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Bildung von Reaktionsprodukten beim Aufheizen von Glasgemengen

Untersuchungen in den Systemen SiO,—Na,0-CO,, SiO,-Ca0-CO, und Si0,—Na,0—-Ca0O-CO,
(mit Anwesenheit von MgO) — eine Literaturzusammenstellung*)

Von Karr Kauvrz, Karlsruhe

(Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut der Universitit (Techn. Hochschule) Karlsruhe)

(Eingegangen am 20. Februar 1969)

Die vorliegende Literatursammlung wurde auf Anregung des Fachausschusses III der Deutschen Glastechnischen Gesell-
schaft durchgefiihrt. Sie soll einen Uberblick iiber die Untersuchungen geben, die bis Dezember 1968 iiber die Reaktionen in
Glasgemengen (besonders im Hinblick auf die Bildung von Reaktionsprodukten) durchgefithrt worden sind. Arbeiten iiber
die Reaktionskinetik sind nur dann beriicksichtigt worden, wenn darin Hinweise auf die Reaktionsprodukte enthalten waren.
Arbeiten iiber Reaktionsgleichgewichte sind in diese Literatursammlung nicht mit einbezogen worden, da in technischen Glas-
gemengen die Einstellung von Gleichgewichten nicht erwartet werden kann.

Die Ergebnisse der einzelnen Arbeiten sind z. T. widerspriichlich. Es wird jedoch kein eigener Kommentar gegeben.

Die Literaturzitate sind weitgehend chronologisch geordnet. Zwei Zusammenstellungen am SchluB8 der Arbeit geben
eine Ubersicht iiber die verwendeten Gemengearten und die angewendeten Verfahren in den verschiedenen Arbeiten.

Seit mehr als 100 Jahren werden Untersuchungen
tiber die Reaktionen durchgefiihrt, welche in Glas-
gemengen stattfinden. Dabei behandelt ein Teil der
Arbeiten nur binidre Gemenge, wihrend etwa die Hilfte
der Verfasser sich mit den Reaktionen in terniren Ge-
mengen befallt. Gute Ergebnisse wurden in bezug auf
die Temperaturen erzielt, bei denen Reaktionen zwischen
den einzelnen Komponenten stattfinden, und tber die
Geschwindigkeiten, mit denen die Reaktionen ablaufen;
weniger gut bekannt sind die Reaktionsprodukte, d. h.
die kristallinen Phasen, die sich durch die Reaktionen
der einzelnen Komponenten neubilden. Es blieb in den
meisten Fillen bet Vermutungen tiber die Zusammenset-
zung der Neubildungen, nur selten wurde der Versuch
gemacht, diese Phasen direkt, z. B. optisch oder ront-
genografisch, zu bestimmen.

Als Methoden zur Untersuchung der Gemengereak-
tionen wurden angewendet: quantitative chemische
Analyse der Reaktionsprodukte und der freiwerdenden
Gase, Gasdruckmessungen tber reagierenden Gemen-
gen, elektrische und Wirmeleitfihigkeitsmessungen, Be-
stimmung der Haltepunkte von Aufheizkurven in der
dlteren Literatur und Differentialthermoanalyse in der
neueren, Thermogravimetrie, Mikroskopie, insbesondere
die Verwendung von Hochtemperaturmikroskopen so-
wie qualitative und quantitative rontgenografische Be-
stimmungsmethoden.

1930 wurde von TurNER [1] ein Uberblick iiber die
bis dahin erschienene Literatur gegeben, welche sich mit
Reaktionen zwischen den glasbildenden Rohstoffen be-
schiftigt hatte. Allerdings litten die dltesten Untersu-
chungen — die erste wurde bereits 1857 durchgefithrt —
darunter, dall die Versuchstemperaturen nur geschitzt
und die benutzten Apparaturen und Verfahren nicht
niher beschrieben wurden. Auch beschrinkten sich die
Untersuchungen fast ausschlief3lich auf die Reaktionen
zwischen Quarz und Soda. Erst mit einer Arbeit von
Nicerr (1914) [2] iber die Reaktionen zwischen SiO,
und Alkalicarbonaten (allerdings unter Gleichgewichts-
bedingungen) begannen exakte Bearbeitungen der zur
Glasbildung fihrenden Reaktionsvorginge.

Bis zur Untersuchung von TAMMANN und OELSEN
(1930) [3] waren technische Gegebenheiten (d. h. Zu-
sammensetzung des Gemenges, Korngrofie und Auf-
heizgeschwindigkeiten) nicht berticksichtigt worden. Die
genannten Verfasser heizten in Anlehnung an die Tech-

nik Gemenge bestimmter Zusammensetzung aus Quarz,
Soda und Kalk (in gepulverter Form) mit 10 grd/min
auf und schlossen aus den Abweichungen in den aufge-
nommenen Erhitzungskurven auf die Bildung von
Na,Ca(CO,;), (des sogenannten Doppelcarbonats) im
Bereich von 600 bis 830 °C und auf eine Reaktion des-
selben mit SiO, zu Na,SiO, (Natriummetasilicat) und
CaSi0; (Wollastonit). Die Untersuchung von Gemengen
aus Soda und Quarz zeigte eine erste Reaktion bei 780 °C,
die durch Na-Metasilicatbildung erklirt wurde, wihrend
sich in Gemengen von Kalk und Quarz auller der ther-
mischen Zersetzung des CaCO, nur Wollastonit bei

1010 °C bilden sollte.

