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gabt hat, ist noch von dem Mechanismus des weiteren
Schlierenschwundes, also den hier entwickelten Gesichts-
punkten, abhingig, woran Bild 20 erinnern soll.

Mit diesen Nachweisen ist der unmittelbare AnschluB
an die betriebstechnischen Erfahrungen gefunden und da-
mit die notwendige Beachtung der Oberflichenspannung
als eines wichtigen, aber vernachlissigten Faktors fiir
Schmelzvorginge gekennzeichnet. Das gilt zugleich fiir
Mischvorginge in Fliissigkeiten, namentlich z&her, iiber-
haupt, fiir die das Glas hier dank seiner Trdgheit nach
Art von Zeitlupenaufnahmen Modell gestanden hat.

Anhang.

Aus dem Verhalten schlierigen Glases, wie es sich von den
Grenzildchenkriiften herleitet, sind mancherlei SchluBfolgerungen
zu ziehen, die fiir betriebstechnische Vorginge von Be-
deutung sind und fiir die sich Beispiele beibringen lassen,
aus deren Fiille hervorgeht, wie einschneidend die Grenz-
flichenkrifte an schmelztechnischen Vorgingen beteiligt
sind: ’

In der an ruhender Glasschmelze u. U. auftretenden beharr-
lichen Zellenstruktur ist der Grund zu erblicken fiir die Schwie-
rigkeiten, die dem Schlierenschwund entgegenstehen.

Scherben, wie iiberhaupt von der Umgebung abweichende
Bereiche der Glasschmelze, verteilen sich darin um so lzichter.
rascher und griindlicher, je geringer ihre Oberilichenspannung
im Vergleich zur Hauptmasse ist. Demzufolge vollzieht sich
der Schlierenschwund in einer Glasschmelze, deren mittlere
Zahigkeit groBer ist, wie schon frither erwiesen, u. U. rascher,
als in einer solclien mit geringerer Zdhigkeit.

Der tiefere Sinn fiir das Zerkleinern der Scherben liegt in
der groBeren spezifischen Oberfliche, die sie als Schmelz-
bestandteil darbieten. Ihre Einmischung in das Gemenge
— auch in das Brikett — nimmt bereits die Arbeitsleistung
vorweg, die sonst von den Grenzflichenkridften bewerkstelligt
werden miilite.

Das ,,Flimmern“ von Glaserzeugnissen als bekannter
Homogenitétsfehler kann mit der Art der Verteilung der
Schmelzbestandteile zusammenhingen und diese mit der Be-
tatigung von Grenzilichenkriften.

sonderen Geltung bringen.

Das unterschiedliche Verhalten bestimmter Komponenten
in der Glasschmelze hinsichtlich ihrer Verteilung in der
Schmelzmasse (abgesehen von AlsOs-haltigen Einschliissen
z. B. die Trigheit, mit welcher an MgO angereichertes Glas
sich im Durchsatz verhilt) ist als Folge der gesteigerten Ober-
flaichenspannung anzusprechen,

Das unterschiedliche Verhalten von Schlierenbildungen
feuerfester Massen!®) ist bestimmt auch nicht unabhidngig von
dem sich durch Oberflichenkrifte einspielenden Verteilungstrieb
in der Schmelze.

Entmischungsvorginge im Gemenge konnen dann von nach-
teiliger Wirkung sein, wenn die Entmischung eine Trennung
in einen grofleren Teil mit der kleineren und einen kleineren
Teil mit der groBeren Oberflichenspannung herbeifiihren, Sie
werden sich dann als harmloser erweisen, wenn auf die
Schmelze der ausgemischten Teile die geringere Oberflichen-
spannung entfallt.

Das verschiedene Verhalten von Hafen- und Wanneninhalten,
die auf anderes Glas umgestellt werden (z. B. griines = gelbes
Flaschenglas), je nach der Richtung, in welcher die Umstellung
erfolgt, 146t die Deutung zu, daB hieran eine Auswirkung der
Verteilungsform in Abhdngigkeit von Grenzflichenkréften be-
teiligt ist. -— Dasselbe gilt fiir Verdnderungen in der Beschaf-
fenheit der Rohstoffe und Gemenge z. B. in Abhdngigkeit von
schwankendem Feuchtigkeitsgehalt.

Unter dem EinfluB der Ofenatmosphidre wird der Oberflache
sulfathaltiger Schmelzen SOz entzogen und dadurch ihre Ober-
flichenspannung betrichtlich heraufgesetzt. Indem sie dadurch
anderen Teilen der Schmelze, die noch iiber eine geringe
Oberflachenspannung verfiigen, nach dem Einhiillungsprinzip
den Platz rdumen und neuem Glas zum Durchbruch verhelfen
muf, findet ein stindiger Substanzwechsel an der Oberfliche
durch ihre Beheizung statt, in dem vielleicht auch der Grund
fiir die festgestellte Tatsache zu erblicken ist, daB ein so groBer
Teil an SOy lediglich durch die Oberfliche abwandertit), —
Entsprechendes diirfte fiir die Verdampfung von Alkali gelten.

