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Glasgemenge technischer Zusammensetzung und Korngrofenverteilung von Quarz, Soda und Kalk (bzw. Dolomit)
wurden in einem Gradientenofen mit 10 und 15 grd/min auf 400 bis 1100 °C aufgeheizt. Als kristalline Neubildungen konnten
nachgewiesen werden: Na,Ca(CO;), von etwa 500 bis 835 °C, Na,CaS1;0, von etwa 790 bis 1100 °C, Na,SiO; von etwa 850 bis
910 °C bei Verwendung leichter Soda, bei Verwendung von schwerer Soda von etwa 850 bis 970 °C, Cristobalit ab 1020 °C und
MgO und CaO als Dissoziationsprodukte des Dolomits bzw. Calcits. Glasig erstarrte Schmelze bildete sich ab etwa 860 °C.

Das Erscheinen von nicht

gedeuteten Linien in den Rontgendiagrammen im Bereich von 760 bis etwa 950 °C (die Linien

bleiben z. T. bis iiber 1100 °C erhalten) weist auf die Bildung von mehr als einem noch nicht identifizierten Silicat hin.

Zum Vergleich wurden Proben aus den Gemengeteppichen zweier Glashiitten untersucht. Na,Ca(COs),, Na,SiO; und ein
Teil der nicht identifizierten Linien wurden nicht gefunden. Diese Erscheinung konnte auf Vorginge wihrend des Mischens
und Transports bzw. im Gemengeteppich beim Aufheizen zuriickgefihrt werden.

Zusitzlich wurden Gemenge von Soda und Quarz, Soda und Kalk, Kalk und Quarz und ternire Gemenge mit einem Zu-

satz von Sulfat aufgeheizt.

Eine Reihe von Laboruntersuchungen zur Ermitt-
lung der Reaktionen in Glasgemengen ist bereits durch-
gefithrt worden (eine Literaturzusammenstellung erfolgte
durch Kaurz (1969) [1]). Dabei blieb ein Teil der Unter-
suchungen auf die Reaktionen in bindren Gemengen von
Quarz und Soda, Quarz und Kalk oder Soda und Kalk
beschrinkt. FEin anderer Teil der Arbeiten beschiftigte
sich mit den Reaktionsvorgingen in terniren Gemengen
von Quarz, Soda und Kalk (oder Dolomit), wie sie in
der Technik verwandt werden. Es wurde jedoch in den
meisten Fillen darauf verzichtet, in jeder Hinsicht
(Korngrofien der verschiedenen Gemengekomponenten,
quantitative Zusammenhinge der Gemenge, Aufheiz-
geschwindigkeiten, Ofenatmosphire oder Temperatur-
bereich), den technischen Verhiltnissen in Glaswannen
nahe zu kommen. Weiterhin wurde der groBte Teil der
Untersuchungen im Hinblick auf die Messung der Reak-
tionsgeschwindigkeiten durchgefiihrt, ohne dal3 der
Charakter der Reaktionsprodukte ermittelt werden
konnte.

Die ersten bedeutenderen Versuche an Gemengen
ternidrer Zusammensetzung (Quarz, Soda und Calcit,
allerdings in gepulverter Form) wurden 1930 von
TaMMaNN und OELSEN [2] vorgenommen. Aus Erhit-
zungskurven (die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10 grd/
min) wurde entnommen, dal sich bereits unterhalb von
600 °C durch Festkorperreaktion das Doppelcarbonat
Na,Ca(CQO,), bildet, welches zwischen 600 und 830 °C
mit SiO, zu Na,SiO, und CaSiO, reagieren soll. Als
weitere Reaktionen wurden angenommen die Bildung
von Na,SiO, aus Sodaund Quarzzwischen 720 und 900 °C,
die Bildung des eutektischen Gemisches Na,Ca(CO,),
und Na,CO, zwischen 740 und 800 °C und die Reaktion
von CaO mit Si0O, zu CaSiO, ab 1010 °C. Eine 1933 von
Knarp [3] erschienene Arbeit tiber die Reaktionen in
einem Gemenge von Quarz, Soda und Dolomit, ange-

lehnt an die Verhiltnisse in einem Hafenofen, brachte
auBer der Vermutung einer Bildung von Soda-Erd-
alkali-Doppeloxiden keine weiteren Ergebnisse. Der
nachste bedeutende Versuch, Einblick in die Reaktionen
in terndren Gemengen zu bekommen, wurde 1955 von
KROGER und BLOMER [4] unternommen. Sie temperten
Gemenge von Soda, Kalk und Quarz 90 min bei Tempe-
raturen zwischen 780 und 860 °C und untersuchten die
Reaktionsprodukte mit Hilfe eines Rontgenpulverdif-
fraktometers. Aus den Ergebnissen dieser Arbeit und
aus 1956 von KROGER [5] unter anderem beschriebenen
erginzenden Untersuchungen wurden folgende Schlul3-
folgerungen gezogen: Die Erstreaktionen in Gemenge-
schmelzen erfolgen durch Diffusion der Reaktionsteil-
nehmer ineinander, als Folge derer kristalline Neu-
bildungen, anomale feste Losungen und eutektische
Schmelzen auftreten. Als erstes Reaktionsprodukt bildet
sich dabei in terniren Gemengen von Soda-Kalk—Quarz
das Doppelcarbonat Na,Ca(CO,),. Unterhalb von 760 °C
findet eine Reaktion des Doppelcarbonats mit Quarz
statt. Diese soll zu einer festen Losung fithren, an deren
Reaktionsfront sich zuerst Natriumdisilicat (Na,Si,O;)
und dahinter Na,Ca,Si O,, (Devitrit) bilden. Bei 760 °C
wird eine peritektische Reaktion: Na,Ca,Si O,, -+
Na,S1,0, = Na,(a,S1,04 + Schmelze angenommen. Bei
784 °C soll ein Eutektikum der Zusammensetzung
3 Na,CO, -2 CaCO, auftreten. Ein weiteres Eutektikum
fur Natriumdisilicat und Quarz wird bei 790 °C ver-
mutet. Zwischen 827 und 834 °C bildet sich eine peritek-
tische Schmelze durch Reaktion von Na,CaSi,Oy mit
Na,S81,0, zu Na,(Ca,S1,0,4 und Schmelze. Durch differen-
tialthermoanalytische (DTA), thermogravimetrische
(TG) und Hochtemperatur-Mikroskop-Untersuchungen
versuchten 1965 WiLBURN u. Mitarbeiter [6] Einblick in
den Reaktionsablauf beim Erhitzen eines Flachglas-
gemenges zu bekommen. Aus den Untersuchungsergeb-
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Tabelle 1. KorngréBenverteilung der verwendeten Rohmaterialien (in Gew.-%)

KorngroBe in mm Durchmesser
20 | 1,6 | 125 1,0 | 08 | 063] 05 | 04 | 0315 025| 02 | 0,16 0,125 0.1
Hictlanit Substanz 25 | B | e b 5w I nis | Be Lo | bis | B | Me | B | obe | e | e b | o
25 | 20 | 16 | 1.25] 10 | 08 | 063] 05 | 04 | 0315 025| 0,15| 016 | 0.125
Achera Kalk 05 | 17,4 39.2 125 | 54 48 59 6,3 34
Delog Kalk 16 | 465| 697! 52 | 37 | 7.1 |142 | 709 853 593| 354| 469| 402| 375 19,01
Diclos Sanid | — | — | = | = | = | 004| 048 695|21,33 | 1554|2494 |2211| 6,64| 068 —
Delog Dolotnit — | 283 1749 |1294] 798| 6,79| 6.93| 2,94 | 408| 3.28| 1.53| 212| 2.56| 2.85| 1.08 | 24,30
Detag | Dolomit ey et T O 0.9 70 | 53 | 72 15,3 22,8 34.4 71

nissen wurde geschlossen, dal3 sich ab 500 °C als Reak-
tionsprodukt von Soda und Dolomit Na-Ca-Doppel-
carbonat bildet. Dieses soll bei 780 °C ein Eutektikum
mit einer bei 750 °C gebildeten Mischphase von Na- und
Ca-Carbonat haben. Oberhalb von 850 °C beginnt der
Quarz sich langsam in der sich bildenden Schmelze zu
16sen.