Ebenfalls 1930 (siche dieselben Verfasser 1931) stell-
ten HowArTH und TurNER [4, 5] durch Messung des
Zersetzungsdruckes iber tempernden Gemengen von
Si0, und Na,CO, fest, daf} eine Reaktion zwischen den
beiden Komponenten bereits zwischen 350 und 400 °C
einsetzt und dal} eine Erhchung des Quarzanteils die
Reaktionen beschleunigt.

1932 untersuchten MaskrLL, WHITING und TURNER
[6] das Reaktionsverhalten von Quarz und Kalk im
Temperaturbereich zwischen 500 und 900 °C bei Atmo-
sphirebedingungen und stellten fest, dal} zwar keine
Reaktionsprodukte auftraten, die Anwesenheit von
Quarzkornern jedoch die thermische Zersetzung von
CaCO, beschleunigt; ein gleiches Ergebnis wurde beim
Hrsatz des Quarzes durch Goldkorner erhalten.

1933 fithrte Knarp 7] eine Untersuchung der Reak-
tionen an Glasgemengen durch, die sowohl in bezug auf
die Zusammensetzung (Quarz, Soda und Dolomit mit
einem geringen Barytzusatz) und KorngréBen als auch
auf die Ofenatmosphire (Stadtgas—PrefSluft-Gemisch)
den technischen Verhiltnissen eines Hafenofens ange-
nihert worden war. Die Ergebnisse sind Riickschliisse
aus den Erhitzungskurven und den chemischen Analysen
der wasserloslichen Anteile der reagierten Gemenge.
Unterhalb von 800 °C wird auBer der CO,-Abgabe nur
die Bildung von Soda-Erdalkali-Doppelcarbonaten und
-oxiden angenommen, wihrend die Bildung von Alkali-
und Erdalkalisilicaten nur oberhalb von 1000 °C voll-
stindig abgelaufen sein soll.

*) Teil eines in Arbeit befindlichen FachausschuBBberichtes
der DGG, Fachausschuf3 III: Schmelze und Formgebung des
Glases.
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Gleichfalls 1933 bestimmten HowArTH, MASKILL und
TurNER [8] die Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen
Quarz und Soda in Gemengen der Zusammensetzungen
1:1, 2:1, 3:1 und 4:1 bei den Temperaturen 650, 700,
750 und 800 °C durch Analyse der wasserloslichen Reak-
tionsprodukte. Danach reagiert das Gemenge der Zu-
sammensetzung 3:1 am schnellsten bei 800 °C (90 min),
wihrend bei den anderen Temperaturen das Gemenge
4:1 am schnellsten abreagiert ist. Sie stellten weiterhin
eine Versinterung ab 700 °C fest und schlossen aus den
Untersuchungsergebnissen, daf} sich als Reaktionssiume
um die Quarzkorner Na-reichere Silicate als das Natrium-
disilicat (evtl. sogar das Orthosilicat) bilden.

1934 veroffentlichte TurNER [9] eine Zusammen-
stellung der von ihm und seinen Mitarbeitern bis dahin
durchgefihrten Versuche. Bei Atmosphirebedingungen
hingt die Zersetzungstemperatur von Calcit von der
Korngrofie ab, die Zersetzung beginnt bereits bei 500 °C
und ist bei lingerem Tempern bereits bei 600 °C beendet.
Es mul3 allerdings darauf hingewiesen werden, dal3 ohne
Messung des CO,-Partialdruckes Angaben tber die Zet-
setzung von CaCO, fraglich sind. Die Dissoziation reiner
Soda beginnt ab 980 °C und ist beendet bei 1750 °C. Sie
wird jedoch durch Reaktion mit SiO, beschleunigt.
Weiterhin wurden Gemenge der Zusammensetzung
Soda—Quarz 2:1 bis 1:4 getempert. Festkorperreaktionen
wurden ab 390 °C festgestellt, die oberhalb von 800 °C
sehr schnell verlaufen. Schmelzbildung tritt erst ab
825 °C auf. Fur Soda—Kalk—Quarz-Gemenge wurde et-
mittelt, dal} zwischen 700 und 750 °C CO, durch Reak-
tion von Soda und Quarz frei wird, wihrend Kalk-
Quarz-Reaktionen erst tiber 1000 °C auftreten. Das be-
deutet, daB in der Hauptsache die gleichen Reaktionen
zwischen den Komponenten ablaufen wie in Soda-
Quarz-, bzw. Kalk—Quarz-Gemengen allein.