Die Betitigung der Grenzflichenkrifte in der Schmelze kann
— da sie bis in die Abmessungen des Feinbaues erfolgt —
nicht ohne EinfluB auf diesen sein und in ihm unter Mitwirkung
hydrodynamisch verzerrender Reckung die Fadenform zur be-
(15 937)
1) M. THOMAS, Glastechn. Ber., 20 (1942), H. 9, S. 258—262.

1) H. JEBSEN-MARWEDEL, Sprechsaal Keramik usw., 75 (1942),
Nr. 13/14, S. 120—125. (Ref. Glastechn. Ber., 20 (1942), S. 353.)
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Ueber das Kristallisationsvermogen technischer Gliser.
Von H. KALSING, R. SCHMIDT und M. THOMAS. :
(Mitteilung aus dem Glaswerk WeiBwasser (Oberlausitz) der OSRAM G. M. B. H., K.-G.)
. (Eingegangen am 29. Miarz 1943.)

I.

Bei dem Uebergang der Glasherstellung von Hand-
arbeit auf Maschinenarbeit in den letzten Jahrzehnten
muBte man in zahlreichen Fillen die bisherigen fiir die
Handarbeit geeigneten Gldser verlassen und neue Gldser
fiir die Maschinenarbeit einfithren. Die Hauptschwierig-
keit, welche die alten Gldser fiir die Maschinenarbeit
boten, war eine zu starke Entglasungsneigung, d. h. zu
starke Bildung von Kristallen.

Der Grund fiir das Auftreten von Kristallen bei der
Maschinenarbeit liegt darin, daB bei den meisten Ma-
schinen Temperaturen, die das von Hand gearbeitete Glas
relativ schnell durchliuft, langsam durchschritten wer-
den. Manche Maschinen, beispielsweise Tafelglaszieh-
maschinen und Rohrenziehmaschinen, die aus dem Spiegel
des Glases nach oben ziehen, oder solche, die aus dem
Boden des Glasbehilters nach unten ziehen (Vello-Ver-
fahren), gehen von kilterem Glas aus als der Handglas-
macher; es mufl also im Gegensatz zur Handarbeit ein
groBerer Posten Glas lingere Zeit auf tieferer Temperatur
als bei  der Handarbeit gehalten werden. Bei anderen Ver-
fahren hat das Glas beim Stehen an kilteren Stellen, wie
z. B. in den Ecken von Vorwannen usw., Gelegenheit zur

Kristallisation. Sehr groB ist die Kristallisationsgeiahr bei
Rohrenziehverfahren mit einem Dorn oder aus einem Hohl-
zylinder heraus. Bei diesen Verfahren hat das Gilas,
namentlich am kalten Ende des Leitkorpers, den es mit
etwa 700° bis 800°C verldBt, besonders gute Gelegenheit
zur Kristallisation insofern, als das unmittelbar an dem
Leitkorper fiir Tage und Monate hindurch festhaftende
Glas vollstindig kristallisieren und das langsam dariiber
laufende Glas mit Kristallen infizieren kann.

Die Kristallisation der Gldser hat bei mehreren der
genannten maschinellen Verfahren ganz betréchtliche
Schwierigkeiten gemacht. Besonders unangenehm waren
die Schwierigkeiten dann, wenn das vorliegende Glas be-
ziiglich seiner Entglasung gerade an der Grenze stand.
Man hatte dann den Zustand, daB man eine Zeit lang
einwandfrei produzierte, daB aber bei der geringsten,
natiirlich unbeabsichtigten, Aenderung Kristallisation auf-
trat, deren man sich dann manchmal fiir Wochen und
Monate kaum erwehren konnte. Die Kristallisation war
bei den verschiedenen Glasarten auf die Dauer natiirlich
nur durch Aenderung der Glaszusammensetzung mit Er-
folg zu bekdmpfen. Die Umstellung der Gldser war am
einfachsten bei jenen Verfahren, bei denen die Maschine
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an sich nicht so sehr hohe Kristallisationsgefahr mit sich
brachte, oder wo man nicht so hohe Anforderungen an
bestimmte Glaseigenschaften stellen muBte. So ist von
‘nennenswerten Schwierigkeiten durch Kristallisdtion bei
Speisern wenig bekannt geworden. Erheblich groBeres
Kopizerbrechen hat die Kristallisationsgefahr bei der
Tafelglasherstellung gemacht. Relativ groBle Schwierig-
keiten waren auch mit der Herstellung von Roht fiir die
Elektrotechnik verbunden, insbesondere nach dem kristal-
lisationsempfindlichen Danner-Verfahren. Die Schwierig-
keiten lagen vor allem darin, daB man in der Zusammen-
selzung der Gldser wegen der gleichzeitigen weiteren
Anforderungen (Isolatiohsvermogen, Ausdehnungskoeffi-
zient, geniigende Weichheit wegen maschineller Weiter-
verarbeitung) relativ wenig frei war.