Alle bisher durchgefithrten Untersuchungen weichen
in irgend einer Hinsicht, Beriicksichtigung der Korn-
groBenverhiltnisse, der Aufheizgeschwindigkeiten oder
in bezug auf den gewihlten Temperaturbereich z. T.
erheblich von den Verhiltnissen in der Praxis ab. Auch
kann die Identifizierung der Reaktionsprodukte nicht als
vollstindig angesehen werden. Daher wurde von der
Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen Glas-
industrie der Vorschlag gemacht, das Problem der Ge-
mengetreaktionen erneut aufzugreifen.

Das Hauptgewicht der Arbeit sollte dabei auf der
Identifizierung der bei den Gemengereaktionen sich
neubildenden kristallinen Phasen liegen. Weiterhin soll-
ten die Temperaturbereiche festgelegt werden, in wel-
chen die Neubildungen auftreten. Die Bereiche der
Hydratation und Entwisserung unterhalb von etwa
200 °C und der Restauflosung oberhalb von ungefihr
1000 °C wurden in die Untersuchung nicht mit einbezo-
gen, obwohl besonders die Frage der Anfeuchtung des
Gemenges in engem Zusammenhang mit dem Problem
der Phasenneubildung stehen kann. Da aber das Gebiet
der Hydratation eine eigene umfangreiche Untersuchung
erforderte, wurde in der vorliegenden Arbeit nur darauf
geachtet, da3 die Anfeuchtung der Gemengeproben nach
technischen Gesichtspunkten erfolgte, ohne dal3 eine
Identifizierung der sich dabei bildenden Phasen vorge-
nommen wurde.

Bisher war noch nicht der Versuch unternommen
worden, Gemengeproben aus Glaswannen auf ihre
Reaktionsprodukte zu untersuchen und die Ergebnisse
mit Laboruntersuchungen zu vergleichen. Ein derartiger
Vergleich war ein weiteres Ziel dieser Arbeit.

1. Untersuchungsverfahren
1.1. Ausgangssubstanzen

Die Untersuchungen sollten in bezug auf Korn-
groflen der verwendeten Rohstoffe, Mischungsverhilt-
nisse der Gemenge, Aufheizgeschwindigkeiten und
Ofenatmosphire moglichst eng an technische Verhilt-
nisse angelehnt sein. Daher wurden als Ausgangsmate-
rialien folgende Rohstofte verwendet:

1. Auf dem SchnellstoBherd aufbereiteter Halterner
Quarzsand. Diese zusitzliche Aufbereitung wurde vor-
genommen, weil die im Sand vorhandenen Schwer-

minerale bei den kleinen benutzten Probemengen lokal
von erheblichem Einflul} sein und dadurch andere Vet-
hiltnisse vortiuschen konnen, als sie in den Glaswannen
vorliegen.

2. Soda. Es wurden Versuche sowohl mit leichter
als auch mit schwerer Soda durchgefithrt. Mikrosko-
pische Untersuchungen hatten gezeigt, dal3 leichte Soda
neben einem Staubanteil hauptsichlich aus Einkristallen
von etwa 50 um Durchmesser besteht, wihrend schwere
Soda in Form von Kristallaggregaten bis zu 1 mm
Durchmesser vorliegt, die sich aus kleinsten Einkristall-
chen von etwa 1 um Durchmesser zusammensetzen.

3. Kalk und Dolomit. Es wurde in der Hauptsache
das von der Delog in Gelsenkirchen verwendete fein-
kornige Material benutzt (Tabelle 1), um einen groBeren
Anteil an Reaktionsprodukten zu erzielen. Daneben
wurden auch Versuche mit dem grobkornigeren Kalk der
Glashiitte Achern und dem grobkdérnigeren Dolomit der
Detag in Weiden (Tabelle 1) durchgefuihrt.

4. Sulfat. Bei einigen Versuchen wurde das Natrium-
sulfat der Delog in Gelsenkirchen in einer Menge von
0,5 Gew.-9, zugesetzt.

1.2. Mischungsverhidltnisse

Die Komponenten wurdenim Verhiltnis (in Gew.-9,):
65 Quarz, 20 Soda und 15 Kalk bzw. 62 Quarz,
21 Soda und 17 Dolomit (entsprechend den Mischungs-
verhiltnissen in den Glashiitten) gemischt und mit
Wasser befeuchtet. Dabei wurde soviel Wasser iiber das
trocken gemischte Gemenge gespritht und mit einem
Spatel verriihrt, daB3 sich simtliche Soda zu Monohydrat
umsetzen konnte und dann noch etwa 1 Gew.-%, Rest-
teuchte verblieb. Diese Restfeuchte soll in der Praxis ein
Entmischen des fertigen Gemenges beim Transport und
Lagern verhindern. Die Befeuchtung erfolgte bei Tem-
peraturen etwas oberhalb von 36 °C, um die Bildung
hoherer Hydrate der Soda zu vermeiden.

1.3. Aufheizung

Das angefeuchtete Gemenge wurde warm in ein
Sillimanit-Halbrohr von 3 cm Innendurchmesser und
40 cm Linge in einer Hohe von etwa 1 cm eingefillt und
in einem selbstgebauten Gradientenofen nach BEYERs-
DORFER und HAMMER (1965) [7] aufgeheizt. Der Ofen
war in Vorversuchen so eingestellt worden, dal auf
einer Linge von 40 cm ein lineares Temperaturgefille
von 400 grd erreicht wurde. Auf diese Weise konnten
die Temperaturbereiche von 400 bis 800 °C bis etwa
800 bis 1200 °C erfalit werden. Tatsichlich wurden die
Gemengeproben bis maximal 1100 °C aufgeheizt, da
bereits bei dieser Temperatur der Schmelzanteil zu grof3
geworden war, sodal3 das Gemenge zerfloB3. Weiterhin war
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Bild 1. Verlauf der Aufheizkurven mit 10 grd/min im Gra-
dientenofen im oberen Teil des Temperaturbereiches.

Abstand der MeBBpunkte (MP) 6 cm.

der Ofen derart eingestellt worden, daB3 kurz vor Er-
reichen des Temperaturmaximums die Aufheizgeschwin-
digkeit wahlweise 10 oder 15 grd/min linear iiber den
gesamten Temperaturbereich betrug (siehe Bild 1).
Hohere Aufheizgeschwindigkeiten konnten mit diesem
Ofen nicht erreicht werden.