Im gleichen Jahr erschien von HowartH, SYkEs und
TurNER [10] eine Arbeit iiber die Reaktionsgeschwindig-
keiten in ternidren Gemengen. Gemenge der Zusammen-
setzung Soda-Kalk—Quarz 1:1:1 bis 1:1:8 wurden im
Bereich von 600 bis 1400 °C erhitzt, wobei sichere Ergeb-
nisse nur bis 900 °C erhalten wurden. Die Verfasser
stellten zunehmende Reaktionsgeschwindigkeiten mit
steigender Temperatur und hoheren SiO,-Gehalten fest.
Bis 760 °C soll in der Hauptsache nur Calcitzersetzung
stattfinden, oberhalb dieser Temperatur sollen Soda-
Quarz-Reaktionen hinzukommen. Die Untersuchungen
ergaben weiterhin kiirzere Reaktionszeiten bei chemisch
reinem Ausgangsmaterial als bei technischem.

1935 erschienen zwei Veroffentlichungen von PoLE
und Tavror [11] und TAayrLor und Wirriams [12], die
sich mit Festkorperreaktionen zwischen Carbonaten und
Oxiden (u.a. SiO,) und ihren Geschwindigkeiten be-
schiftigten. Thre Untersuchungen, die nur zum kleinen
Teil tur die Erforschung der Glasgemenge-Reaktion von
Interesse sind, brachten keine neuen Ergebnisse gegen-
iber den bisher referierten Arbeiten.

1937 veroflentlichte KROGER [13] eine Literatur-
zusammenstellung der bis dahin erschienenen Arbeiten
iiber die Gleichgewichte, Reaktionsgeschwindigkeiten
und ihre Beziehungen zum Glasschmelzprozel3 in den
terndren Systemen Alkalioxid-CaO-810,-CO.,.

Ebenfalls 1937 wurden von StanwortH [14] die
CO,-Drucke iiber tempernden Gemengen gemessen und
Riickschliisse auf den Ablauf der Reaktionen gezogen.

Die Angaben tiber die Dissoziation und die Reaktionen
der Carbonate mit SiO, stellen keine Neuerungen gegen-
tiber den friheren Ergebnissen dar. Erwihnenswert ist
nur, dal3 bei Verwendung von Gemischen aus Natrium-
und Calciumcarbonat die thermische Zersetzung des
Calcits auf Grund der Doppelcarbonatbildung langsamer
ist als bei Erhitzung von Calcit allein. Auf die Reaktions-
produkte wird weiter nicht eingegangen.

Eine Arbeit von PrREsTON und TUrRNER [15] im Jahre
1940 beschiftigte sich u. a. mit dem Einflu} der Tempe-
ratur auf die zur Schmelze fihrende Reaktionsgeschwin-
digkeit. Es wurde das Glasgemenge der Zusammen-
setzung (in %): 73,5 Si0,, 10,0 CaO und 16,5 Na,O
zwischen 1100 und 1450 °C getempert und die Zeit er-
mittelt, in der das gesamte Gemenge geschmolzen war.
Es ergab sich eine Verdoppelung der Schmelzgeschwin-
digkeit bei Erhohung der Temperatur um 50 grd.

Durch Messung des freiwerdenden CO, aus tempern-
den Gemengen und Analyse der l6slichen Kieselsiure
untersuchten 1943 Gisson und WAaRD [16] die Reaktio-
nen zwischen Soda und Quarz zwischen 726 und 805 °C.
Sie fanden Festkorperreaktionen zwischen Soda und
Quarz ohne Schmelzbildung und vermuteten die Bildung
von Natriumorthosilicat im Falle eines gentigend grof3en
Angebots von Na,CO, und eine Bildung ,,einer Reihe
von Silicationen als intermediire Bildungen zwischen
dem Natriummeta- und dem Orthosilicat durch Reaktion
des ersteren mit Soda‘“.

1948 erschien von KROGER [17] eine Veroflentlichung
als Nachtrag und Literaturerginzung zu der 1937 durch-
gefithrten Literatursammlung und 1949 [18] eine Dis-
kussion der Reaktionsgeschwindigkeiten in abreagieren-

den Gemengen von Alkalioxid-CaO-S8iO,-CO.,.

Auch DanturscHENKO und RepA [19] beschiftigten
sich 1950 mit der Messung der Reaktionsgeschwindig-
keit von Quarz in Glasschmelzen und 1952 (ReEprA und
DanirrscHENKO [20]) mit den Reaktionen in Gemengen
von Soda und Quarz. Sie fanden beim Aufheizen des
Gemenges als erstes eine Bildung von Natriummeta-
silicat, welches bei Na-Uberschul zu Natriumortho-
silicat reagiert. Natriumdisilicat hingegen wird gebildet
durch Reaktion des Metasilicats mit tberschissiger
Kieselsdure. Die Glasbildung beginnt mit LLésung tiber-
schissiger Kieselsdure in Natriumdisilicatschmelzen. Der
Temperaturverlauf, aufgetragen gegen die Menge des
gelosten SiO,, zeigt, dall die Grenze der Sittigung der
Schmelze mit Si0O, mit steigenden Temperaturen sich zu
hoheren SiO,-Werten verschiebt und jeweils bet 1050,
1250, 1350 und 1450 °C erreicht ist.