Infolge begreiflicher Zuriickhaltung der Glashiitten ist
wenig iiber diese Note im Schrifttum in konkreter Form
gesagt worden. Diese Schwierigkeiten fanden lediglich
ihren AusfluB in verschiedenen Arbeiten, in denen Ver-
fahren zur Messung des Kristallisationsvermoégenst) an-
gegeben waren, sowie in Arbeiten iiber den EinfluBl einiger
Glasbildner auf das Kristallisationsvermdgen®). Nament-
lich wurden im System der Natron-Kalkgldser die kristal-
lisationsgiinstigsten Glasgebiete festgestellt?), ferner wurde
der EinfluB von Tonerde!) und Magnesia®) auf die
Glaslinie der kristallisationsgiinstigsten Natron-Kalkgldser
gemessen, Diese Arbeiten ergaben recht brauchbare
Resultate insbesondere fiir die Fourcault-Glaserzeugung
und fiir die maschinelle Verarbeitung von Natron-Kalk-
glasern. Wegen dieser bisherigen Beschrinkung in der
Literatur auf Natron-Kalkgliser mit Zusidtzen an Tonerde

1) ZSCHIMMER, E. u. A. DIETZEL: ,Die Temperatur-Zeit-
Kurven der sichtbaren Entglasung bei Spiegelglas‘‘. Sprechsaal
Keramik usw., 60 (1927), Nr. 7—12. (Ref. Glastechn. Ber., 5
(1927/28), S. 378))
ZSCHIMMER, E.:

,.Die Kristallisationsgeschwindigkeit der

Natron-Kalk-Silikat-Glaser. (Glastechn. Ber., 6 (1928/29),
S. 572—579.)
DIETZEL, A.: ,Die Kristallisationsgeschwindigkeit der tech-

nischen Natron-Kalk-Silikatglaser, Sprechsaal Keramik usw.,
62 (1929), Nr. 28—36; dass. Diss. T. H. Karlsruhe 1929. (Ref.
Glastechn. Ber., 7 (1929/30), S. 388 u. 518.)
Gesamtdarstellung der Entglasungsfrage mit
Schrifttumsnachweis geben ferner:
JEBSEN-MARWEDEL, H.: , Glastechnische Fabrikationsfehler*.
Berlin: J. Springer 1936, S. 144—171: , Kristalle im Glas (Ent-
glasung)*.

EITEL, W., M. PIRANI, K. SCHEEL: ,,Glastechnischie Tabel-
len*. Berlin: J. Springer 1932, S. 612—626: ,,Entglasung‘‘.

?) Zusammenfassende Darstellung hieriiber s. MUHLIG, J.
M.: ,Die Glaszusammensetzung von Fourcaultglas*. Glastechn.
Ber., 12 (1934), S. 45—50. — BOWEN, N. L.: ,,Devitrification
of glass'. J. Amer. Ceram. Soc., 2 (1919), S. 261—278.

%) Die unter 1) angegebenen Arbeiten, ferner besonders:
MOREY, G. W.: ,,The devitrification of soda-lime-silica-glas-
ses”. J. Amer. Ceram. Soc., 13 (1930), S. 683—713. (Ref. Glas-
techn. Ber., 9 (1931), S. 168.)

%) MULLENSIEFEN, W., u. E. ZSCHIMMER: ,Ueber den
EinfluB der Tonerde auf die Entglasungskonstanten der Natron-
Kalk-Silikatgliser*. Glastechn. Ber., 9 (1931), S. 280—307, so-
wie Inaug.-Diss. T. H. Karlsruhe 1930. — MOREY, G. W.: ,,The
effect of alumina on the devitrification of a soda-lime-silica-
glass*. J. Amer. Ceram. Soc., 13 (1930), S. 718—724. (Ref.
Glastechn. Ber., 9 (1931), S. 169.) — KITAIGORODSKI, J. J.:
»A study of devitrification of glass*. J. Soc. Glass Technol., 13
(1929), S.219—229, (Ref. Glastechn. Ber., 7 (1929/30), S. 519if.)

