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Zur Frage der schmelzfliissigen Phase in Corhart-Zac-Steinen

Bemerkungen zu dem Aufsatz von H.-E. Schwiete: ,,Uber die Glasphase in schmelzfliissig gegossenen
Wannensteinen¢ *)

Von Horst ScrHorLzE und HaNs-O1T0 MULFINGER, Wiirzburg
(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)
(Eingegangen am 30. November 1960)

Die Zusammensetzung der schmelzfliissigen Phase in Corhatt-Zac-Steinen ist von der Temperatur abhangig. Bei hohen
Temperaturen enthilt sie etwa 4%, ZtrO,, wihrend die Glasphase der auf Zimmertemperaturabgekiihlten Steine nach Scnwis T
frei von ZrQ, ist, dafiir u. a. einen wesentlich héheren SiO,-Gehalt aufweist. Bei 1500°C betrigt die Viskositit der schmelz-
flussigen Phase der Corhart-Zac-Steine nut etwa 1000 det Schamotte glasphase, wodurchsich das Herauslaufen der ersteren erklirt.

Zur Klirung der Frage, warum bei hohen Tempera-
turen bei Corhart-Zac-Steinen die schmelzfliissige Phase
austritt, wihrend das bei Schamottesteinen nicht der
Fall ist, wurden an einer solchen schmelzfliissigen Phase
Viskosititsmessungen dutchgefithrt. Um die dazu be-
notigten groBeren Substanzmengen herstellen zu konnen,
war es zunichst erforderlich, Analysen der ausgelaufenen
Glasphase dutrchzufiihren. Da die gefundenen Werte von
den von H.-E. ScawietE [1] genannten abweichen, sei
hier Giber die Beobachtungen der Verfasser berichtet.

Die Zusammensetzung der sog. Glasphase von
Corhart-Zac-Steinen wurde von K. Marsumoro und
B. Yosuikr [2], sowie von J. LOFFLER [3] etwa iiberein-
stimmend mit [Gew.-%,] 60 SiO,, 26 AL,;Os, 2 Fe,0; |
+ TiO,, 3,5 ZtO,, 1 CaO und 7,5 Na,O angegeben,
wihrend R. TaTincLoux [4] einen wesentlich hoheren
Z10,-Gehalt von 289%, mitteilt. Demgegenﬁber ist die
von ScHWIETE [1] analy51erte Glasphase mit etwa 71
SlOz, 17 A1203, 2 F6203 "{— TIOZ, 1 CaO und 9 Nazo
vollig frei von ZrO,.

Die Verfasser verwendeten fiir ihre Versuche Stiicke
aus einem ilteren Corhart-Zac-Stein (leicht grau gefirbt,
weiterhin mit ,,alt gekennzeichnet) und aus einem
neueren Stein (nahezu weil}, weiterhin mit ,,neu® ge-
kennzeichnet), beide im Anlieferungszustand. GroBere
Mengen der schmelzfliissigen Phase wurden erhalten,
indem zwischen zwei ebene Stiicke ein feinmaschiges
Platindrahtnetz in mehreren Schichten gelegt wurde.
Durch den Kapillareffekt sammelte sich die schmelz-
flissige Phase im Drahtnetz. Die Versuche wurden in
Luftatmosphire jeweils 6 Stunden in einem Muffelofen

bei 1490 bis 1500°C bzw. 5 Stunden in einem Tammann-
ofen mit Schutzrohr bei 1590 bis 1600°C durchgefiihrt,
wobei die Temperaturschwankungen durch die Rege-
lung bedingt waren. Danach wurden die Proben aus dem
Ofen genommen und die Steinstiicke rasch vom Platin-
drahtnetz abgezogen. Die schmelzflissigen Phasen
erstarrten schnell zu vollkommen kristallfreien Glisern.
Die chemischen Analysen dieser Gliser und der Aus-
gangssteine enthilt Tabelle 1.

Tabelle 1. Analysen von Cothart-Zac-Steinen und ihrer schmelz-
fliissigen Phasen [%]

Corhart-Zac, alt Corhart-Zac, neu

o Gl Gl Gl Gl

teile = as as . as rias

Stein | (1500°C) | (1600°C) | St | (1500°C) | (1600°C)

Si0, 10,0 55,4 52,4 8,6 59,9 58,4
ALO, 517 28,3 30,7 52,9 26.4 28.2
7:0, 345 41 46 35.9 3.5 33
Fe,0, 0.8 1.9 1.8 053 0.7 0,7
TiO, 0.1 02 0.1 01 0.3 03
CaO 0.6 17 1.7 0.1 0,5 0,4
MgO 0.3 11 0,9 0.1 0.2 0.2
Na,O
K,0 | 24 7,6 7,8 1,9 9,2 8,9

Die hier mitgeteilten neuen Analysen stimmen im
wesentlichen mit denen von MaTsumoro und LOFFLER
uberein. Gegentiber den Analysen von ScuwIETE fallen
vor allem die groBen Unterschiede in den SiO,-, Al,Os-
und ZrO,-Gehalten auf. Die Ursache fiir diese Unter-
schiede ist in den unterschiedlichen Untersuchungs-
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methoden zu suchen. Wihrend bei MATsumMoTO, LOFFLER
und den eigenen Versuchen die Glasphase bei hohen
Temperaturen ausgeseigert wurde, hat ScHWIETE die
Glasphase bei Zimmertemperatur herausgel6st. Nun
ist in Mehrstoffsystemen die Menge und Zusammen-
setzung der schmelzfliissigen Phase von der Tempera-
tur abhingig, vorausgesetzt, dal3 sich der Gleichgewichts-
zustand eingestellt hat. Diese Einstellung 146t sich durch
Bestimmung der Liquidustemperatur der ausgeseigerten
Phase iiberpriifen. Entsprechende Versuche an den obi-
gen Glisern ergaben folgende Liquidustemperaturen:

