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Um im System CaO-ALO; den Glasbeteich zu erweitern und in den Systemen SrO-ALO; und BaO-Al,O; tiberhaupt
Gliser zu erhalten, wurden in einer Verneuil-Apparatur gesinterte, kristalline Pulver aufgeschmolzen und anschlieRend abge-
schreckt. Dieses Verfahren it hohe Abkiihlgeschwindigkeiten erwarten. Die so gewonnenen Proben bestanden aus ku rel-
formigen Teilchen von etwa 100 um Durchmesser, die entweder rein glasig, glasig-kristallin oder auch vollig kristallisiert
waren. Die Verteilung auf diese dret Gruppen wechselte mit der Zusammensetzung. Hoher Glasanteil wurde nur bei mittleren
Molverhiltnissen beobachtet, und zwar bei den Calcium- und Strontiumaluminaten ausgeprigter als bei den Bariumaluminaten.

Wihrend im System CaO-AlLO, ein enger Glas-
bereich in der Umgebung der Zusammensetzung
12 CaO -7 AL, O, seit lingerem bekannt ist [1 bis 4], wird
tber Glasphasen in den Systemen SrO-ALO; und BaO-
Al O, nichts berichtet. Die genannten Calciumaluminat-
gliser lassen sich wegen der starken Kristallisations-
neigung nur durch schnelles Abkiihlen kleiner Volumina
(< 1 cm?) gewinnen. Um hier den Glasbereich zu erwei-
tern und in den beiden anderen Systemen itberhaupt
Glasbildung zu erreichen, schien es notwendig, die Ab-
kithlungsgeschwindigkeit wesentlich zu steigern. Dies
gelingt durch starke Verkleinerung der Teilchengrole,
da das damit vergréBerte Verhiltnis von Oberfliche zu
Volumen den Wirmeiibergang begiinstigt. So wurden
von Kraure und MEYER [5] im System ZrO,-Al,O,
Glaspulver erhalten.

Zum Aufschmelzen von Oxidpulvern mit dem Ziel
der Einkristallziichtung hat sich das Verneuil-Verfahren
[6] vielfaltig bewihrt, so dal} seine Anwendung fir diese
Zwecke nahe lag. In jungster Zeit bedienten sich
SARJEANT und Roy [7] unter anderem ebenfalls dieser
Methode, um Hochtemperaturphasen abzuschrecken.

1. Experimentelles

Als Ausgangskomponenten zur Herstellung der
Pulver dienten Oxide (Al,O,, MgO, SiO,) und Carbo-
nate (CaCO,, SrCO,, BaCO,), die in einer Korundmiihle
im gewtinschten Verhiltnis gemischt und bei 1000 bis
1100 °C calciniert wurden. Nach anschlieBendem ein-
stindigen Mahlen mit Wasser wurde bei Temperaturen
gesintert, die etwa 100 bis 300 grd unterhalb der Schmelz-
punkte der jeweiligen Zusammensetzungen lagen. Da-
nach folgte eine Korngroflen-Fraktionierung durch
Sieben. Auf diese Weise konnten flieBfihige keramische
Pulver mit Korndurchmessern von 75 bis 200 ym erhal-
ten werden.

Die Arbeitsweise der Verneuil-Apparatur [8] ver-
anschaulicht Bild 1. Das feinteilice Ausgangspulver
befindet sich in dem Substanzbehilter, der unten durch
einen Siebboden mit angesetztem Trichter verschlossen
ist. Ein regelbarer elektromagnetischer Vibrator bewirkt,
dal3 das Pulver durch das innere O,-Rohr und die Knall-
gasflamme rieselt. Um Pulverablagerungen zu vermeiden,
sind alle Teile innen sorgfiltig poliert. Das dullere Roht
dient der Zufuhr von H,. Die Gasstrome (maximal
1000 1/h H, und 400 1/h 02) sind tber Flostat-Regler
einstellbar. Die Ofenkammer wird von einem Keramik-
rohr (6 cm Durchmesser, 30 cm lang) gebildet, in das
oben die Brennerdiise hineinragt und das unten zur Ver-
schirfung des Temperaturgradienten durch ein Edelstahl-

rohr fortgetihrt wird. Nur hierin und im Wegfall des
Kristallhalters unterscheidet sich die gewihlte Anord-
nung von der bei der Kristallziichtung tiblichen.

Die Apparatur mufite mit weicher Flamme betrieben
werden, um eine grofBe Aufenthaltswahrscheinlichkeit
und damit ein moglichst vollstindiges Aufschmelzen der
Pulver zu gewihrleisten. Unter den gewihlten Versuchs-
bedingungen war der Anteil an nicht aufgeschmolzenen
Partikeln gering.

Die so gewonnenen Proben wurden unter dem
Polarisationsmikroskop untersucht: Sie bestanden aus
kugeltérmigen Teilchen mit einem mittleren Durch-
messer von etwa 100 ym, die in der Regel frei von Gas-
blasen und entweder rein glasig, glasig-kristallin oder
auch vollstindig kristallisiert waren. Die Verteilung auf
diese drei Gruppen wechselte mit der chemischen Zu-
sammensetzung. Der Anteil an rein glasigen Kugeln
wurde durch Auszihlen bestimmt. Ferner wurden die
Brechungsindizes der Glidser nach der Einbettungs-
methode ermittelt.