®) MOREY, G. W.: ,,The effect of magnesia on the devitri-
fication of a soda-lime-silica-glass*. J. Amer. Ceram. Soc., 13
(1930), 8. 714—717. (Ref. Glastechn. Ber., 9 (1931), S. 163
bis 169.) — DIETZEL, A.: ,Der EinfluB der Magnesia auf die
Entglasungskoristanten von Natron-Kalkglisern. Glastechn.
Ber., 19 (1941), S. 43—46.

eingehendem

und Magnesia schien es uns zweckmiBig, aus umiang-
reichem Material, das sich im Laufe der Jahre bei uns
iiber sehr verschiedene Glasarten angesammelt hatte,
einiges allgemein Wissenswertes zu bringen.

II.

Um zunichst einen Ueberblick dariiber zu geben,
welchen Grad an Entglasungsfestigkeit die einzelnen ma-
schinellen Verarbeitungsverfahren verlangen, sind im fol-
genden einige Beispiele mit den Kristallisationskurven der
in Frage kommenden Glidser angegeben.

Das Kristallisationsvermogen wurde hier-
bei in der Art gemessen, daB man kleine Proben von Glas
aus der Hiitte mehrere Stunden — 5 Stunden erwiesen
sich fiir die meisten schwer kristallisierenden Gldser als
praktisch; je nach Kristallisationsneigung des Glases war
es erforderlich, in Einzelfillen die Zeit stark herab-, bzw.
bis zu mehreren Tagen heraufzusetzen — jeweils bei den
verschiedenen Temperaturen hielt, und daB man die GroBe
der Kristalle mikroskopisch maB und die Zahl der
Kristalle auf den Quadratmillimeter im Mikroskop fest-
stellte. Aus GroBe der Kristalle und Zeit wurde die
Kristallisationsgeschwindigkeit in u/Min. (KQG) errechnet.

Wir sind uns hierbei dariiber klar, daB3 diese Kristal-
lisationsgeschwindigkeit keine von der Zeit unabhidngige
Konstante ist; vielmehr stellten wir wiederholt fest, daB
die so errechnete Kristallisationsgeschwindigkeit, wahr-
scheinlich infolge Verarmung um die Kristalle herum, bei
starker Verldngerung der Zeiten etwas abnimmt. Wir sind
uns ferner dabei bewuBt, daB wir vielfach eine relativ
hohe Kristallisation feststellen insofern, als die Rand-
partien von Glidsern meistens stirker entglasen als das
Innere. Wir halten aber gerade diese Art der Messung
fiir Betriebszwecke fiir durchaus richtig, da praktisch ja
meistens die von den Randpartien herriihrende starke
Kristallisation stort.

-
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Bild 1. Kristallisationsdaten von zwei Wannenhohlglisern
a) fiir Handbetrieb geeignet, fiir Speiserbetrieb ungeeignet.
b) fiir Speiserbetrieb geeignet.

Bild 1 zeigt die Kristallisationseigenschaiten in dieser
Weise gemessener Natron-Kalkgliser. In diesem wie in
allen folgenden Bildern stellen die ausgezogenen Kurven
die Kristallisationsgeschwindigkeit, die gestfichelten Kur-
ven die Keimzahl dar. Gegeniibergestellt sind die
Werte fiir ein von Hand zu verarbeitendes und ein
einwandirei mit Speiser zu verarbeitendes Wannen-
hohlglas, das aus dem ersten Glas durch Einfiihrung
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eines Tonerdegehaltes von 0,8% gewonnen worden war. 7300 73
Das urspriingliche Glas fiir die Handverarbeitung hatte , ‘J’(ﬂ"
bei der Einfiilhrung der Speiser betrédchtliche Kristallisa- 7260, - 1z
fionsschwierigkeiten gemacht. Zwischen den beiden Kri-
stallisationskurven des Bildes 1 liegt demnach im vor- Lo “ i
liegenden Fall die Grenze, bis zu der sich Gldser mit | /
: - - 70 { 10
Speisern gerade noch verarbeiten lassen. Das giinstige 1 / e
Verhalten des tonerdehaltigen Glases wird vor allem 00 Vol [ME
darauf beruhen, daf es bis herab zu 1000° C kristallisa- V X
tionsfest ist. R a0 VTN
Bild 2a zeigt die Kristallisationseigenschaiten eines _E 14 2
von Hand gearbeiteten Tafelglases von der Art, wie g”ﬂ | ”:7§’
sie bei der Einfiihrung maschineller Verarbeitung betricht- N / | 3
. EEnay 4 R 600, ! 96 ]
liche Schwierigkeiten machten. In Gegeniiberstellung ent- AN / | §
hidlt Bild 2b das mittlere Kristallisationsvermégen von gﬂp |' m—&’
vier Fourcaultglisern. § / || §
Aehnliche Kristallisationsdaten wie fiir die aus der 400 o t ﬂ,ﬂfg
(ilasoberfliche gezogenen Tafelgliser sollten auch fiir die / “ S
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N\ 700 " ! } N Bild 4. Kristallisationsdaten zweier Rohrenglaser
g | i\ ig’ a) fiir Danner-Maschine ungeeignet,
g;yp i 3 .',ZJE b) fiir Danner-Maschine geeignet.
3 ! l \ . 5,§ vermdgen als das in Bild 3 aufgefiihrte Glas einwandirei
-EE"W 12 lb \ 8 aus der Glasoberfliche nach oben zu Réhren gezogen
E,, 4y I, \\ a4 § werden. it :
X | I \ \ ] Geringere Kristallisationsneigung setzen u. E. Rohren-
300 f y 17,3§ ziehmaschinen mit einem Leitorgan voraus. Bild 4b gibt
,’ \ \ X das Kristallisationsvermdgen eines auf der Danner-Ma-
200 I \\\ 4z schine einwandirei verarbeitbaren hochbleihaltigen Glases
700 I ) \ \ 27 (Zusammensetzung Tafel 1a). Zu bemerken ist, daB
\ auch bei diesem Dbleireichen Glas trotz seiner
Vi !F\.. Y/ sehr geringen Kristallisationsgeschwindigkeit gelegent-
600 i lich einmal einige Kristalle, und zwar offensichtlich
Temperatur i °C

