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Blase einen Schlierenwirbel bilden, der sich solange
bewegt, bis alle Reaktionsschicht entfernt und die
Schamottewand von der Blase beriihrt ist. Dann aber
setzt die ,, Alkalipumpe‘‘ ein: Die Blase wird von Normal-

Bild 5. Corhart-Zac-Stab in Glas nach 4 Tagen bei 1350 °C.

Bild 6. Monofrax-Stab in Glas nach 4 Tagen bei 1350 °C.

¢las eingehiillt, dieses Glas gibt sein Alkali an die Scha-
motte ab. Das entstehende alkaliarme Glas und natiirlich
auch die Reaktionsschicht sind in der die Blase um-
hiilllenden Schicht nicht bestindig und werden ausge-
stoBen. Wie, wird noch weiter unten beschrieben. Trifft
die aufsteigende Blase eine Reaktionsschicht an Corhart-
Zac oder Monofrax, so gibt es keine Dynaktivititen,
denn die Reaktionsschichten haben grélere Oberflichen-
spannungen, wie man aus den Faktoren von Dierzer [11]
leicht errechnen kann. Die Dichte ist ebenfalls groBer,
wie man aus den beiden folgenden Versuchen sehen
kann. In Bild 5 ist ein Stab aus Corhart-Zac zu sehen,

der mit einem Fourcaultglas 4 Tage bei 1350 °C reagiert
hatte. Die entstandenen Grenzschichten und Schlieren
sind schwerer als Glas. Bild 6 zeigt eine dhnliche Schmelze
mit einem Stab aus Monofrax; auch hier sinken die
Schlieren nach unten ab. Obwohl also sich in diesem
Falle Dichte und Oberflichenspannung nicht gegenldufig
verhalten, friB3t sich die Blase doch in beide Stoffe ein:
In Bild 7 sieht man einen Corhart-Zac-Stab, in dem
kinstlich ein Blasenfrall erzeugt
worden war. Der Stab war nach
der Behandlung mit Glasschmelze
und Blase herausgezogen und in
der Mitte lingsgeteilt worden,
weil er auf diese Weise leichter
zu fotografieren war.

5. Erklarung des LochfraBes
und der Spiilfuge am Feuerfest-
material

Die einzige Moglichkeit, den
Vorgang des LochfraBes fiir alle
feuerfesten Stoffe, die dies Phino-
men zeigen, zu erkliren, ist die
Anziehungskraft des in Losung
gehenden Al O, auf das Alkali des
Glases, das zur Erreichung der
Viererkoordination nétig ist, ein
Phinomen, das also bei allen Ton-

erde enthaltenden feuerfesten

Stoffen und bei allen Glisern, die
bereit sind, Alkali abzugeben, auf-
treten muB. Durch das ,,Weg-
holen“des Alkalis aus der die Blase
umhiillenden Schicht von Normal-
glasschmelze wird die ,,Alkali-
pumpe® in Bewegung gesetzt.

Bild 7. Corhart-Zac-
Stab mit kiinstlich
erzeugtem Blasen-

fral3.

Es hat sich nun gezeigt, dal3 dieser gleiche Vorgang
nicht nur beim Blasenfral3, sondern ebenso oder vielleicht
noch stirker bei der Ausbildung der Spiilfuge in Funk-
tion tritt. Auch das Entstehen der Spiilfuge ist meist dem
EinfluB der Oberflichenspannung oder den daraus ent-
stchenden Dynaktivititen zugeschrieben worden [6, 12,
13 und 14]. Aber fiir dieses Phinomen gilt genau so
die Uberlegung, daB bei hochtonerdehaltigen Stoffen,
deten Reaktionsschichten oder Auflosungsschlieren
groflere Dichte und Oberflichenspannung haben, eine
Spiilfuge eigentlich nicht entstehen dirfte. Erwihnt
werden mochte, dal natiirlich die Tiefe der Spiilfuge
auch von anderen Bedingungen abhingt, z. B. von der
Textur der feuerfesten Stoffe [12 und 15].