1.4. Temperaturmessung

Die Temperaturmessungen wurden mit zwei Thermo-
elementen an zwei verschiedenen, etwa 25 cm ausein-
andergelegenen Punkten des Ofens etwa 1 cm oberhalb
der Probe im Ofenraum vorgenommen. Durch Ver-
gleichsmessungen an einigen Proben mit Thermoelemen-
ten an jeweils der gleichen Stelle des Ofens im Raum
iber der Probe und in der Probe selbst wurden die wirk-
lichen Temperaturen im Inneren des Gemenges et-
mittelt. Als Temperaturdifterenzen zwischen dem Inneren
der Probe und dem Ofenraum tber der Probe wurden
bei der Aufheizgeschwindigkeit von 10 grd/min etwa
15 grd, bei der Aufheizgeschwindigkeit von 15 grd/min

etwa 30 grd gemessen.
1.5. Ofenatmosphire

Das Aufheizen der Gemengeproben geschah in reiner
CO,-Atmosphire, um den Atmosphire-Bedingungen in
den technischen Gemengeteppichen moglichst nahe zu
kommen. In diesen darf eine fast reine CO,-Atmosphire
angenommen werden. Die Einleitung von CO, erfolgte
mit 15 1/h auf der heiBeren Seite des Ofens im unteren
Teil des Ofenraumes. Vorversuche hatten gezeigt, dal3
bei CO,-Einleitung an anderen Stellen des Ofens sich
turbulente Stromungen im Ofen bildeten, welche die
Temperaturmessungen verfilschten. Durch Entnahme
und Analyse von Gasproben bei verschiedenen Tempe-
raturen konnte nachgewiesen werden, dal3 die CO,-
Atmosphire hundertprozentig rein wat.

1.6. Gewinnung der Proben

Nach Erreichen der gewiinschten Endtemperatur
wurde die Probe aus dem Ofen gezogen und an der Luft
innerhalb weniger Minuten abgekiihlt. Die noch warme
Probe wurde in etwa 2 cm lange Abschnitte eingeteilt,
welche jeweils einem Temperaturbereich von 20 grd ent-
sprachen und sofort in luftdicht verschlieBbare Glischen
gefiillt. Diese VorsichtsmaBnahmen mufliten getroffen
werden, um Hydratbildungen zu vermeiden.

cald
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Bild 2. Die bisher gefundenen Phasen im System Na,O-CaO-
Si0),.

1.7. Anzahl der Versuche

Zur Ermittlung der Reaktionsprodukte wurden je-
weils viermal Gemengeproben der gleichen Mischung
aufgeheizt. Die Aufteilung deraufgeheizten und abgekiihl-
ten Proben in die etwa 2 cm langen Abschnitte wurde so
vorgenommen, dal} fir zwei der Gemengeproben die
Abschnitte gegeniiber denen der beiden anderen Ge-
menge um 10 grd verschoben waren. Dadurch konnten
Angaben uber das Auftreten von Reaktionsprodukten
in Schritten von 10 grd moéglich werden.

1.8. Untersuchungsmethoden

Die Untersuchung der Proben erfolgte optisch an
Diinnschliffen und rontgenografisch durch Guiniet-
Aufnahmen in einer AEG-Kammer nach JAcopzIiNskr.
Fiir die Guinier-Aufnahmen wurde jeweils 1 cm3 des
Gemenges gepulvert, durchmischt und bei 120 °C ge-
trocknet, um bei der Priparation evtl. gebildete Hydrate
zu zerstoren. Fir das Rontgenpriparat wurde ein kleiner
Teil des gepulverten Gemenges mit heiller Vaseline
ibergossen, um die Hydratbildung wihrend der Auf-
nahme zu verhindern. Infrarotaufnahmen derartig be-
handelter Proben zeigten, dal3 keine merkliche Hydrat-
bildung stattgefunden hatte. Die fertigen Guinier-Auf-
nahmen eines Temperaturabschnitts wurden miteinander
verglichen, um festzustellen, ob auf allen die gleichen
Linien vorhanden waren. Fehlten in einem Falle Ront-
genlinien, so wurde die Priparation wiederholt. Es
konnte gezeigt werden, da3 nur fehlerhafte Priparationen
zu Unterschieden in der Linienzahl auf Aufnahmen
gleicher Temperaturbereiche fihrte. Unterschiede in den
Linienintensititen bei verschiedenen Aufnahmen gleicher
Temperaturbereiche konnten nicht verhindert werden.
Dazu wiren grofiere Probemengen nétig gewesen, die
besser durchmischt und geviertelt sein miissen, als es
im vorliegenden Falle moglich war.

Zur Identifizierung der in Frage kommenden Reak-
tionsneubildungen wurde anfinglich die ASTM-Kartei
zu Hilfe genommen. Doch erwies sich bald, daf} die
Kartei in bezug auf die d-Werte der Verbindungen des
Systems Na,O-CaO-8iO, nicht vollstindig ist. Auch
erschienen die angegebenen Daten z.T. nicht zuver-
lissig genug, da sie weniger exakten Aufnahmeverfahren
entstammten. Aus diesem Grunde wurden die bisher
bekannten Natrium- und Natrium—Calcium-Silicate
(Bild 2) synthetisiert und von ihnen Guinier-Vergleichs-
aufnahmen hergestellt. Fiir das Na—Ca-Doppelcarbonat,
dessen d-Werte in der ASTM-Kartei falsch angegeben
sind, konnten von HOFFMANN [8] gemessene Daten be-
nutzt werden.
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Bild 3. Das System Na,CO,-CaCO; nach KRrROGER [5].

Die polarisationsmikroskopische Untersuchung von
Diinnschliffen mul3te sich auf die Kontrolle der Reak-
tionen der Ausgangssubstanzen beschrinken, d. h., auf
die Verfolgung des Verhaltens von Quarz, Soda und
Kalk beim Aufheizen, auf die Betrachtung der Bilder
von Reaktionsriumen um die Ausgangssubstanzen und
auf das Erkennen des Entstehens kristalliner Aggregate
und verglaster Bereiche. Eine optische Bestimmung der
Reaktionsprodukte zwischen Quarz, Soda und Kalk
(bzw. Dolomit) konnte wegen der Feinkornigkeit der
Neubildungen nicht vorgenommen werden.

1.9. Weitere Versuche

Zusitzlich wurden im Gradientenofen Zweikompo-
nenten-Schmelzversuche aus Sand und Soda, Sand und
Kalk sowie Kalk und Soda durchgefiihrt. Weiterhin
wurden Schmelzen von Gemengen der iblichen Zu-
sammensetzung, aber mit Material abweichender Korn-
groBBe angefertigt. Durch Verinderung des Anfeuch-
tungsgrades oder Hinzufiigen von Wasserdampf
(200 Torr) zur Ofenatmosphire konnte ein Einflul3 des
Wassers tberpriift werden. Aufler im Gradientenofen
wurden Proben durch Hineinsetzen in einen heillen
Ofen mit bis zu 200 grd/min Aufheizgeschwindigkeit
aufgeheizt. Diese Versuche erschienen notwendig, da in
der Praxis mit Aufheizgeschwindigkeiten in dieser
GroBenordnung gerechnet werden mul.

2. Untersuchungsergebnisse
2.1. Reaktionsneubildungen

Die rontgenografische Analyse der gewonnenen
Gemengeproben wurde dadurch erschwert, dal3 der
Anteil der Reaktionsneubildungen neben dem der Aus-
gangssubstanzen oft nur gering war. Aullerdem traten
hiufige Linieniiberlagerungen der Reaktionsprodukte
untereinander und mit den Ausgangsmaterialien auf, so
dal3 nicht in jedem Falle die Hauptlinien zur Identifizie-
rung herangezogen werden konnten.