Bleisilikatkristalle, namentlich bei der Herstellung von

Bild 2. Kristallisationsdaten von Tafelglisern.
a) mundgeblasen,
b) mit der Fourcault-Maschine gezogen
(Mittel aus 4 Fourcault-Gldsern).

aus der Qberiliche gezogenen R6hrengldaser maB-
gebend sein. Bild 3 zeigt das Kristallisationsverhalten
eines maschinell aus der Oberfliche gezogenen einwand-
freien Apparateglases. Ein Beispiel fiir ein nach diesem
Verfahren wegen Entglasung nicht ziehbares Réhrenglas
liegt uns nicht vor; es ist uns aber bekannt geworden,
daB Hartgldser mit erheblich gréferem Kristallisations-
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Bild 3. Kristallisationsdaten eines aus «der Glasoberfliche nach
oben gezogenen Rohrenglases.

Stiben an der Achse der Stibe beobachtet werden. Bild 4a
gibt das Kristallisationsvermogen eines Glases, das sich
bei einem praktischen Versuch wegen Kieselsiureausschei-
dung als absolut unbrauchbar erwies (Zusammensetzung
Tafel 1b). Die Kristallisationsgeschwindigkeit dieses
Glases ist relativ hoch. Zwischen diesen beiden Gldsern
liegt also das Kristallisationsvermogen der Gliser, die
sich noch gerade auf der Danner-Maschine ziehen lassen.

Tafel 1.
Zusammensetzung von Rohrenglidsern.

b) fiir die Danner-
maschine ungeeignet

a) fiir die Danner-
maschine geeignet

Si0, 55,2% 67,1%
Al;O4 Lo 0,5%
B20; i 2,0%
Na20 4,3% 7,5%
K-0 8,3% 8,2%
BaO o 12,5%
7Zno — 1,0%
PbO 32,2% -

Fa i 2,0%

I1L

Wegen der besonderen Schwierigkeiten, denen die
maschinelle Herstellung von R&hren durch Entglasung
ausgesetzt ist, geben wir im folgenden eine Uebersicht
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. iiber einige typische R&hren-
Geridteglidser, und zwar
von sehr weichen Thiiringer
Apparategldsern ausgehend bis
zu den hirtesten Geritegldsern

(Tafel 2).
Die bekannte Entglasungs-
festigkeit ~der  verschiedenen

Thiiringer Apparategliser
kommt auch bei der vorliegen-
den Untersuchung recht gut her-
aus. Gliser dieser Art, insbe-
sondere solche mit kleinen Bor-
sdurezusitzen, werden ja auch
im groBen MaBstab auf Danner-
Maschinen verarbeitet. Das in
der nichsten Spalte aufgefiihrie
Gliihlampenkolbenglas, welches
sich durch sehr geringe Kristal-
lisationsgeschwindigkeiten aus-
zeichnet, wird in dhnlicher Zu-
sammensetzung gleichfalls mit
Danner-Maschinen zu Réhren
verarbeitet. Ein etwas groBeres
Kristallisationsvermogen  zeigt
das Normalthermometerglas 16117,
Unter den in der folgenden
Gruppe aufgefithrten sauren
Borosilikatglisern mit 64—80%
8iO, zeichnen sich das kiesel-
sdureirmste Glas 1447 III durch
hohe Entglasungsfestigkeit, das
kieselsdurereichste Glas, das Py-
rexglas, durch starke Kristalli-
sation (alles dieses bei relativ
tiefer Temperatur) aus. Es leuch-
tet ein, daB bei diesen Glasarten,
bei denen sich durchweg Kiesel-
sdurekristalle ausscheiden, die
Gldser geringen SiO,-Gehaltes
beziiglich der Entglasung giin-
stiger liegen als Gldser hohen
Kieselsduregehaltes. Die anderen
Glidser dieser Gruppe zeigen
mittlere  Entglasungsfestigkeit,
unter sich unterscheiden sie sich
stark in der Temperatur der
Entglasung und den gemessenen
Kristallisationsdaten; ihre Zu-
sammensetzungen sind zu ver-
schieden, um allgemeinere Ge-
sichtspunkte zu gewinnen.