’ Ausschmelz- Liquidus-
Ausgeseigerte Phase t:rsr?;. ‘[réf:]z tcigll)l.l [E(S:]
Glas aus Stein, alt 1490 —1500 1493 + 5
Glas aus Stein, alt 1590 —1600 1560 + 10
Glas aus Stein, neu 1490 —1500 1494 + 5
Glas aus Stein, neu 1590 —1600 1582 + 5
Die primire Phase war — wie rontgenographisch

festgestellt wurde — ZrO, (Baddeleyit). Entglasungen
bei tieferen Temperaturen fithrten daneben zu Mullit
und Korund. Demnach stimmen die Liquidustempera-
turen praktisch mit den Ausschmelztemperaturen iiber-
ein, d. h. obige Zusammensetzungen stellen die Gleich-
gewichtszustinde zumindest im reaktionsfihigen Teil
des Gesamtsystems dar. Eine Ausnahme bildet die bei
1600°C aus dem alten Corhart-Zac-Stein ausgeschmol-
zene Phase, fir die die Liquidustemperatur bei etwa
1560°C lag. Wahrscheinlich war bei diesem Versuch ein
Teil der Glasphase schon herausgelaufen, ehe sich das
Gleichgewicht eingestellt hatte.

Aus den Analysenwerten 148t sich entnehmen, daf3
mit sinkender Temperatur die SiO,-Gehalte steigen und
die Al,O3-Gehalte fallen. Extrapoliert man diese Ten-
denz auf Zimmertemperatur, so findet man einen ge-
wissen Anschlul an die Werte von ScHwIETE, der fir
die Glasphase einen seht hohen SiO,-Gehalt angibt. Je
nach Abkiihlungsbedingungen der Steine kann sich also
die bei Zimmertemperatur untersuchte Glasphase in
ihrer Zusammensetzung wesentlich von der bei hohen
Temperaturen vorliegenden schmelzfliissigen Phase
unterscheiden. Das zeigt sich auch hinsichtlich des ZrO,,
das nach ScHWIETE bei Zimmertemperatur in der Glas-
phase nicht enthalten ist. Bei hohen Temperaturen 16st
sich aber etwas ZrO, in der schmelzflissigen Phase.
Nach obigen Analysen sind die Unterschiede in den
ZrO,-Gehalten bei Ausschmelztemperaturen von 1500
und 1600°C gering, was auf einen steilen Anstieg der
Liquidusfliche im Ausscheidungsfeld fiir ZrO, des
entsprechenden Mehrstoffsystems schlieBen 14ft.

Unter der Annahme, dal die gesamte Alkalimenge
der Steine in die Glasphase geht, etrtechnet sich fiir den
alten Corhart-Zac-Stein bei 1500 bis 1600°C ein Gehalt
an schmelzfliissiger Phase von etwa 279, und fiir den
neuen Stein von etwa 219%,. Aus den Werten von MAT-
suMoToO ergibt sich bei 1600°C vergleichsweise ein Anteil
von 259,. Bei Zimmertemperatur ist der Gehalt an Glas-
phase von den Abkiihlungsbedingungen abhingig und
betrigt z. B. nach ScHWIETE etwa 187%,.

Nachdem damit die Ursache der Unterschiede in den
Analysen der Glasphase der Corhart-Zac-Steine auf-
geklirt ist — bei TATINCLOUX diitfte eine unzureichende
Analysenmethode fiir den viel zu hohen ZrO,-Gehalt
verantwortlich sein —, sei noch auf die Viskositit der
Glasphase eingegangen. Auf Grund einer dlteren Analyse
wurden an einem Glas det Zusammensetzung [Gew.-%]
55,8 SiO,, 28,1 ALLO;, 4,9 ZtO,, 1,5 Fe,0;, 0,5 TiO,,
0,8 CaO, 0,1 MgO und 8,3 Na,O nach der Einsink-
methode [5] folgende Viskosititswerte bestimmt:

1500°C: logn = 3,34
1510°C: log#n = 3,29
1520°C: logn = 3,26.

Demgegenuber ist die Viskositit einer Glasphase, die
mit der Zusammensetzung von 80 SiO,, 13 ALO; und
7 Alkalioxyd der Schamotteglasphase sehr dhnlich ist,
nach in [6] mitgeteilten Messungen von R. BRUCKNER
wesentlich hoher:

1500°C: logn = 6,2
1510°C: logn = 6,1
1520°C: logn = 6,0.

Damit ergibt sich die Antwort auf die eingangs ge-
stellte Frage: Die Schamotteglasphase ist bei gleicher
Tempetatur (1500°C) rund 1000mal so zih wie die
schmelzflissige Phase der Corhart-Zac-Steine; nur die
letztere ist flissig genug, um herauslaufen zu kénnen, die
Schamotteglasphase ist zu zih.

Es ist interessant, daf3, ausgehend von det Schamotte-
glasphase, der Ersatz von SiO, durch Al,Oj hier ver-
fliissigend wirkt. Das deutet darauf hin, daB3 (dhnlich wie
bei Mullit und seiner Schmelze) die Koordinationszahl
des AI>* hier im Mittel groBer als 4 ist?).

1) Diese Erscheinung deckt sich mit ciner von Prof.
Dr. A. DierzEL vor lingerem einem kleineren Kreis von
Glasfachleuten mitgeteilten Beobachtung.

Dem Bundesministerium fur Wirtschaft und der Arbeits-
gemeinschaft industrieller Forschungsvereinigung e. V.
(ATF), Kéln, sei fiir die finanzielle Unterstitzung gedankt.
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