1952 veroffentlichte KROGER [21] (z. T. unter Mit-
arbeit von ZIEGLER) seine Untersuchungsergebnisse tiiber
die Geschwindigkeiten der Reaktionen im System Na,O-
Si0,-CO,. Bestimmung der freiwerdenden CO,-Menge
und elektrische Leitfihigkeitsmessungen an tempernden
Soda—Quarz-Gemengen der Zusammensetzungen 1:1
bis 1:4 im Temperaturbereich von 805 bis 945 °C wurden
durchgefiihrt. Es wurde eine starke Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb des Sodaschmelz-
punktes festgestellt und eine Erh6hung der Geschwindig-
keit durch Vergroflerung des Quarz—Soda-Verhiltnisses.
Weiterhin wurde der Einflull des CO,-Druckes ermittelt.
Bei 890 °C beeinflulit der CO,-Druck die Menge des im
Gemenge verbleibenden CO,; Erniedrigung des CO,-
Druckes bei 809 °C erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit,
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und bei 865 °C zeigt die Erhohung des CO,-Druckes von
0,1 auf 0,5 atm nur eine geringe, auf 1 atm eine starke
Erniedrigung der Geschwindigkeit.

Eine weitere, 1952 erschienene Arbeit von DANIL-
TSCHENKO [22] befalte sich mit der Ermittlung der
Geschwindigkeit der Quarzkornauflésung. Es wurde
dabei festgestellt, daB eine Anderung der Zusammenset-
zung des Gemenges die Glasbildung stirker beeinfluBBt
als eine Temperaturerh6hung.

1953 beschiftigten sich KROGER und ZIEGLER [23]
mit der Geschwindigkeit der Umsetzung von Natrium-
disilicat-Soda-Gemischen. Es zeigte sich, dal3 Soda und
Natriumdisilicat bei 809 und 823 °C langsamer miteinan-
der reagieren als Soda—Quarz-Gemische derselben Korn-
grofle; das bedeutet, dal} die Diffusion von Na,O die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Weiterhin wurden

die Bildung von Natriummetasilicat und eine Schmelz-
bildung ab 830 °C beobachtet.

1953 wurden von ABD-EL-MONEIM ABOU-EL-AZzM und
Moore [24, 25] und von ABD-EL-MONEIM ABOU-EL-
Azm [26] allein eine Reihe von Arbeiten veroffentlicht,
welche sich in der Hauptsache mit der Ermittlung der
Reaktionsgeschwindigkeiten in bindren und terniren
Gemengen beschiftigten; auch auf theoretische Grund-
lagen der Reaktionsgeschwindigkeiten wurde einge-
gangen. Fur die Untersuchungen wurden Proben be-
stimmter Zusammensetzung aufgeheizt und die rest-
lichen kristallinen SiO,-Phasen qualitativ und quantitativ
rontgenografisch bestimmt. Dabei wurde im Tempera-
turbereich von 900 bis 1400 °C gearbeitet und als Reak-
tionsbildungen Wollastonit, Na,(Ca,Si,0,, Tridymit,
Cristobalit und CaO gefunden. Weiterhin wurde fest-
gestellt, da} ein geringer Kalk-Zusatz zu Soda—Quarz-
Gemengen und ein geringer Soda-Zusatz zu Quarz—
Kalk-Gemengen die Reaktionsgeschwindigkeiten et-
hohen.

Gleichfalls 1954 veroffentlichten MERREN und CoLE
[27] einen Beitrag zur Untersuchung von Glasgemenge-
reaktionen, in der Hauptsache ein Uberblick iiber die
Methoden zur Untersuchung der Reaktionskinetik.

Eine weitere Arbeit tiber die Reaktionsgeschwindig-
keiten im System Na,O-CaO-SiO,-CO, erschien 1954
von KROGER und ZieGrLEr [28]. Gemenge von Soda—
Kalk—Quarz im Verhiltnis 1:1:2 wurde im Bereich von
756 bis 856 °C getempert; es konnten eine stirkere
CaCO;-Zersetzung als in reinen Kalk—Quarz-Gemengen
und eine stirkere Reaktion unterhalb von 800 °C als in
reinen Soda—Quarz-Gemengen beobachtet werden. Ein
Ersatz der Carbonate durch Na,Ca(CO,), zeigte keinen
EinfluBl. Verinderung der Gemengezusammensetzung
auf 1:1:2 .4 hatte ebenfalls keinen Einflul}, auf 1:1:6 nur
einen geringen FEinflul auf die Carbonatzersetzung,
hingegen war der Einflu} bei Beendigung der Reaktionen
bei 850 °C stirker. Bei Abinderung auf 1:1, 3:2 ergaben
sich keine Unterschiede gegentiber 1:1:2, und eine Ver-
inderung auf 1:2:3 zeigte erst ab 830 °C grollere Reak-
tionsgeschwindigkeiten.