Als sichere Neubildungen wurden in den terniren
Gemengen von Soda, Quarz und Kalk bzw. Dolomit
folgende Phasen identifiziert:

Na,Ca(CO,),: (Doppelcarbonat) nach den Ront-
genlinien bei d =4,14 A (st) und d = 3,73 A (st).
Dabei mull die Frage offen bleiben, ob bei hoheren
Temperaturen z.T. oder ganz ein natriumreicherer
Carbonat-Mischkristall vorlag, der sich beim Abkiihlen
zu Doppelkarbonat und Soda entmischte. Nach den
Untersuchungen von Nicerr (1916) [9] des Systems
Na,CO,-CaCO, treten sodareiche Mischkristalle auf, die
ein Schmelzmaximum bei 0,2 Mol-%, CaCO, und 889 °C
aufweisen (Bild 3). Das FEutektikum zwischen den
Mischkristallen (Grenzwert 30 Mol-9, CaCO,) und
Na—-Ca-Doppelcarbonat liegt bei 785 °C und ungefihr
40 Mol-%, CaCO,. Nach BrrruarpT [10] sind diese
Mischkristalle bei tieferen Temperaturen instabil und
zerfallen in Soda und Doppelcarbonat.

CaO: als Dissoziationsprodukt des Calcits bzw.
Dolomits nach den Linien bei d =2,778 A (m) und
d = 1,701 A (m); die Hauptlinie bei d = 2,405 A (st)
koinzidiert mit einer starken Linie des Natriummeta-
silicats.

MgO: neben Calcit das Dissoziationsprodukt des
Dolomits, nach seiner Hauptlinie bei d = 2,10 A (st).

Na,CaSi,O4: (das in der Technik als N,C,S, be-
zeichnete ternire Metasilicat) nach seiner Hauptlinie bei
d = 2,667 A (st) und den Linien bei d = 4,03 A (mst),
3,78 A (mst), 2,801 A (mst) und 2,754 A (mst).

Na,S10,: (Natriummetasilicat, auch NS genannt),
nach den Linien bei d = 5,30 A (sm), 3,56 A (sm) und
2,57 A (m). Die stirkste Linie bei d = 3,04 A koinzi-
diert mit einem Reflex des Calcits, die zweitstirkste bei
d = 2,40 A (mst) mit CaO.

Cristobalit: in der Form des Tiefcristobalits, der
urspriinglich wohl als Hochcristobalit vorlag, welcher
beim Abkiihlen sich in die Tieftemperatur-Modifikation

umgewandelt hat, nach den Linien bei d = 4,05 A (st)
und 2,48 A (sm).

Tabelle 2. d-Werte in A der nicht identifizierten
Linien der Rontgendiagramme!)

in Proben
in Gemengen aus dem
in terniren Gemengen von Soda Gemengeteppich
und Quarz der Glashiitte
Achern
760 840 940
bis bis bis
840 °C 940 °C 1040 °C

3,54 5,20 2,99 6,772) 2,99
3,46 5,06 2,90 4,77 2,90
3,12 4,58 LI 2,66 2,89
2.93 4,37 2,73 2,62 2,84
2l 3,96 2.1 233 2,61
2,68 2,99 2,68 2.30 1,90
2.51 2,89 2,62 1.99 1,86
2,30 211 2,61 1,83 1,66
2.25 2,68 2,19
213 2,65 2,03

2,61

2,30

213

2,03

1) Die Linienintensititen sind gegeniiber denen der Hauptkomponenten
schwach.

2) Die Linien bei d = 2,66 2,62 und 2,33 A koinzidieren mit stirkeren
Linien des Na,CaSi;O,; unterhalb vonetwa d = 2 A treten in den Rontgen-
diagrammen ternirer Gemenge so viele Linien auf, dall ein Vergleich mit
biniren Gemengen sehr erschwert wird.
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Neben den Linien auf den Rontgendiagrammen,
welche den Ausgangsmaterialien und den oben erwihn-
ten Reaktionsprodukten zugeordnet werden konnten,
wurde zusitzlich eine Reihe von Reflexen ermittelt, die
nach ihrem unterschiedlichen Auftreten in Abhingigkeit
von der Temperatur mehr als einer Phase zugeordnet
werden konnen (Tabelle 2). Die Lagen und Intensitits-
verhiltnisse dieser nicht identifizierten Rontgenlinien
zeigen keine Ubereinstimmung mit bisher bekannten
Rontgendiagrammen der Verbindungen des Systems
Na,O-CaO-S8i0O,. KrROGER und BLOMER [4] stellten 1956
fiir die Verbindung Na,Ca,S1,0, fest, dal} starke Unter-
schiede in den Intensititsverhiltnissen der Rontgen-
reflexe zwischen Substanzen dieser Zusammensetzung
bestehen, die aus stochiometrisch eingewogenen Aus-
gangssubstanzen iiber eine Schmelze hergestellt wurden,
oder wihrend eines relativ kurzzeitigen Temperns in
Gemengen entstanden sind. Ob ein derartiger Effekt
auch fiir andere Verbindungen des Systems Na,O-CaO-
SiO, in Frage kommt, mul} offen gelassen werden. Es
wiirde jedenfalls eine Identifizierung stark erschweren.
Nur in Gemengen von Soda und Quarz konnte neben
Natriummetasilicat und einer nicht identifizierten Sub-
stanz (Tabelle 2b) als Neubildung nachgewiesen werden:

Na,Si,O4: (Natriumdisilicat), in der aj-Modifika-
tion vorliegend, nach den Linien bei d = 4,92 A (m),
386 A (m) und 3,77 A (sst); die zweit- und drittstirkste
Linie bei d = 3,31 A (st) und d = 2,45 A (st) koinzi-
dieren mit Quarz.

Quantitative Aussagen konnen fiir die Reaktions-
neubildungen nicht gemacht werden. Jedoch wurde ver-
sucht, die untere Nachweisbarkeitsgrenze festzulegen.
Dazu wurden Guinier-Aufnahmen von Gemengen mit
eingewogenen Anteilen synthetisch hergestellter Sub-
stanzen angefertigt. Danach sind noch etwa 1 bis
1,5 Gew.-%, der Reaktionsprodukte im Gemenge nach-
weisbar, falls sie einen guten Kristallisationsgrad besit-
zen. Da das fur die im Gemenge neugebildeten Verbin-
dungen nicht in jedem Falle gesichert ist, konnen besten-
falls etwa 2 Gew.-Y, die untere Nachweisbarkeitsgrenze
bedeuten. Das hei3t, dal3 die bier gemachten Temperatur-
angaben iiber das Auftreten der neugebildeten Phasen
nicht den friihesten Zeitpunkt ihres Entstehens bezeich-
nen. Es handelt sich nur um den Beginn des réntgeno-
grafischen Nachweises. Weiterhin besteht die Moglich-
keit, daB evtl. entstandene Reaktionsprodukte mit einem
Anteil unter etwa 2 Gew.-%, nicht erfallt werden konn-
ten. Die Versuche mit 10 grd/min und mit 15 grd/min
zeigten keine Unterschiede im Auftreten der Phasen.

2.2. Temperaturbereiche der Neubildungen
in Gemengen von Quarz-Kalk-Soda

Das Verhalten der Ausgangssubstanzen und das Aut-
treten der Neubildungen in den Gemengen von Quarz,
Kalk (Kalk der Delog, Tabelle 1) und leichter und
schwerer Soda zeigt Bild 4. Bei Verwendung von
schwerer Soda (S) bildet sich ab 480 °C Doppelcarbonat,
im Falle leichter Soda (L) ab 510 °C. Bei ungefihr
760 °C treten nicht identifizierte Linien in den Rontgen-
diagrammen auf. Ab etwa 790 °C lif3t sich das ternire
Metasilicat Na,CaSi,O, nachweisen, welches seinen
hochsten Anteil bei 890 °C erreicht und dann langsam
wieder abnimmt. Doppelcarbonat (bzw. die Na-Ca-
Mischphasen) verschwindet zwischen 830 und 840 °C,
nachdem seine Rontgenreflexe ab etwa 780 °C an Inten-
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Bild 4. Temperaturbereich der Phasen in Gemengen von
Soda-Kalk-Quarz.

sitit abgenommen haben. Um 850 °C treten Linien von
Natriummetasilicat in den Rontgendiagrammen auf. Sie
bleiben bei Verwendung von leichter Soda (L) bis etwa
910 °C erhalten, bei schwerer Soda (S) bis ungefihr
370 °C.