5.1. Modellsystem fir die Vorginge an der
Spilfuge

Fir die Vorginge an der Spiilfuge gibt es nun ein
schones Modellsystem, das ein anschauliches Studium
bei Zimmertemperatur erméglicht: eine 35 bis 50%ige
Losung von Athylalkohol in Wasser, die sich in einem
Glasgefd3 mit nicht ganz senkrecht verlaufenden Win-
den befindet. (In dieser Losung dirfen gewisse Ge-
schmacks- bzw. Aromastoffe enthalten sein, sie erleich-
tern das Studium der Phinomene.) Wird das Glasgefi3
bis zu einem gewissen Grade gefillt und dann das
Niveau plotzlich gesenkt, so bilden sich die sog.
,,Fensterchen. An der Seitenwand des GefiBles war
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nach der Niveausenkung zunichst ein Film des Alkohol-
Wasser-Gemisches urspriinglicher Konzentration zu-
rickgeblieben. Dieses zeigt eine gute Benetzung gegen-
iiber der Glaswand. Durch die Verdunstung des Alko-
hols beim Stehen wird die Losung reicher an Wasser
und bekommt dadurch eine gréBere Grenzflichenspan-
nung gegen Glas als vorher. Dieses an Wasser ange-
reicherte Gemisch zieht sich unter dem Einflul} des sich
von unten her ausbreitenden Originalgemisches zunichst
zu einem Strang zusammen, der oberhalb des Original-
gemisches das Glasgefill umringt. Dieser Strang wiede-
rum bildet nach einiger Zeit Tropfen und, wenn das
Gewicht des Tropfens grof3 genug geworden ist, bricht
er nach unten durch.

Dieser Vorgang spielt sich an mehreren Orten in
gewissem Abstand gleichzeitig ab und erzeugt die
Bogenform der Fensterchen. Im Bild 8 sind die Fenster-

Bild 9. Alkohol-Wasser-Gemisch mit den einzelnen Phasen
bei der Bildung der ,,Fensterchen.

chen zu sehen und im Bild 9 die einzelnen Phasen ihrer
Entstehung. Beim Punkt 1 hat sich gerade der Strang
gebildet, bei Punkt 2 sammelt er sich noch in horizon-
taler Richtung zu einem Tropfen, bei Punkt 3 bricht
dieser Tropfen nach unten durch.

52. Ubertragung des Modells auf Feuerfest-
material

An der Spiilfuge treten nun die gleichen physika-
lischen Vorginge auf, nur daf die Erthohung der Grenz-

flichenspannung nicht durch das Verdampfen irgen-d
eines Stoffes, sondern durch den ,,Verbrauch® des
Alkalis fiir die Bildung der Viererkoordination um das
sich auflosende Aluminiumoxyd hervorgerufen wird.
Der Verfasser hatte in einem fritheren Vortrag iiber das-
selbe Thema [16] das Reaktionsschema der ,,Alkali-
pumpe zunichst nur wie in Bild 10 dargestellt. Das
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Bild 10. Die Bildung der Spiilfuge. Schemazeichnung.

Normalglas 1 bildet mit dem tonerdehaltigen Feuerfest-
material 2 einen positiven Meniskus, gibt sein Alkali
an 2 ab unter Bildung von alkaliarmem Glas 3 und
Reaktionsschicht 4. Um diese schematische Darstellung
einfach zu gestalten, wurde damals die innerhalb der
Bildebene und senkrecht dazu wirksame Kontraktion
weggelassen. Die Bilder 11 und 12 stellen einen Versuch
dar, das Prinzipielle gerade dieser Vorginge mit zu
erfassen, um der Wirklichkeit niher zu kommen. Bild 11
gibt einen Ausschnitt aus Bild 13 unter gleichzeitiger
VergroBerung, so dal3 man die Stelle, an der der Schnitt
A—B (Bild 12) gedacht sein soll, besser erkennen kann.
Der Schnitt geht zwischen zwei napfartigen Vertiefun-
gen C gerade hindurch. Der Zustand, der dann in Bild 12
dargestellt ist, ist derjenige, in dem gerade ein Tropfen
nach unten durchbrechen will. Die Verdickung der
beiden Schichten, der alkaliverarmten und der tonerde-
haltigen Reaktionsschicht, ist durch die Kontraktion in
der Tafelebene und senkrecht dazu unter dem Einflu3
der verschiedenen Grenzflichenspannungen entstanden.