1955 temperten KRGGER und BLOMER [29] Gemische
von Natriumdisilicat und Calcit, sowie Soda-, Kalk- und
Quarz-Gemenge und Natriumdisilicat-Kalk—Quarz-Ge-
menge 90 min bei Temperaturen von 780 bis 860 °C und
untersuchten die abgekiihlten Proben qualitativ ront-
genografisch. Es wurden die Phasenneubildungen

Na,Ca(CO,),, Na,Ca,Si,O, und Na,CaSi,O, in terniren

Gemengen von Soda-Kalk und Quarz gefunden. Weiter-
hin wurde die Bildung von ,,festen Losungen von CaCO,
und Na,CO,"" vermutet. Bei Verwendung von glasigem
Natriumdisilicat konnte die Na,Ca,Si,04-Bildung unter-
driickt werden. Wichtige Schliisse aus der Arbeit sind,
dal3 als Erstschmelzen nicht die eutektischen, sondern
die peritektischen Schmelzen auftraten, dafl die Bildung
der hauptsichlichen Reaktionsprodukte mehr von den
Ausgangssubstanzen abhingt als von den Mischungs-
verhiltnissen und daBl die Phasenbildung ,jin stark
kristallografisch gestorter Form auftritt, so dall haupt-
sichlich die Interferenzen hoherer Ordnung beobachtet
werden‘’.

Zwel weitere, 1955 erschienene Arbeiten von KROGER
und MARWAN [30, 31] beschiftigten sich mit der Druck-
abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten im System
Na,O-CaO-Si0,-CO, (u. a. auch mit der Abhingigkeit
der Dissoziationstemperatur von Na—Ca-Doppelcarbonat
vom CO,-Druck) und den Reaktionsgeschwindigkeiten
in Gemengen von nur Natriumdisilicat und Natrium-
disilicat—-Quarz-Gemischen mit Kalkstein. Dabei konn-
ten betrichtlich hohere Reaktionsgeschwindigkeiten
gemessen werden als fir die entsprechend zusammen-
gesetzten Gemenge von Soda-Kalk—Quarz. Bei Verwen-
dung von Disilicatglas bildete sich nur die Verbindung
Na,CaSi,O,, wihrend sich bei Verwendung von kristal-
linem Natriumdisilicat sowohl Na,CaSi,O, als auch
Na,Ca,Si,0, bildeten. Ersatz des Natriumdisilicats durch
ein Glas der Zusammensetzung Na,Si,0, ergab hohere
Reaktionsgeschwindigkeiten, die durch die Verwendung
eines Sinters der Zusammensetzung Na,S1,0,; an Stelle
des Na-Trisilicats noch erhoht werden konnten. Bei
760 °C findet sowohl in Disilicat-Kalk-Gemengen als
auch in Soda-Quarz-Kalk-Gemengen eine Reaktion
statt, die als die peritektische Reaktion N gedeutet wer-
den kann, wihrend eine Reaktion bei 780 °C nur in
Gemengen von Soda-Kalk-Quarz auftritt, also dem
Eutektikum Doppelcarbonat-Soda zugeschrieben wer-
den muf.

Morivya und SakamNo [32] veroffentlichten 1955
(bereits 1953 in Venedig vorgetragen) eine Untersuchung
der Reaktionsgeschwindigkeiten in Soda—Quarz-Gemen-
gen, welche mit Hilfe einer Thermowaage und chemischer
Analysen durchgefithrt wurde, ohne neue Ergebnisse
tber den Reaktionsablauf zu bringen.

1956 wurden von KROGER [33] in einem Forschungs-
bericht die bis dahin von ihm und seinen Mitarbeitern
durchgefiihrten Untersuchungen an Gemengereaktionen
(hauptsichlich der Reaktionsgeschwindigkeiten) zusam-
menfassend dargestellt. Die in bezug auf die Reaktionen
wichtigsten Untersuchungsergebnisse wurden durch
Leitfahigkeitsmessungen, Bestimmung des CO,-Drucks
und Analyse der freiwerdenden CO,-Menge und ront-
genografische Analyse erhalten. Sie fithrten zu der An-
nahme einer Diffusion der Reaktionsteilnehmer ineinan-
der bei den Erstreaktionen, als Folge derer kristalline
Neubildungen, anomale feste Losungen und eutektische
Schmelzen auftreten. Als erste Reaktion in terniren
Gemengen von Soda—-Kalk—Quarz wurde die Bildung des
Na-Ca-Doppelcarbonats (Na,Ca(CO,),) genannt, als
nichstes eine Reaktion des Doppelcarbonats mit Quarz
unterhalb von 760 °C, die zu einer festen Losung fithren
soll, an deren Reaktionsfront sich zuerst Natrium-
disilicat und dahinter Na,Ca,Si,O,, (Devitrit) bilden
sollen. Bei 760 °C wird eine peritektische Reaktion:
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Na,Ca,Si O,,+Na,Si,0,=Na,Ca,Si,04-+Schmelze an-
genommen, bei 784 °C ein Eutektikum der Zusammen-
setzung 3 Na,O,-2 CaCO,. Ein weiteres Eutektikum fiir
Natriumdisilicat und Quarz wird fiir 790 °Cangenommen.
Zwischen 827 und 834 °C bildet sich eine peritek-
tische Schmelze durch Reaktion von Na,CaS1,0, mit
Na,Si,0, zu Na,Ca,Si,O, und Schmelze.