Die Hauptmenge der Soda schmilzt bei etwa 860 °C
[der Schmelzpunkt der Soda liegt bei 856 °C]. Geringe
Reste lassen sich noch bis 910 °C nachweisen. Dabei
dirfte es sich (s. u.) um wiederauskristallisierte Anteile
der geschmolzenen Soda handeln, welche nicht mit
Silicaten reagiert haben. Bei 940 °C ist simtlicher Kalk
in CaO umgewandelt. Ab 1020 °C tritt Cristobalit auf.
Bei 1100 °C, der hochsten Versuchstemperatur, sind im
Gemenge neben Glas (= Schmelze) nur noch Quarz,
CaO, Cristobalit, sehr wenig Na,CaSi;O, und minde-
stens eine unbekannte Phase zu finden. Optische Unter-
suchungen zeigten die Bildung von Doppelcarbonat
durch das Auftreten von Siumen um Sodakorner, die
Bildung von Reaktionssiumen um Quarzkorner bei
etwa 760 °C, das Auftreten von optisch isotroper Sub-
stanz (kubische Kiristalle oder Glas (?)) als Zwickel-
fullung zwischen Quarzkornern bei etwa 840 °C und von
Glas bei ungetfihr 860 °C. Geschmolzene und wieder-
auskristallisierte Sodareste (von 860 bis 910 °C) und die
thermische Dissoziation von Kalk zu CaO lassen sich im
Schliffbild ebenfalls beobachten.

Zusitzlich wurde ein Gemenge aufgeheizt, in dem
bei sonst gleichen Verhiltnissen, wie oben beschrieben,
nur Kalk und Soda der KorngroBen << 100 pm verwen-
det wurden. Die beiden feinkornigen Komponenten
wurden durch Absieben vom technischen Ausgangs-
material erhalten. Es zeigte sich ein sehr viel stirkeres
Auftreten von Doppelcarbonat, dessen Anteil ab etwa
780 °C deutlich geringer wurde und das zwischen 833
und 840 °C verschwand. Na,CaSi,O, trat, wie in den
oben beschriebenen Gemengen ab & 790 °C auf, wih-
rend Natriummetasilicat nicht nachzuweisen war.

2.3. Gemenge von Kalk und Soda

Um den Reaktionsablauf in Gemengen von Kalk
und Soda zu Gberpriifen, wurden Gemenge verschiede-
ner KorngroBen (<< 100 und > 100 um, abgesiebt von
den technischen Substanzen) mit und ohne vorherige
Anfeuchtung aufgeheizt. Es zeigte sich, dal} nur dann
Doppelcarbonat entstand, wenn die KorngroBe des
verwendeten Kalkes kleiner als 100 ym war und vorher
angefeuchtet wurde. Rontgenaufnahmen von heraus-
priparierten Kalk- und Soda-Ko6rnern dieser Probe et-
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Bild 5. Temperaturbereich der zusitzlich in Gemengen mit
Dolomit auftretenden Phasen.

gaben zusitzlich, dall die Reaktion zu Doppelcarbonat
nur an der Soda durch Reaktion mit anhaftendem, fein-
kornigem Calcit stattgefunden hatte.

2.4. Gemenge von Quarz und Soda

Gemengeschmelzen von Quarz und Soda zeigten
zwischen ungefihr 790 und 860 °C das Auftreten geringer
Mengen von Natriumdisilicat. Ab etwa 850 °C war die
Bildung von Natriummetasilicat sicher nachweisbar.
Zusitzlich traten Linien auf, welche keiner der bisher
rontgenografisch bekannten in Frage kommenden Sub-
stanzen zugeordnet werden konnten. Diese Rontgen-
linien fanden sich auch auf den Guinier-Aufnahmen auf-
geheizter terndrer Gemenge.

2.5. Gemenge von Quarz und Kalk

In Gemengen von Quarz und Kalk konnte als
einziges Reaktionsprodukt CaO gefunden werden.

2.6. Gemenge von Quarz-Dolomit-Soda
Beim Aufheizen von Gemengen aus Quarz, Dolo-

mit (Dolomit der Delog, Tabelle 1) und Soda ergaben
sich keine wesentlichen Unterschiede zu den Gemengen
mit Kalk. Linien des Doppelcarbonats traten ab etwa
580 °C auf; gleichzeitig entstanden Calcit und MgO
(Bild 5). Bei &~ 780 °C war die thermische Zersetzung
des Dolomits zu Calcit und MgO beendet. Letzteres blieb
bis Giber 1100 °C erhalten.

2.7. Zusatz von Sulfat

Ein Zusatz von Sulfat zu den Gemengen scheint
nach den vorliegenden Untersuchungen nur die Reak-
tionskinetik zu beeinflussen. Die Rontgenlinien der neu-
gebildeten Phasen wurden stirker, d.h., der Anteil
dieser Phasen wurde grofler. Ein Einflul3 des Sulfats auf
das Auftreten oder Verschwinden der Komponenten
lieB sich nicht beobachten.

2.8. Versuche mit grobkornigem Kalk
und Dolomit

Wie eingangs beschrieben, sollten auch Gemenge-
proben aus technischen Glaswannen untersucht werden.
Die Entnahme erfolgte in Glaswannen der Glashiitte
Achern und der Glashitte der Detag in Weiden. Um
bessere Vergleiche mit den Laborversuchen ziebhen zu
konnen, wurden in gesonderten Versuchen Labor-
gemenge aus den Rohmaterialien der beiden Glashiitten
aufgeheizt. Dabel zeigten die Rontgendiagramme der
,,Acherner Gemenge mit dem grobkornigeren Kalk
(Tabelle 1) gegentiber den Diagrammen der Proben mit
Delog-Kalk (Tabelle 1) eine geringere Doppelcarbonat-
bildung. Bei Verwendung des groberen Dolomits der
Detag/Weiden (Tabelle 1) war kein Doppelcarbonat zu
finden. Die tubrigen Phasen traten wie in den entspre-
chenden anderen Versuchen auf.

2.9. EinfluBB der Aufheizgeschwindigkeit
Um den EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit beur-

teilen zu konnen, wurden kleinere Probemengen in
Platintiegeln durch Einsetzen in heiBle Ofen rasch hoch-
geheizt. Dabei wurden Aufheizgeschwindigkeiten bis zu
200 grd/min erreicht. Auch bei diesen Aufheizgeschwin-
digkeiten waren die Bildung von Doppelcarbonat,
Natriummetasilicat und Na,CaSi,O, zu beobachten.

2.10. EinfluBl von H,O-Atmosphire

Da im Inneren der Gemengeteppiche der Glas-
wannen moglicherweise ein nicht geringer H,O-Partial-
druck herrschen konnte, wurden einige Versuche mit
CO,—Wasserdampf-Atmosphire durchgefithrt. Der CO,-
Strom wurde durch eine zum Teil mit Wasser gefiillte
Waschflasche geleitet, die auf der Temperatur gehalten
wurde, welcher der gewiinschte H,O-Partialdruck ent-
sprach. Als Wasserdampfdruck wurden etwa 200 Torr
gewihlt. Das ist erheblich mehr, als in den Glaswannen
zu erwarten ist. Das Ergebnis der rontgenografischen
Untersuchung unter derartigen Bedingungen aufgeheiz-
ter Proben war das gleiche wie bei den Versuchen in
reiner CO,-Atmosphire. Versuche von KrGGER (1956)
[5] hatten bereits gezeigt, dal3 zusitzlicher Wasserdampf
bessere ,,Imprignierungseffekte’ hervorruft, die eine
nur geringe Reaktionsbeschleunigung besonders beim
Reaktionsbeginn bewirken.