2. Ergebnisse

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 1 zu-
sammengefal3t, die fiir die jeweils stéchiometrisch ge-
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Bild 1. Verneuil-Apparatur.

a = Vibrator, b = Keramikmantel,
¢ = Brenner, d = Stahlrohr.
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Tabelle 1. Brechungsindizes und Glasanteil
der Proben

Liquidus- _ Gl
Z temperatur | Kristall- | Brechungsindex as-i
usammensetzung in °C system f:gt?
nach [10] Kristall [11] | Glas i
3 Ca0O- Al O, ~ 1660*) | kubisch n = 1,710 1,682 30
CaO- Al, O, ~ 1615*) | rhombisch | ny = 1,647| 1,646] 80
ng = 1,655
ny = 1,663
Ca0O-2 Al,O,4 ~ 1820*) | tetragonal | ny = 1,617| 1,643 10
ny = 1,652
Ca0O-6 Al,O4 ~ 1900%) | hexagonal | ny = 1,667| — | —
3 S5rO- Al O, 1660 kubisch f =1 728 — | —
StO- AlL,O, 1790 pseudo- ny = 1,633| 1,650 50
hexagonal na}. = 1,649
StO-2 AlL,O, 1870 monoklin = 1,614| 1,643| 75
y = 1,640|
SrO-6 AlL,O; ~ 1950*) | hexagonal =1,694] — | —
n—y = 1,702
3 BaO-Al,O, 1620 kubisch a8 = 1735 — —
BaO- Al,O, 1815 hexagonal | n = 1683 1,678 10
BaO-6 Al,O; 1915 hexagonal = 1,694 — —
y =1 704'
2 CaO - Al 04510, 1595 tetragonal | n, — 1,658/ 1,634; 80
(Gehlenit) ny = 1,669
4 MgO-5 Al,05-2 SiO,| ~ 2010*) | monoklin | ny = 1,705/ 1,617| 40
(Sapphirin) ng = 1,709

*) inkongruent schmelzend.

wihlte Zusammensetzung Liquidustemperatur, Kristall-
system, Brechungsindizes der kristallisierten Phase und
des Glases und den Prozentsatz an reinen Glaskorpern
angibt. Wie Tabelle 1 zeigt, gelang es nach dem hier
beschriebenen Verfahren, das allerdings auf Pulver be-
schrinkt ist, den Glasbereich im System CaO-Al,O,
wesentlich zu erweitern. In den Systemen SrO-Al,O, und

BaO-Al,O, konnte erstmalig Glasbildung beobachtet
werden. Gle1ches gilt fir 2 CaO -Al,O, -Si0O, (Gehlenit)
und 4 MgO -5 ALO, -2 Si10, (Sapphlrm) Die Glasbil-
dung der SiO,-freien Proben war nur bei mittleren Mol-
verhiltnissen stark ausgeprigt und bei den Bariumalumi-
naten wesentlich geringer als bei den Calcium- und
Strontiumaluminaten. Allgemein i8¢t sich sagen, dal3 der
Glasanteil mit einer verbesserten Technik sicher gestei-
gert werden kann. Die Glasbildung sollte ebenfalls
gefordert werden, wenn die Zusammensetzungen nicht
stochiometrisch sind und die Erdalkalioxide bzw. das
Aluminiumoxid partiell substituiert werden.

Ein Vergleich der Brechungsindizes der Gliser und
der entsprechenden kristallisierten Phasen (Tabelle 1)
zeigt, dal} bei den SiO,-haltigen Verbindungen, insbe-
sondere beim Sapphirin, die Werte fiir das Glas deutlich
niedriger sind. Dieses Verhalten ist als normal zu bezeich-
nen und 4Bt sich aus der in der Regel lockeren Packung
im Glas erkliren. Bei den reinen Aluminaten dagegen
stimmen die Brechungsindizes annihernd tberein, z. T.
liegen die Werte der Gliser sogar etwas hoher. Dieser
Effekt ist auch fir 12 CaO -7 AL,O, bekannt und hier
besonders ausgepriagt: n (Glas) = 1,670 und n (Kristall)
= 1,611 [4, 9].

Wegen seines intermediiren Charakters tritt A~
sowohl als Netzwerkbildner als auch als -wandler auf.
In den vorliegenden Erdalkalialuminatglisern dirfte das
Al-Ton vorwiegend in Viererkoordination vorkommen
und damit das Netzwerk aufbauen. Dieser Schlul3 bietet
sich an, weil das Al-Ion in den entsprechenden Kristall-
phasen, soweit thre Struktur bekannt ist, ebentalls tetra-
edrisch koordiniert ist, wihrend in den meisten Kristall-
strukturen oktaedrische Koordination vorliegt.
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Es handelt sich um Borosilicatgliser. (*46881/1b)
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Der Bereich der Glasbildung wurde in den biniren
Telluritsystemen mit Alkali, Erdalkali und Schwermetall-
oxiden bestimmt. Daneben wurden die ternidren Systeme
TeO,-W0O;-Ta,0s5, TeO,-WO;-BaO, TeO,-WO;-Bi,O; und
TeO,-WO,;-TL,O untersucht. Einige theoretische Uberlegun-
gen zum Einflul} der Netzwerkwandler auf das Telluroxid,
das allein kein Glas bildet, fuhrt zur Moglichkeit der Ab-
grenzung der Glasbildungsbereiche in binidren Tellurit-
systemen fir netzwerkwandlerarme Zusammensetzungen. Die
Untersuchung der in diesen Glasbildungsbereichen gefunde-
nen Gliser hinsichtlich Kiristallisation, Dichte, optischen
Konstanten, spektraler Durchlassigkeit und chemischer Be-
stindigkeit ergab die Moglichkeit, ein flintihnliches op-
tisches Glas mit einem Brechungsindex um 2,16 und einer