Die in der letzten Gruppe
aufgefiihrten basischen Hartgli-
ser weisen stidrkere Kristalli-
sationsneigung insbesondere bei
tiefer Temperatur auf. Wie nach
dem hohen Tonerdegehalt des
Supremaxglases und dem hohen
Kalkgehalt des Glases fiir Glas-
fasern schon zu vermuten, schei-
den sich bei diesen Gldsern
Mullit bzw. Wollastonit aus. Das
fiir Glasfasern verwandte Glas
ist nur vergleichshalber hierher

Geridteglidsern.

Kristallisationsdaten von

2.

Tafel
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Bild 5. Kristallisationsdaten eines Bleiglases mit verschiedenem
Tonerdegehalt.

a) 0. % Tonerde, fiir Danner-Maschine ungeeignet,
b) 0,3% ‘lonerde, fiir Danner-Maschine anndhernd geeignet,
c) 1 % Tonerde, fiir Danner-Maschine geeignet.

gesetzt; das Glas wird bekanntlich kaum auf Kristalli-
sationsvermogen beansprucht, da man ja die Fiden aus
recht heiBer Schmelze zu ziehen sucht.

IV.

Bei der Entwicklung neuer, auf Rohrenziehmaschinen
ziehbarer Gldser wird man natiirlich stets bestrebt sein,
das Kristallisationsvermégen soweit wie irgend moglich
herunterzudriicken. Wir sahen uns in mehreren Fillen
vor diese Aufgabe gestellt. Die bei Losung dieser Pro-
bleme gewonnenen Anhaltspunkte wollen wir in folgen-
dem kurz erldutern:

Die in zahlreichen Fillen erprobte Tatsache, dal man
bei Glisern normaler Zusammensetzung in gewissen
Grenzen durch Einfiilhrung eines Tonerdegehaltes die
Entglasungsfestigkeit stark steigern kann, wurde bereits
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Bild 6. Kristallisationsdaten von Gldsern mit hohem
Erweichungspunkt

a) fiir Maschinenarbeit ungeeignet,
b) Zusammensetzung fiir Maschinenarbeit abgewandelt.

in Bild 1 fiir ein Natron-Kalkglas erldutert. DaB ein Ton-
erdezusatz auch bei ganz anders gearteten Gldsern eine
giinstige Einwirkung auf die Entglasung hat, zeigt Bild 5.
Die dort aufgetiihrten Kristallisationskurven beziehen sich
auf ein Bleiglas mit mittlerem Bleigehalt, das in ton-
erdefreier Form bereits in kurzer Temperzeit vollstindig
eniglast; jedoch wird die Entglasung schon bei' Zusitzen
in der GroBenordnung von 0,2 bis 0,3%, wie sie durch
Hafenauflosung in das Glas hineinkommen, auf miBige
Werte heruntergedriickt. Es leuchtet ein, daB man ein
derartiges Glas ohne einen beabsichtigten Tonerdezusatz
nicht mit Sicherheit auf einer Maschine verarbeiten kann.
Ebenso wie bei dem Natronkalkglas ergab auch bei dem
Bleiglas Fabrikationsausfall durch Entglasung Gelegen-
heit, diese Tatsache im FabrikationsmaBstab zu demon-
strieren.

Wie man weiter bei der Entwicklung eines
kristallisationsfesten Glases zweckmiBig
vorgehi, 1dBt sich an der Entwicklung eines bleifreien
Rohrenglases fiir die Elektroindustrie erkennen.®) An der-
artige Gldser werden durch gleichzeitige Forderung eines
bestimmten Ausdehnungskoeflizienten, eines hohen Iso-
lationsvermégens, einer auBerordentlichen Leichtfliissig-
keit zwecks guter maschineller Weiterverarbeitung und
der fiir Danner- oder #hnliche Maschinen sehr hohen
Kristallisationsfestigkeit betrichtliche Anforderungen ge-
stellt.