Im Bild 13, das die beginnende Spiilfuge an einem
Schwimmer darstellt, ist die Bildung der ,,Fensterchen*
deutlich zu sehen. Bild 14 zeigt einen Korundtiegel, in
dem sich ebenfalls Fensterchen gebildet hatten, als eine
Laborschmelze darin ausgefithrt worden war.

6. Die Rolle der ,,Alkalipumpe*

Wie bereits erwihnt, wurde die Entstehung der
Spiilfuge von JEBSEN-MARWEDEL [6] auf das Auftreten
von dynaktiven Schichten zuriickgefithrt. Gegen diese
Auffassung, die doch zum Teil, wie oben erliutert,
zutriftt, spricht einmal die bereits erwihnte Tatsache,
dal tonerdereiche feuerfeste Steine zwar eine Spiilfuge,
aber keine dynaktiven Schichten bilden. AuBerdem
spricht dagegen, daBl durch die Alkalipumpe die An-
fressung oberhalb des Glasniveaus entstehen muB,

53
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Bild 11. VergroBerter Ausschnitt aus einer jungen Spiilfuge
(Bild 13), an der der Schnitt A — B gedacht ist (Bild 12). Bild 14. Korundtiegel mit ,,Fensterchen®.
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Bild 12. Die Bildung des durchbrechenden Tropfens.
Schemazeichnung.

i ) 3 § Bild 16. Meniskus einer Tafelglasschmelze am Schamottestab.
Bild 13. Junge Spiilfuge an einem Schwimmer in Tafelglas. (Laborversuch.)
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durch dynaktive Wirbel dagegen unterhalb. Bild 15 zeigt
eine Tiegelschmelze mit einem eingehingten Schamotte-
stab. Wie man sieht, befindet sich die Hauptkorrosion
oberhalb des Glasspiegels. In Bild 16 kann man sehen,
daB auch unterhalb des Glasniveaus, aber nur bei
Schamotte, eine kleine Anfressung entsteht. Es stellt
einen Querschnitt durch die Spilfuge an einem Scha-
mottestab dar. Bei hochtonerdehaltigen Korpern ent-
steht unterhalb des Glasniveaus praktisch keine An-
fressung, wie man am besten am Bild 17 sieht. Hier

Bild 17. Monofrax-Stab in der Glasschmelze.

wurde ein Stab aus Monofrax in eine Glasschmelze
gesteckt und dort 6 Tage bei 1350 °C erhitzt. Vor dem

a) N ’ b)

tionierte, sollten die durchbrechenden Tropfen einen
erhohten Kieselsduregehalt, aber praktisch nur den
Tonerdegehalt des Normalglases haben. Da man aber
nicht erwarten kann, daf} die durchbrechenden Tropfen,
wie beim Alkohol-Fensterchen, einen Faden nach sich
ziehen, weil nimlich die Menge zu klein ist, mul3 man
darauf achten, ob sie nicht je nach Zufall in verschiedener
Hohe gesucht werden mussen. Im tbrigen werden sie
sich in relativ kurzer Zeit innerhalb der umgebenden
Reaktionsschicht zwischen Glas und feuerfestem Korper,
die eine noch hohere Grenzflichenspannung hat, zu
Schichten ausbreiten und damit der Auffindung und
sicheren Identifizierung entziechen. In den Bildern 18a
bis ¢) sind die Interferenzaufnahmen von Querschnitten
durch eine solche Spiilfuge an Schamotte nach Atzung
mit BorfluBsiure-Salzsiure gezeigt. Man sieht die feuer-
feste Wand (unten), dann die Reaktionsschicht. Die
durchbrechenden Tropfen sind als Berge oberhalb des
normalen Niveaus der Reaktionsschicht zu sehen. Sie
lagen meist fast genau auf den Erhebungen des feuer-
festen Korpers zwischen den ,,Fensterchen®.