3. Untersuchung von Gemengeproben
aus Glaswannen

Um beurteilen zu konnen, wie ,,betriebsnah® die
durchgefithrten Versuche waren, wurden den Glas-
wannen zweier Glashiitten Gemengeproben entnommen.
Wegen der guten Zuginglichkeit der Glaswannen ge-
schah dieses in der Glashiitte Achern (Hohlglas) und in
dem Weidener Werk der Detag (Tafelglas). In Entfer-
nungen von 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 und 2,5 m vom Wasser-
balken konnten jeweils mehrere Proben entnommen
werden. Dabei boten diese Proben einen Querschnitt des
Gemengeteppichs an der Entnahmestelle, da eine Ver-
mengung von schon sehr heilen Bestandteilen (obet-
flichennah) und kiihleren (aus dem Inneren) nicht zu
vermeiden war. In diesen gemischten Proben unter-
schiedlicher Temperaturbereiche kann die Konzentration
einzelner neugebildeter Phasen gegeniiber der in Proben
eines Temperaturbereiches so weit herabgesetzt werden,
daBl kein rontgenografischer Nachweis mehr moglich
wird. Um diesem Eftekt entgegenzuwirken, wurden die
Gemengeproben in die lockeren (nicht geschmolzenen)
und festen (glasigen) Anteile zerlegt, welche getrennt
untersucht wurden. AuBerdem wurde eine sehr hohe
Probenzahl untersucht. Eine Erniedrigung der Nachweis-
grenze ist trotzdem nicht ausgeschlossen. Die Unter-
suchung der Gemengeproben zeigte im Gegensatz zu
den Resultaten bei den Laborproben aus dem Gradienten-
ofen als Neubildungen nur CaO, wenig Na,CaSi,O,,
Cristobalit und nur sehr wenige der nicht identifizierten
Rontgenlinien (Tabelle 2). Die anderen intermediiren
Phasen waren trotz intensiver Suche nicht zu entdecken.

Wurden Gemengeproben im Laborofen aufgeheizt,
die direkt an der Einlaufstelle in die Glaswanne dem
Transportband entnommen worden waren, so zeigte
sich sowohl bei den Proben der Glashiitte Achern als
auch der Detag in Weiden bis auf die Abwesenheit von
Doppelcarbonat das gleiche Bild wie bei den selbst het-
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gestellten Gradientenofenproben. Das Fehlen des
Doppelcarbonats kann im Falle der Detag-Proben durch
den zu geringen Staubanteil des Dolomits erklirt wer-
den. Hingegen war auf Grund der Laboruntersuchungen
wegen des geniigend groBen Feinkalk-Anteils das Auf-
treten von Doppelcarbonat in den Proben der Glashiitte
Achern zu erwarten. Um den Einflul} evtl. ungentigen-
der Durchfeuchtung oder mangelhafter Kontakte zwi-
schen Soda und Feinkalk zu tiberpriifen, wurde das dem
Transportband entnommene Gemenge noch einmal vor
dem Aufheizen wie die tibrigen Laborproben angefeuch-
tet und durchmischt. Danach war eine Doppelcarbonat-
bildung festzustellen.

4. Diskussion der Ergebnisse

Ein Ziel der vorliegenden Untersuchung war, iiber
die Identifizierung der in den Laborgemengeschmelzen
auftretenden kristallinen Neubildungen Einblick in den
Reaktionsablauf beim Aufheizen eines Glasgemenges zu
bekommen. Ein anderes Ziel war, Gemengeproben aus
technischen Glaswannen zu untersuchen und mit den
Laborproben zu vergleichen. Das Auftreten von noch
nicht identifizierten Phasen lilt keine vollstindige Er-
klirung der Reaktionen sowohl bei den Laborversuchen
als auch in technischen Glaswannen zu. Erst eine abge-
schlossene Untersuchung des Systems Na,O-CaO-SiO,
auch in rontgenografischer Hinsicht kénnte wohl diese
Probleme 16sen helfen.

Trotz der Unvollstindigkeit der Untersuchungs-
ergebnisse konnen fir den Reaktionsablauf in den
Laborgemengeschmelzen einige Aussagen getroffen
werden. Bei Anwesenheit genligend feinkornigen Kalkes
oder Dolomits und ausreichender Durchfeuchtung, die
einen engen Kontakt zwischen Soda und Kalk herbei-
fithrt, kann sich als erstes Reaktionsprodukt zwischen
Soda und feinkornigem Kalk (bzw. Dolomit) an der
Soda Na-Ca-Doppelcarbonat bilden. Dabei lifit sich
hinsichtlich der Bildungstemperatur bei Verwendung
leichter oder schwerer Soda ein kleiner Unterschied fest-
stellen. Das um 30 grd frithere Auftreten von Doppel-
carbonat bei Verwendung schwerer Soda kann durch
deren kleinere Kristallitgrof3e und die damit verbundene
bessere Reaktionstihigkeit zuriickgefihrt werden. Die
Frage, ob sich nur Doppelcarbonat bildet oder ob
daneben auch natriumreiche Mischkristalle entstehen,
mul} offen gelassen werden. Moglich wiren alle Arten
von Mischung zwischen 100 Mol-9, Na,CO, und etwa
30 Mol-9, CaCO,, da einerseits eine Diffusion des Cal-
ciums in das Sodagitter anzunehmen ist, welche an ihrer
Front Ca-irmer sein kann als in den dahinter liegenden
Bereichen. Andererseits diirften lokal Mischungen von
Soda und Kalk vorhanden sein, die zu einem Na-reiche-
ren Mischkristall als Doppelcarbonat fithren konnen. So
konnte die Abnahme des Doppelcarbonatanteils bei
etwa 780 °C tatsichlich auf dem Entstehen des Eutekti-
kums von Doppelcarbonat mit Mischkristallen bei
784 °C beruhen. Ab ungefihr 790 °C ist Na,CaS1,0,
nachweisbar. Diese Verbindung konnte zum Teil einer
Reaktion des Doppelcarbonats mit Quarz entstammen
und ebenfalls den Doppelcarbonatanteil verringert
haben. Zum groBten Teil dirfte sich Na,CaSi,O, jedoch
ohne Beteiligung von Doppelcarbonat bilden, da das
Maximum seines Auftretens bei 890 °C liegt und es auch
in den Schmelzen zu finden ist, in denen vorher sich
kein Doppelcarbonat gebildet hat. Autheizversuche mit

10 grd/min an Gemengen von Natriumpyrosilicat
(Na,Si,0,) und Kalk zeigten, dal} sich bereits unterhalb
von 800 °C Na,CaSi;O, bildet, wihrend in Gemengen
von Natriumdisilicat (Na,Si,0.) und Kalk sowie
Natriumdisilicat, Quarz und Kalk im gleichen Tempe-
raturbereich kein Na,CaSi,O, bei gleichen Versuchs-
bedingungen entsteht. Das bedeutet, dal} bei Anwesen-
heit Na,O-reicher Silicate sich das ternire Metasilicat
Na, CaSi,0O4 durch Reaktion dieser mit Kalk ohne vor-
herige Bildung von Na-Ca-Doppelcarbonat bilden
kann.

Um 760 °C mul sich noch eine andere Reaktion von
Quarz mit Soda oder Doppelcarbonat abspielen, darauf
weisen die nicht identifizierten Rontgenlinien und die
Reaktionsriume um Quarzkorner hin.