Krraicoropski [34] berichtet 1957 iiber Reaktionen
im Vierstoffsystem Na,O-CaO-MgO-S8iO,. Als Aus-
gangssubstanzen werden chemisch reines Na,CQO,, ana-
lysenreines CaCO, und MgCO, und zerkleinerter Berg-
kristall im Verhiltnis (in Gew.-9%): 15,23 Na,O,
8,63 Ca0O, 3,55 MgO und 72,59 SiO, verwandt. Daneben
wurden Dreistoffgemenge von MgCO,, Na,CO,, SiO,
und CaCO,, Na,CO, und SiO, erhitzt. Erhitzungsverlauf
und Gewichtsverlust wurden registriert und die Reak-
tionsprodukte mikroskopisch untersucht. Danach vet-
liuft die Glasbildung in dem Vierstoftgemisch folgendet-

mallen:

1. Bildung von MgNa,(CO,), unterhalb 300 °C
2. Beginn der Dissoziation des MgCO,
bei 300 °C
3. Beginn der Bildung von Na,Ca(CQO,),
unterhalb 400 °C
4. Beginn der Zersetzung von CaCO,
bei 420 °C
5. Reaktion MgNa,(CO,), + 2 SiO, —
MgSiO, + Na,Si0, 4+ 2 CO,  bei 340— 620 °C
6. Reaktion MgCO, + SiO, - MgSiO, + CO,
bei 450— 700 °C
7. Reaktion CaNa,(CO,), + 2 SiO, —
CaSiO, + Na,SiO, + 2 CO, bei 585— 900 °C
8. Reaktion Na,CO, + SiO, — Na,Si0, 4 CO,
bei 700— 900 °C
9. Reaktion CaCO, + SiO, — CaSiO, + CO,
bei 600— 920 °C
10. Maximale Zersetzung der MgCO, bei 620 °C
11. Eutektikum von Mg- und Na-Silicaten
mit SiO, und der Doppelcarbonate mit
Na,CO, (Schmelzbildung) bei 780— 880 °C
12. Maximale Zersetzung von CaCO, bei 915 °C
13. Reaktion MgO + SiO, — MgSiO,
bei 980—1150 °C
14. Reaktion CaO -+ SiO, — CaSiO, bei 1010 —-1150 °C
15. Reaktion CaSiO, + MgSiO, — CaSiO,-MgSiO,
bei 600—1200 °C
16. Auflosung der Quarzkorner und der Calcium- und
Magnesiumsilicate in der Schmelze

bei 1150 —1200 °C

BorwiNkiN und ScupiLkow [35] berichteten 1957
iiber optische Untersuchungen an auf 1320 °C aufge-
heizten und abgeschreckten Gemengeproben von Soda,
Kalk und Quarz. Sie unterschieden eine Silicatbildung,
die zu ersten Schmelzen fihrt, und eine Glasbildung mit
,,Metacristobalit-Bildung* als Ubergangsphase. Sie et-
kannten Ubergangszonen mit nach auflen abnehmendem
SiO,-Gehalt um Quarzkorner und stellten fest, daf3
Gitterstorungen und im Gitter eingebaute Fremdstofte
des Quarzes beim Aufheizen innere Spannungen verut-
sachen, die den Zerfall der Quarzkorner fordern und die
Reaktionen beschleunigen.

Ebenfalls 1957 wurden von KROGER [306] weitere
Ergebnisse zu den unter Schmelzbildung verlaufenden
Festkorperreaktionen gebracht. Das Auftreten von

Na,Si,O;, Na,Ca(CO,), und Na,CaSi,O, wurde ront-
genografisch bewiesen. Im gleichen Jahre verdffentlich-
ten KROGER und MARWAN[37] Daten tiber die Abhingig-
keit der Einschmelzzeit von der Art und Menge der
Reaktionsprodukte. Es sollten die Faktoren festgestellt
werden, die den physikalischen Losungsprozel3 bestim-
men, der sich an die chemischen Reaktionen anschlief3t.

Auch 1957 erschien von REumuTrH und Buss [38] eine
Arbeit uber die Erforschung der Reaktionsvorginge mit
dem Erhitzungsmikroskop, als erste einer Reihe, die
1959 und 1962 von Buss [39, 40], 1962 von JEBSEN-
MarweDEL und Buss [41] und 1963 von VipaL [42]
fortgesetzt wurde. Die wichtigsten Ergebnisse dieser
Untersuchungen liegen in den optischen Betrachtungen
von Reaktionsvorgingen und ihrer Zuordnung zu exakt
gemessenen Temperaturen. Von VIDAL [42] wird an
aufgeheizten Gemengen von Quarz und Soda festgestellt,
daB sich ab 600 °C glinzende Oberflichen an den Quarz-
kornern bilden, welche ab 780 °C zu Reaktionsrinden
werden. Das bedeutet, daf} Reaktionen zwischen Quarz
und Soda bei diesen Temperaturen auftreten miissen.

1962 untersuchte R1eDEL [43] die Benetzung von Kalk
und Quarz durch schmelzende Soda an Hand von Foto-
grafien bei hoheren Temperaturen. Die Versuche er-
gaben, daBl Na,CO, und Na-Silicat unterschiedliches
Verhalten beim Schmelzen auf Kalkplatten zeigen;
NaCO,-Schmelze wird in den Kalk ,hineingesogen®,
Na-Silicatschmelze benetzt ihn nur. Weiterhin wurde
festgestellt, daBl die Aufheizgeschwindigkeit und die
Reaktionstemperatur einen Einflu} auf die Art der Soda-—
Kalk-Reaktion haben, ebenso wie auf die Soda-Kalk-
Reaktion bei Anwesenheit von Quarz, bzw. auf die
Soda—Quarz-Reaktion bei Anwesenheit von Kalk.