~Tafel 3 gibt die vorziiglichen Kristallisationseigen-
schaften der vorldufigen Losung gleichzeitig mit der Zu-
sammensetzung:

Tafel 3.
Zusammen-| - Kristallisationseigenschaften
setz;ng; : - KG - Kz
“ °C - = (WiMin.) (Kr./mm?)-

Si0z 62,2 B g g
AlO3 0,8 600 007 2 08
B20s 0,9 700 028 - 72 04
NasO 7,6 800 0,04 e
K20 T 900 0,03 0,2
CaO 1,2 1000 0 0
BaO 10,6
MgO 0,8
Zn0O 7,0
Fa 2,0
ab O fiir F2 —0,8

Dieses Glas wurde ohne Spuren von Kristallen mit Erfolg
auf der Dannermaschine gezogen. Das niedrige Kristalli-
sationsvermogen wurde in erster Linie dadurch erreicht,
daB man wegen der bei den Vorstufen dieses Glases auf-
tretenden Kieselsdurekristallisation (s. Tafel 1b mit 67%
Si0,) den SiO.-Gehalt stark herabsetzte. Die Grenze des
Kieselsduregehaltes ist nach oben durch das Auftreten
von Kieselsiurekristallen, nach unten durch das Auftreten
von Silikaten zweiwertiger Glasbildner als Entglasungs-
produkten begrenzt. Um das Auitreten von Silikaten
zweiwertiger Oxyde zu vermeiden, war es notwendig,
diese Oxyde in moglichst vielfiltiger Form einzu-
fiilhren. Bemerkenswert und durchaus nicht unverstind-
lich ist die Tatsache, daB man die Menge der zwei-
wertigen Oxyde, die man in derartige kristallisationsfest

6) KALSING, H., M. THOMAS, M. WAGNER und J. ENSS:
»Versuche iiber die Méglichkeiten des Austausches von Bor-
siure und Bleioxyd in technischen Gldsern.“ Glastechn. Ber.,
18 (1940), 3. 210—213.
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zu machende Gldser einzufithren vermag, etwa nach
dem Verbindungsgewicht geordnet ansetzen kann. An
Bariumoxyd mit seinem relativ hohen Molekular-
gewicht kann gewichtsprozentisch eine betrichtliche
Menge eingefiihrt werden; auch an Zinkoxyd vertragt
das Glas einen beachtlichen, aber kleineren Prozentsatz.
Erleichternd war im vorliegenden Fall, daB diese beiden
Oxyde sich beziiglich der anderen zu verlangenden Eigen-
schaften gut einordneten. Das Bariumoxyd erscheint uns
bei derartigen Entwicklungen allgemein insofern als be-
sonders brauchbarer Bestandteil, als Bariumoxyd, ge-
wichtsprozentisch mit den meisten iibrigen Glasbildnern
verglichen, die Glaseigenschaiten, die man ja meistens
nicht viel dndern will, nur miBig dndert. Es gibt natiir-
lich eine Grenze im zweckmidBigen Bariumoxydzusatz.
Bei Gldsern mit hoherem Bariumoxydgehalt, beispiels-
weise solchen mit 20%, ergeben sich sehr starke Barium-
disilikatausscheidungen. — Auch bei anderen Weich-
glisern dhnlicher Art kam man mit den gleichen Regeln
zum Ziel.

Es spricht fiir die weitgehende Anwendbarkeit der
angefiihrten Gesichtspunkte zur Verringerung der Kri-
stallisation, daB es auch moglich war, Glidser vollig
anderer Zusammensetzung, die beziiglich ihrer Kristalli-
sationsidhigkeit nicht befriedigten, nach den gleichen
Richtlinien zu fiir die Maschine brauchbaren Glidsern ab-
zudndern. Bild 6a zeigt das Diagramm eines sehr stark
kristallisierenden basischen Hartglases, Tafel 4a die Zu-
sammensetzung. Bei Abdnderungsversuchen an derartigen
Glastypen wurde nun gefunden, da man bei hdheren
Tonerdegehalten (> 22%) zu Gldsern mit Mullitaus-
scheidungen kam. Glidser mit hoheren Kieselsduregehalten
(> rd. 55%) gaben Kieselsaureausscheidungen. Man
muBte bei Entwicklung eines moglichst wenig kristalli-
sierenden Glases sich demnach auf bestimmte Grenzen im
Kieselsdure- und Tonerdegehalt einstellen, dhnlich wie
man bei den im vorigen Abschnitt behandelten sehr
weichen Gldsern ein bestimmtes Verhdltnis Kieselsdure :
Basen wihlen muBte. Da derartige hocherweichende
Glaser praktisch kein Alkali enthalten diirfen und auch
der Gesamtgehalt an Borsdure + Phosphorsdure zweck-
miBig begrenzt ist, bleiben als weitere Komponenten nur
zweiwertige Oxyde iibrig. Systematische Studien, ins-
besondere bei Erdalkalizusatz, zeigten, daB, ebenso wie
vorher, Gliser mit relativ hohem Bariumoxydgehalt
brauchbar sind. In Bild 6b ist das Kristallisationsver-
halten eines in dieser Weise geziichteten Glases, insbeson-
dere fiir Elektrozwecke, gegeben, das sich durch auBer-
ordentliche Entglasungsfestigkeit auszeichnet. Die in
Tafel 4b gegebene Zusammensetzung zeigt die Verdnde-
rung gegeniiber dem Ausgangsglas.

