davon auch Ausnahmen gibt, ist bekannt. Es ist nur die
Frage, warum diese Ausnahmen vorkommen bzw. ob
es uUberhaupt Ausnahmen sind. Dies sei an Hand der

Gleichgewichtsdiagramme einiger Systeme als Beispiele
aufgezeigt; vor allem wird dabei herausgestellt, daf} die
Gleichgewichtsdiagramme viel mehr aussagen als nur
etwas uiber die Gleichgewichtszustinde.

Bei den Untersuchungen tiber die Entstehung und
Zusammensetzung von Kalkschlieren, die durch Aus-
saigerung aus dem schmelzenden Gemenge entstehen
konnen, hatten DreTzerL, FLORKE und Wirriams [1] ge-
funden (Bild 1), daB3 die Vermischung des Kalkes mit dem
Mutterglas nicht auf direktem Weg erfolgt (entlang der
gestrichelten Linie mit dem Pfeil nach CaO), sondern dal3
die Zusammensetzung dieser Kalkschlierenausweicht und
eindeutig auf die Zusammensetzung Na,O-2 CaO-3 Si0,