1958 beginnt mit Arbeiten von WILBURN und
THOMASSON [44], WiLBURN, THOMASSON und CoLE [45]
und OLDFIELD [46] eine Serie von Untersuchungen der
Gemengereaktionen durch Differentialthermoanalyse
und Thermogravimetrie, welche 1961 von WILBURN
und THOMASSON [47] und 1965 von WILBURN, METCALFE
und WARBURTON [48] fortgesetzt wurde. Besonders die
letzte Arbeit gibt einen guten Uberblick iiber die in
biniren und terniren Gemengen stattfindenden Reak-
tionen. So wurde festgestellt, dal3 bei 500 °C Soda mit
Kalk und Dolomit zu Na-Ca-Doppelcarbonat reagiert,
welches durch eine eutektische Schmelze bei 780 °C die
Reaktion zwischen iiberschiissiger Soda und Quarz bei
850 °C beschleunigen soll. Der Quarzsand 16st sich lang-
sam in der Schmelze oberhalb von 850 °C. Reaktionen
in Gemengen von Quarz und Kalk bzw. Dolomit wurden
unterhalb von 1100 °C nicht festgestellt, auller den be-
kannten Dissoziationen der Carbonate. In Soda-Kalk-,
bzw. Soda-Dolomit-Gemengen wurde eine Na—Ca-
Doppelcarbonat-Bildung ab 550 °C festgestellt. Na—Ca-
Doppelcarbonat bildet ein Eutektikum bei 780 °C mit
Soda-Kalk-Mischkristallen. Das restliche Doppelcarbo-
nat soll bei 812 °C schmelzen. In Doppelcarbonat—Quarz-
sand-Mischungen sollen bei 788 und 875 °C Schmelzen
entstehen.

1962 veroffentlichten HArRRINGTON, HuTrcHINS und
SHERMAN [49] eine Arbeit iiber isotherme gravime-
trische Analysen zur Reaktionskinetik von Alkali-
carbonat-SiO,-Gemischen und chemische und ront-
genografische Analysen der Reaktionsprodukte. Als
Reaktionsprodukt von SiO, mit Soda wird Natrium-

35F



248 Glastechn. Ber.

Karl Kautz :

42. Jahrg., Heft 6

metasilicat vermutet. Weiterhin wird festgestellt, dal
Soda mit Kieselglas schneller reagiert als mit Quarz.

Zusammenfassung

Das Auftreten der Reaktionsneubildungen in Glas-
gemengen in Abhingigkeit von der Temperatur tabel-
larisch wiederzugeben, erscheint zur Zeit noch nicht
moglich. Dazu sind die Bedingungen zu unterschiedlich,
unter denen die einzelnen Versuche durchgefiithrt worden
sind. Auch kann die Identifizierung der neugebildeten
Phasen nicht als vollstindig bezeichnet werden. Daher
kann nur ein unvollstindiger Uberblick iiber die Art und
den Temperaturbereich des Auftretens der Reaktions-
produkte gegeben werden.

In Gemengen von Quarz und Soda konnen Reak-
tionen ab etwa 400 °C stattfinden. Welche Neubildungen
bei Temperaturen bis etwa 700 °C auftreten, ist nicht
bekannt. Dariiber kénnen je nach Gemengezusammen-
setzung und Temperzeit die Natriumsilicate von
Na,Si,0; bis Na,SiO, gebildet werden.

Gemenge von Kalk und Quarz zeigen unterhalb von
1000 °C bis auf CaO keine Bildung von Reaktions-
produkten. Oberhalb von 1000 °C sollsich CaSiO,bilden
konnen.

In Gemengen von Soda, Kalk (bzw. Dolomit) und
Quarz entsteht ab etwa 500 °C als erstes Reaktions-
produkt Na,Ca(CO;),. Dieses soll z. T. bei 780 °C mit
sodareichen Na—Ca-Mischkristallen ein Eutektikum
bilden, z. T. bei 812 °C aufschmelzen. Bei Verwendung
von Magnesit an Stelle von Dolomit scheint sich
Na,Mg(CO,), bilden zu kénnen. Ab etwa 800 °C konnen
je nach Temperzeit Natriumdisilicat, Natriummetasilicat
und die terniren Metasilicate Na,CaSi,O, und
Na,Ca,Si,0, auftreten. Als weitere Neubildungen bei
hoheren Temperaturen kommen neben CaO Trydimit,
Cristobalit und Wollastonit in Frage.

In Gemengen von Quarz und Soda wird keine
Schmelzbildung unterhalb von 830 °C angenommen.
Die auftretenden Reaktionen sind Festkorperreaktionen.
In terniren Gemengen von Soda, Kalk (Dolomit) und
Quarz sollen sich Schmelzen ab 760 °C bilden. Es soll
sich dabei um peritektische Reaktionen von durch Fest-
korperreaktionen gebildeten Na- und Na-Ca-Silicaten
handeln. Daneben kommt das bereits erwihnte Eutekti-
kum Doppelcarbonat-Na—Ca-Mischkristall in Frage. Die
Hauptschmelzbildung tritt beim Sodaschmelzpunkt ab
856 °C auf.