Es gibt auBler den genannten Tatsachen noch eine
weitere, sehr wichtige fiir die Auffassung, dal es die
»Alkalipumpe® ist, die Spiilfuge und Lochfral} an ton-
erdehaltigen feuetfesten Winden hervorruft. Feuerfeste
Stoffe, die keine Oxyde enthalten, die grolere Mengen
Alkali fur ihr In-Losung-Gehen bendtigen, zeigen im
Kontakt mit der Oberfliche einer Glasschmelze keine
Spiilfuge und evtl. auch keinen BlasenfraBl. Quarzglas

3 4 c) £

Bilder 18a bis c. Durchbrechender Tropfen an der Spulfuge Schamotte — Tafelglas. Atzung mit BorfluBsiure.

Versuch hatte der iberall rechtwinklig geschnittene
Stab mit einer kleinen Ecke aus der Schmelze heraus-
geragt. Nach dem Versuch war nur eben diese heraus-
ragende Ecke durch die ,,Alkalipumpe® abgefressen
worden und auBerdem noch ein wenig in dem Spalt
zwischen dem Platintiegel und dem angelehnten Stab,
rechts, wo sich etwa Zdhnliche Bedingungen einstellen
konnen, wie an der Spulfuge.

Eine sehr gute Bildbeschreibung der Vorginge an
der Spiilfuge gibt JEBSEN-MARWEDEL in der 1. Aufl. der
,»Glastechnischen Fabrikationsfehler (auf Seite 116).
Dort wird die ,,Fensterchen-Form der Anfressungen
besonders hervorgehoben und in der dazugehérigen
Schemazeichnung istauchder,,durchbrechende Tropfen
angegeben.

Diese ,,durchbrechenden Tropfen‘ hat der Autor in
der Gtrenzschicht einer ,jungen® Spiilfuge an einem
Schamotteschwimmer gesucht, indem er eine Reihe
solcher ,,Fensterchen dort, wo die Bogen sich beriih-
ren, hotizontal, d. h. parallel zur Glasschmelze und senk-
recht zu den sich loslésenden, durchbrechenden Tropfen
geschnitten und mit BorfluBsdure-Salzsiure gedtzt hat.
Wenn die ,,Alkalipumpe* so, wie hier beschrieben, funk-

wurde in eine Glasschmelze gehidngt und bei 1250 °C
mehrere Stunden geschmolzen. Es zeigt danach keine
Sptlfuge, sondern eine etwa gleichmifBige Ablosung
tiber die gesamte Linge. Bild 19 zeigt zwei Quarzglas-

Bild 19. Zwei Quarzglasstibe und ein Corhart-Zac-Stab nach
dem Angriff durch die Glasschmelze.
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stibe und in der Mitte zum Vergleich einen Stab aus
Corhart-Zac. Alle drei waren iiber lingere Zeit in Glas-
schmelzen eingehingt gewe-
sen und dann herausgezogen
worden. Steatit gibt ebenfalls
keine eigentliche Spiilfuge.
In Bild 20 ist ein Steatitstab
in einer Glasschmelze einge-
schmolzen dargestellt. Die
Anfressung  befindet sich

Bild 20. Steatitstab, in eine
Glasschmelze eingeschmolzen.

unterhalb des Niveaus der
Glasschmelze. Sie konnte
durch einen Schlierenspiil-
effekt hervorgerufen worden
sein. Chromoxyd gibt weder
eine Spilfuge noch Blasen-

Bild 21. Stab aus Chrom-

oxyd mnach dem Angriff

durch die Glasschmelze und
die Blase.