Ab etwa 790 °C ist auch in terniren Gemengen die
Bildung von Natriumdisilicat als Reaktionsprodukt von
Quarz mit Soda moglich, obwohl sie nur an biniren
Gemengen nachgewiesen werden konnte. Sie dirfte
allerdings eine sehr untergeordnete Rolle spielen.

Der Nachweis von Doppelcarbonat oberhalb seines
Schmelzpunktes bei 812 °C kann erklirt werden darch
das Vorhandensein einer entsprechenden Schmelze, die
beim Abkiuhlen auskristallisierte, oder dadurch, dal} ein
hoherschmelzendes Mischcarbonat vorlag, das sich beim
Abkiihlen zu Soda und Doppelcarbonat zersetzte.

Ob die Bildung des Natriummetasilicats wie die
Bildung von Doppelcarbonat und Na,CaSi;O, als eine
Festkorperreaktion angesehen werden kann, ist wegen
des bei 856 °C liegenden Sodaschmelzpunktes nicht zu
entscheiden. Moglich wire, dall die aufschmelzende Soda,
die rapide durch Auflosung des Quarzes zu einer sili-
catischen Schmelze fuhrt, teilweise disilicatisch zusam-
mengesetzte Bereiche ergibt. Diese liegen beim Abkiih-
len als Glas vor. Zum Teil konnten auch Bereiche meta-
silicatischer Zusammensetzung auftreten, welche auf
Grund seines hoherliegenden Schmelzpunktes zur
Natriummetasilicatbildung fithrten. Temperversuche an
Soda—Quarz-Gemengen technischer Kérnung tber lin-
gere Zeit zeigten, daBl sich Natriummetasilicat auch
unterhalb von 850 °C bilden kann. Das Verschwinden
des Natriummetasilicats ist abhingig von der Art der
verwendeten Soda. Die feinkornigere und damit besser
verteilte leichte Soda verursachte wahrscheinlich eine
feinere Verteilung des Natriummetasilicats, welches
daher auch leichter mit seiner Umgebung reagieren
konnte und ab 910 °C nicht mehr nachzuweisen ist.
Hingegen konnten, hervorgerufen durch die grobere
schwere Soda, die Natriummetasilicatbereiche groBer
sein und so zu ihrer teilweisen Erhaltung bis etwa 970 °C
beitragen. Wie gezeigt, konnte die Natriummetasilicat-
bildung ganz unterdriickt werden, wenn nur Soda mit
einem Korndurchmesser von < 100 ym verwendet und
der Soda-Anteil durch groBere Doppelcarbonatbildung
unterhalb des Schmelzpunktes verkleinert wurde.

Die Glasbildung war optisch ab etwa 860 °C nach-
gewiesen worden und kann, wie schon erwihnt, auf die
Bildung einer stark SiO,-haltigen Schmelze zuriickge-
fihrt werden.

Bis etwa 950 °C (zuletzt treten nur nicht-identifi-
zierte Phasen auf) ist die Bildung von Reaktionsproduk-
ten beendet. Darliber hinaus scheinen sich, abgesehen
vom Cristobalit, keine neuen Phasen mehr zu bilden.
Das bedeutet, dall die Gemengereaktionen bis dahin
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abgeschlossen sind und bei hoheren Temperaturen nur
noch Restauflosung stattfindet.

Fir die Cristobalitbildung kommen zwei Mo6glich-
keiten in Betracht. Entweder ist diese Phase durch Um-
wandlung aus Quarz entstanden, oder sie kann sich, wie
WirLiamsoN und Grassgr (19606) [11] zeigten, aus S10,-
reichen Schmelzen ausgeschieden haben.

Auch aus der Untersuchung der Gemengeproben aus
den technischen Glaswannen und dem Vergleich mit den
Laborproben lassen sich einige Aussagen machen. Die
Unterschiede im Auftreten der Neubildungen zeigen,
daBl es schwer ist, technischen Bedingungen in Labot-
versuchen nahe zu kommen. Zum anderen weist das
Fehlen bzw. der geringe Anteil der neugebildeten Phasen
in den technischen Gemengeteppichen darauf hin, dal3
zumindest in den untersuchten Glaswannen in der Haupt-
sache Dissoziations- und Losungsvorginge stattfinden.

Reaktionsvorginge, die zur Bildung von intermedidren:

Phasen fihren, spielen keine oder nur eine sehr unter-
geordnete Rolle. Dabei kann die Bildung von Doppel-
carbonat durch Verwendung zu grobkornigen Kalkes
oder Dolomit oder durch Vorginge wihrend des
Mischens und Transports verhindert werden. Das Feh-
len der Bildung von Natriummetasilicat und des Haupt-
teils der nicht identifizierten Phasen mul3 hingegen durch
Vorginge im Gemengeteppich wihrend des Aufheizens
erklirt werden. In Frage kime eine Durchmischung der
Schmelzanteile durch freiwerdendes CO,, durch welche
evtl. die Natriummetasilicatbildung verhindert werden
kann. Auch mul} eine zu ungiinstige Temperaturvertei-
lung im Gemengeteppich in Betracht gezogen werden,
durch die bestimmte Temperaturbereiche zu schnell
durchlaufen werden, um die Bildung von Reaktions-
produkten zuzulassen. Messungen des elektrischen und
Wirmeleitvermogens von Glasgemengen und Glas-
schmelzen von KROGER (1960) [12] zeigten, dal3 die
Wirmeleitfihigkeit beim Auftreten von Schmelzanteilen
stark ansteigt. Das konnte im Falle des Sodaschmelz-
punktes dazu fithren, dall der anschlieBende Temperatur-
bereich der Na-Metasilicatbildung zu schnell durch-
fahren wird.

Ein Vergleich der Untersuchungsergebnisse mit den
bisher erschienenen Arbeiten iiber die Reaktionsprodukte
in Glasgemengen bestitigt einige der friher gefundenen
bzw. vermuteten Reaktionen. So konnte die Doppel-
carbonatbildung bestitigt werden, ebenso das Auftreten
von Na,CaSi;O,. Die verbleibenden Unterschiede kon-
nen darauf beruhen, dal3 einige der frither getroffenen
Annahmen tiber das Auftreten von Reaktionsprodukten
nicht durch exakte Identifizierung der Phasen unter-
mauert werden konnten. Zum Teil konnen auch die
andersartigen Versuchsbedingungen (hauptsichlich lin-
geres Tempern bei verschiedener Temperatur) zu unter-
schiedlichen Ergebnissen gefiihrt haben.

Einevon HowArTH u. Mitarbeitern (1933) [13] durch-
gefithrte Untersuchung an Soda—Quarz-Gemengen fihrte
zu der Annahme einer Bildung von Natriumsilicaten mit
Na,O-Gehalten hoher als Natriumdisilicat (evtl. sogar
Natriumorthosilicat). Vergleiche der Rontgenreflexe von
Natriumorthosilicat und Natriumpyrosilicat (Kaurz,
MULLER und SCHNEIDER [14]) mit den nicht identifizier-
ten Linien gaben keine geniigende Ubereinstimmung.
Nur das Natriummetasilicat wurde wie beschrieben ge-
funden.