Glastechn. Ber. 7[
Tafel 4.
Basische Hartgliser nach Abb. 6.

a) stark b) schwach

entglasend: entglasend:
P05 4,6% 4,3%
SiOs 51,3% 51,2%
AlO3 25,3% 18,4%
B20s 1,0% 6,7%
CaO 8,3% 6,0%
BaO 5,3% 11,4%
MgO 4,2% 2,0%

Genau nach den gleichen Gesichtspunkten gelang es
auch, einige saure Hartgliser auf hohe Kristallisations-
festigkeit zu ziichten. In Bild 7 ist das Kristallisations-
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Bild 7. Kristallisationsdaten von Molybdin- bzw. Wolfram-
einschmelzgldsern

a) mit mittlerem Kristallisationsvermogen;
b) Zusammensetzung fiir Maschinenarbeit abgewandelt.

verhalten zweier nach den gleichen Gesichtspunkten ab-
gewandelter Molybddn- bzw. Wolirameinschmelzgliser
mit niedriger Kristallisationsneigung zusammen mit den
stirker entglasenden Ausgangsglisern gegeben. In beiden
Fillen wurden diese sauren Hartglidser durch stirkere
Herabsetzung des Kieselsiuregehaltes, leichte Erhéhung
des Tonerdegehaltes und durch einen stirkeren Zusatz
von Bariumoxyd und einen kleineren Zusatz von Zink-
oxyd entglasungsfest gemacht.

Zusammenfassung.

Die vorliegende Arbeit enthdlt die Kristallisations-
diagramme einer groBeren Anzahl von technischen Gli-
sern zusammen mit Angaben iiber ihr Verhalten bei ma-
schineller Verarbeitung. Ferner sind einige Gesichts-
punkte, die sich bei der Entwicklung kristallisationsfester
Glaser ergeben haben, zusammengestellt, (16 074)

Kurzbeitrige.

DK 621.327.31 : 535.37 : 544.65 : 666.115
Zur Anwendung der tragbaren Klein-Analysen-
Quarzlampe S 100 (Original Hanau).

Die Lumineszenzanalyse hat — wie eine Reihe von Ver-
offentlichungen',?) zeigt — schon auf glaskundlichem und -tech-
nologischem Gebiet ihre Niitzlichkeit bewiesen. Eine Weiter-
entwicklung in dem Umfange, wie dieser von der Untersuchung
organischer Korper her bekannt geworden ist, unterblieb leider
bisher. Da in letzter Zeit die Bedeutung organischer Substanzen
fiir die Veredlung verschiedener Glaser, insbesondere der Glas-
fidenfertigungen, zunimmt, ist zu erwarten, daB das Bediirfnis
nach lumineszenzanalytischen Nachweis- und Bestimmungsmetho-
den wichst und sich zugleich auch auf die Untersuchung ver-
schiedener Roh- und Hilfsstoffe in der Glasindustrie erstreckt.

Bei der Auswahl einer geeigneten Analysenlampe ist wihrend
des Krieges nicht nur der Zweck, sondern es sind auch die ver-
schiedenen Einschrinkungen und SparmaBnahmen genau so
bestimmend, wie die leichte Beschaffungsmoglichkeit des
Geridtes und die mit ihm durchfithrbare einfachere Versuchs-
anordnung. Im Hinblick darauf sei auf das im 3chrifttum noch
nicht behandelte Modell S 100 (Bild 1) hingewiesen, das sich
bei eigenen Untersuchungen, iiber die ndchstens in anderem

5 1) DANCKWORTT, P. W.: , Lumineszenzanalyse™, Leipzig 1940,
. 117—120.

?) Hans FREYTAG, Glastechn. Ber., 17 (1939), S. 240—247; wenn
auch dieser Ueberblick in mannigfacher Hinsicht iiberholt erscheint,
so kommen darin die zahlreichen analytischen Moglichkeiten, die
die Lumineszenz und die strahlungschemischen Verinderungen der
(gl%isder clll(nd fiir sie bedeutsamen Stoffe bieten, doch geniigend zum

usdruck. ¢