Bild 22. Stab aus

Bild 23. Stab aus

Bild 24. Stab aus Mono-

Chromoxyd nach Corhart-Zac1711 frax M nach dem An-
dem Angriff  nachdem Angriff griff durch die Glas-

durch die Glas- durch die Glas- schmelze.
schmelze. schmelze.

fraB3. In Bild 21 ist ein Stab aus Chromoxyd zu sehen, der
von unten her mit einer kleinen Bohrung versehen war,
bevor er in eine Glasschmelze gebracht wurde. In dieser
Bohrung sollte sich eine Blase sicher fixieren. Wie man
sieht, hat die Blase tatsichlich den Hohlraum vollig
ausgefillt und doch keine Ausweitung der Bohrung,
d. h. keinen Blasenfral3, hervorgerufen, wihrend ein
tonerdehaltiger Stab (Bild 7) bei dieser Behandlung eine
starke Erweiterung des Bohtloches zeigt. Die Bilder
22, 23 und 24 zeigen Stibe aus Chromoxyd, Corhart-Zac
1711, Monofrax M, die alle tiber 10 Tage in einer Glas-
schmelze bei 1350 °C gehingt hatten und dann heraus-
gezogen worden waren. Der Chromoxydstein zeigt fast
keine Spulfuge, die Stibe aus tonerdehaltigem Material
sind stark angefressen.

Es muf} noch ein kurzes Wort zum Bild 4 gesagt
werden; auch dort hat sich die Schicht mit hoherer
Oberflichenspannung (zur Hilfte kieselsdurereich zur
anderen tonerdehaltige Reaktionsschicht) vor dem
Durchbrechen aus der Umbhiillungsschicht zu einer Art
Strang zusammengezogen. Ein solcher Strang ist auf
der linken Seite des Bildes anscheinend gerade in der
Mitte geschnitten gewesen, auf der rechten Seite dagegen
ist der Schnitt offenbar eben gerade daran vorbei-
gegangen. Man sieht noch einen kleinen Zipfel davon.
Wirde die Schicht héherer Oberflichenspannung aus-
gestoBen, ohne vorherige Kontraktion in ihrer Ebene,
so wire nicht einzusehen, warum sie nicht auf beiden
Seiten gleichmiBig zu finden war.

7. Bedingungen, unter denen es zur Ausbildung
einer Spiilfuge kommt

Zusammenfassend 1iBt sich also folgendes iiber die
EinfluBgroBen oder die Notwendigkeit zur Ausbildung
einer Spiilfuge sagen:

1. Die Benetzung des feuetfesten Korpers durch den
Glasfluf} ist notig. Ohne Ausbildung eines positiven
Meniskus des Glases erfolgt keine Reaktion.

2. Es ist notig, dal3 der feuerfeste Korper im GlasfluB3 in
Losung geht. An einem Ké6rper ohne Losungsneigung
kann sich keine Grenzschicht besonderer Zusammen-
setzung bilden.

3. Beim Einbau des Aufgelosten in die Glasstruktur muf3

Alkali verbraucht werden. Dieser Alkaliverbrauch
treibt dann die ,,Alkalipumpe® an, durch die stets
o= P 7 4 8 . 1 wertlhsnind ninrh Aac

s

ren — vatiationen bel der AUSDLAUNZ Ul Opuuuge
verursachen, die aber kaum grundsitzliche Bedeu-
tung haben werden.