5. Zusammenfassung

Gemengeproben technischer Zusammensetzung und
KorngroBBenverteilung von Quarz, Soda und Kalk
(bzw. Dolomit) wurden in einem Gradientenofen mit
10 und 15 grd/min auf 400 bis 1100 °C aufgeheizt und
im Hinblick auf ihre Reaktionsprodukte untersucht. Die
Untersuchung mul3te auf Grund der Feinkornigkeit der
Neubildungen hauptsichlich auf die rontgenografische
Analyse mit einer Guinier-Pulver-Kammer beschrinkt
bleiben. Als sichere Neubildungen konnten nachgewie-
sen werden: Na,Ca(CO,), als Reaktionsprodukt von
Soda mit feinkornigem Kalk (bzw. Dolomit) im Tem-
peraturbereich von ungetfihr 500 °C (bei Dolomit 580 °C)
bis etwa 835 °C und das ternire Metasilicat Na,CaSi,O,
zwischen etwa 790 und 1100 °C. Letzteres konnte z. T.
einer Reaktion des Na-Ca-Doppelcarbonats mit Quarz
entstammen, ist zum groBenTeil aber das Reaktions-
produkt von Soda, Kalk und Quarz. Weiterhin bildete
sich Natriummetasilicat als Reaktionsprodukt von Soda
und Quarz im Temperaturbereich von 850 °C bis 910 °C
bei Verwendung leichter und 970 °C bei Verwendung
schwerer Soda. Das Erscheinen von nicht gedeuteten
Linien in den Rontgendiagrammen im Bereich von 760
bis etwa 950 °C (die Linien bleiben z. T. bis 1100 °C
erhalten) weist auf die Bildung von mehr als einem noch
nicht identifizierten bindren oder terniren Silicat hin.
Zusitzlich traten MgO und CaO als Dissoziationspro-
dukte des Dolomits bzw. Calcits sowie Cristobalit auf.
Bei Zimmertemperatur glasig erstarrte Schmelze bildete

sich oberhalb des Schmelzpunktes von Soda ab etwa
860 °C.

Ein Vergleich der Laborergebnisse mit der Unter-
suchung von Proben, die den Gemengeteppichen von
Glaswannen der Glashiitten in Achern und der Detag in
Weiden entnommen worden waren, zeigte Unterschiede
im Auftreten der Neubildungen. Rontgenlinien von
Doppelcarbonat und Natriummetasilicat sowie der
Hauptteil der nicht identifizierten Linien konnten in den
Glaswannen-Proben nicht gefunden werden. Nihere
Untersuchungen ergaben, dal3 das Fehlen von Doppel-
carbonat im Falle der Proben aus der Glaswanne der
Detag (Weiden) auf zu grobe K6rnung des Dolomits und
bei denen der Glashiitte Achern auf Vorginge wihrend
des Mischens oder des Transports zuriickzufithren waren.
Fir das Fehlen der tbrigen Phasen miissen Vorginge
im Gemengeteppich beim Aufheizen verantwortlich ge-
macht werden.

Der Vorschlag zur Durchfithrung dieser Untersuchung
stammt von dem Fachausschul3 III der Deutschen Glastech-
nischen Gesellschaft. Den beteiligten Mitgliedern dieses Aus-
schusses sowie Herrn Prof. Dr. H. WoNDRATSCHEK danken
die Autoren fur diese Anregung und fordernde Diskussion.

Der Hiittentechnischen Vereinigung der Deutschen Glas-
industrie wird fur die Bereitstellung der Mittel gedankt, die
diese Untersuchung ermoglicht haben. Den Glashiitten
Achern, Delog, Gelsenkirchen, und Detag, Weiden, danken
die Autoren fur die Uberlassung der Rohmaterialien und den
Herren Dr. P. EmMER (Glashiitte Achern), Dr. L. MERKER
(Delog, Gelsenkirchen) und Dr. E. G. WinTER (Detag, Wei-
den) fiir ihre freundliche Beratung und Hilfe bei der Probe-
nahme in den Glaswannen. Wichtige Anregungen gab bei der

Planung der Untersuchungen Herr Prof. Dr. C. KROGFR,
Aachen.
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(Eingegangen am 19. Ma1 1969)

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden in erster Linie mit dem Ziel durchgefuhrt, die Frage der Existenz von
kristallinen Cersilicaten und Lithium-Cersilicaten zu kliren. Ferner sollte der glasbildende Bereich abgegrenzt und das Auf-
treten der kristallinen Phasen in diesem Bereich des terniren Systems ermittelt werden. Der Loslichkeit des CeO, und der
Oxydationsstufe des Cerions galt hierbei die besondere Aufmerksamkeit.

Die Verwendung des CeO, als Zusatz zu Glisern ist
verschiedentlich beschrieben worden (siehe z. B. SaAr-
MANG [1], ErteL [2], WEYL [3], ScHOoLZE [4]). Kleine Zu-
sitze von CeO, konnen z. B. die Verfirbung von Glisern
durch Strahlungseinwirkung verhindern, sie wirken in
Glasschmelzen infolge Sauerstoffabgabe bei hoheren
Temperaturen als Liuterungsmittel und infolge Ionen-
umladung wie Ce#t+ 4 Fe2+—Ce3+ 4 Fe3* als che-
misches Entfirbungsmittel (LoerrLER [5]). Anderseits
konnen Gliser besonders durch Kombination von CeO,
mit TiO, intensiv gelb bis orange gefirbt werden. Die
starke UV-Absorption der ceroxidhaltigen Gléiser hat
zur Entwicklung verschiedener Schutzgliser gefiihrt.
Als weitere, neue Anwendung ist der Zusatz von kleinen
Mengen CeO, zu fotosensitiven Glisern in Kombination
mit leicht reduzierbaren Ionen der kolloidal 16slichen
Metalle Kupfer, Silber Gold zu erwihnen. Nach dem
Einschmelzen bei hohen Temperaturen liegen folgende
Ionenspezies vor: Ce3+ 4+ Cut (Agt, Au®), die bei der
spateren UV-Bestrahlung bei tieferen Temperaturen in
Ce** + Cu (Ag, Au) ibergehen. Durch Ausscheidung
der kolloidalen Metallpartikel firbt sich dann das Glas
in den belichteten Bereichen rot (Cu, Au) bzw. gelb (Ag).

Wie aus dieser kurzen und keineswegs vollstindigen
Aufzihlung ersichtlich ist, spielt bei den meisten dieser
Anwendungen der Wertigkeitszustand des Cers eine
ausschlaggebende Rolle. Es wurde verschiedentlich be-

richtet, dal} Ce#* bei Temperaturen tber 1400 °C all-
mihlich instabil wird und in Ce3+ tibergeht. Das Gleich-
gewicht Ce4t+/Ce3+ hingt in Glidsernvon der Temperatur,
Atmosphire, chemischen Zusammensetzung (vor allem
Alkali- bzw. Si10,-Konzentration), aber auch von der
CeO,-Konzentration ab. Ausfiihrliche Untersuchungen
in dieser Richtung — wenn auch beschrinkt auf CeO,-
Konzentrationen unter 1 Gew.-%, — wurden von PauL
und Doucras [6] beschrieben.

An kristallinen Verbindungen in den biniren Rand-
systemen sind die Lithiumsilicate Li,S10,, Li,SiO,,
Li,Si,0; bereits bekannt. Dagegen liegen tiber die beiden
anderen Systeme Li,0-CeO,(CeO,;) und SiO,-
CeO,(CeO, ;) bisher keine Versuchsergebnisse vor.
Erstim Rahmen dieser Arbeitwurden die Cer (III)-Silicate
Ce,S1,0, und Ce, (,[S10,],0 gefunden, eindeutig kri-
stallografisch charakterisiert und strukturell beschrieben
(FeLscHE und HirsIGER [7], FELsCHE [8]).

Im folgenden soll nun iber weitere Untersuchungs-
ergebnisse vor allem im ternidren System berichtet wer-
den, tiber kristalline Verbindungen und tber das Kiri-
stallisationsverhalten der erschmolzenen Gliser.

1. Experimentelles

Die hergestellten Proben — kristalline Phasen und
Gliser — sind entsprechend ihrer Zusammensetzung in

43