Nach den Untersuchungen in den biniren Gemengen
von Quarz und Soda und den terniren Gemengen
scheint die Bildung von anomalen festen Losungen von
Na,O und SiO, und Na,O, CaO und SiO, moglich zu

sein.
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8. Glas als Werkstoff im allgemeinen

DK 666.11.019.245:620.179.152:621.317.729.2
Untersuchungen von Glasfehlern mit Hilfe der Elek-
tronenstrahlmikroanalyse (Utilisation du micro-analyseur

électronique pour 1’étude des défauts des verres). J. P.
HazartT und E. WEINRYB. — Verres et Réfract. 22 (1968)
Nr. 2, S. 145—162. 11 Lit.

Nach einer Einfilhrung in die Arbeitsweise des Gerites
wird eine Reihe von Untersuchungsergebnissen auf dem
Glasgebiet angegeben. Grundsitzlich wurden die vorhande-
nen Elemente und die Elementverteilungen im Linientast-
verfahren bestimmt, z. T. wurden auch quantitative Bestim-
mungen durch Intensititsvergleiche mit Vergleichssubstan-
zen durchgefiihrt. Behandelt und illustriert wurden: Chromit-
und Metalleinschliisse und Gemengereste im Glas, Entglasun-
gen zu SiO,-Modifikationen, Feuerfestmaterial als EinschluB-
ursache, Knotenuntersuchung in verschiedenen Glisern,
Grenzflichen Glasschmelze—Feuerfestmaterial.

Die gefundenen Intensititsprofile entsprechen den Et-
wartungen und zeigen die Einsatzmoglichkeiten dieser
Geriteklasse auf dem Glasgebiet. [Weitergehende Schliisse zur

Systeminderung werden nicht gezogen. D. Ref.]
H. W. HENNICKE (48618/8)

DK 666.11.019.245:666.192

Die typischen Einschliisse in optischem vakuum-

geprelStem Kieselglas (Commonest inclusions in optical

vacuum-compressed quartz glass). F. YaA. Boropbar und

M. I. KaHarcHENKO. — Glass and Ceram. 24 (1967) Nr. 1/2,
S. 30—32. (Amer. Ubers. v. Steklo i Keram.)

Die folgenden typischen Einschlisse und ihre Herkunft
werden beschrieben: 1. Rauchige halbdurchlissige Ein-
schlisse (GrofB8e etwa 1 bis 2 mm) ohne klare Grenzen ent-

stechen durch Verunreinigungen des Graphit-Tiegels und
fehlen, wenn im Tiegel bereits vor dem eigentlichen Gebrauch
Kieselglas vorgeschmolzen worden war. Da Graphit-Tiegel
nach der ersten Schmelze meist zerbrechen, wird ein Tiegel
mit abnehmbarem Boden bzw. Zylinder vorgeschlagen.

2. Weille fadenformige Einschlusse bis zu 5 mm Linge
mit diffusem und dunkelbraunem oder opakem Aussehen
stammen von zufillig im Bergkristall eingeschlossenen Mine-
ralien (Hornblende, Biotit, Magnetit usw.). Im Bergkristall
aus Brasilien sind glasige Einschlisse (Alkalisilicatglas mit
(in Gew.-9,): 0,5 bis 16 Na,0, 0,5 bis 2 Ca0, 0,1 bis 1 MgO,
0,05 bis 1 Al,O,, 0,05 bis 1 K,0) keine allzu groB3e Seltenheit.

3. Rauchige Einschliisse mit dunklem Kern, umgeben
von einem halbdurchlissigen Halo, entstehen durch Verun-
reinigungen, die wihrend der Priparation der Bergkristalle
vor dem Schmelzen eingeschleppt werden (Eisen, Schlacke,
Kunststoff, Holz usw.).

4. Transparente glasige Einschlisse (bis zu 4 mm Durch-
messer) mit flachem Habitus und gut ausgebildeten Ecken
treten speziell in Kieselglisern auf, die aus Quarz von
Kysthymsk geschmolzen werden, und stammen von Glimmet-
einschliissen des Ausgangsmatermls

R. BRUCKNER (47990/8)

DK 666.11.019.245:535.827.2

Mikroskopische Identifizierung von Steinchen aus
geschmolzenen feuerfesten Materialien (Mikroskopicka
identifikace kaménkua z tavenych zarovzdornych materiala).
MirosLav Bartuska. — Sklaf a Keram. 18 (1968) Nr. 6,
S. 152—155.

Die vorliegende Arbeit will den Nachweis erbringen, daf3
die mikroskopische Untersuchung von steinchenformigen
Einschlussen im Glas aus der Korrosion von schmelzfliissig
gegossenen Wannensteinen auch heute noch in sehr niitz-
licher und vorteilhafter Weise zum Studium der Korrosion
und der Identifizierung von Steinchen dienen kann. Thr Vor-