Bei der Durchfithrung der hier beschriebenen Versuche
hat mich Herr RupoLr DOrRLAMM aufs beste unterstiitzt. Thm
sei dafiir mein Dank ausgesprochen.
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Magnetische Resonanz in Glisern
Teil II: Ergebnisse *)

Von WERNER MULLER-WARMUTH, Mainz

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Otto Hahn-Institut, Mainz)

(Eingegangen am 21. Juni 1965)

Die zusammenfassende Arbeit iiber Ergebnisse von magnetischen Resonanzuntersuchungen an Glisern behandelt die
bisher mit Hilfe der paramagnetischen Elektronenresonanz und der Kernspinresonanz durchgefiihrten Untersuchungen. Beide
Verfahren sind im ersten Teil*) der Arbeit ausfiihrlich erklirt und diskutiert worden. Die Elektronentesonanzstudien konzen-
trieren sich auf die Struktur und die Lokalisierung von paramagnetischen Zentren, die durch energiereiche Strahlung erzeugt
wurden, sowie auf die Identifizierung von paramagnetischen Veruntreinigungen. Die Zentren stellen zugleich eine Sonde fiir
die Nahumgebung dar und liefern daher auch Aussagen iiber die Glasstruktur. Die Quadrupoleffekte der Bor-Kernresonanz
ermoglichten eine Bestimmung der Koordination der Boratome in Boratglisern. Aus den Dipolverbreiterungen der Protonen-
resonanz konnten Ergebnisse iiber den Einbau von Wasserstoffionen und iiber die Struktur von Alkalisilicatglisern abgeleitet
werden. Die Siliciumresonanz gab Auskunft tiber die Verteilung von Alkaliionen. Bewegungseffekte, Phaseniiberginge und
Entglasungserscheinungen werden an Hand der Temperaturabhingigkeit von Kernresonanzeigenschaften bei glasartigen

organischen Verbindungen diskutiert.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Mdoglich-
keiten von Glasuntersuchungen mit Hilfe der hochfre-
quenzspektroskopischen magnetischen Resonanzmetho-
den diskutiert und die theoretischen und experimentellen
Grundlagen der Kern- und Elektronenspinresonanz be-
handelt. Die vorliegende zusammenfassende Darstellung
beschiftigt sich mit den Ergebnissen der bisher tber
dieses Gebiet veroffentlichten Untersuchungen. Dabei
wird von Fall zu Fall auf Teil I Bezug genommen.

1. Altere Arbeiten zum Nachweis der magnetischen
Resonanzeffekte in Glisern

Bereits 1951 gelang in einem Glas der Nachweis
der 2Si-Kernresonanz [1]. Im Zusammenhang mit Mes-
sungen der magnetischen Kernmomente beobachtete
WeAvER 1953 die Siliciumresonanz in Cobalt-, Blei-,
Uran-, Vycor- und Pyrexglas [2]. In einem reinen Quarz-
glas (Corning, UV Qualitit) konnte die Spin-Gitter-
Relaxationszeit zu 10 Stunden bestimmt werden [3]. Die

,»,chemischen Verschiebungen®, d. h. die Abweichungen
det Resonanzfrequenz fir Kerne, die zu Atomen in
verschiedenen Bindungszustinden gehoren, wurden von
HovrzmanN und Mitarbeitern fiir eine Reihe von Silicium-
verbindungen und auch fiir einige Mehrkomponenten-
gliser gemessen [4]. Sie sind in allen Glisern von ver-
gleichbarer GroBe und durch die diamagnetische Ab-
schirmung verursacht. In den spiteren Arbeiten spielten
neben der 29Si-Resonanz die 1'B- und die 'H-Resonanz
die Hauptrolle. Darauf wird noch ausfiihrlich einzugehen
sein. Daneben wurden nachgewiesen [5]: die 7Li-Reso-
nanz in einem Li,0-B,0,-Glas, die °Be-Resonanz in
glasartigem BeF,, die Na-Resonanz in glasartigem
Na,O-2 B,0O, und die ?’Al-Resonanz in Al,O,-Glas.

Die ersten Elektronenresonanzuntersuchungen be-
treffen Gliser, in denen durch Bestrahlung Storstellen
erzeugt worden waren. Nach y-Bestrahlung zeigten eine

*) Teil I: Einfiihrung und Grundlagen. Glastechn. Ber. 38
(1965) H. 4, S. 121--133.





