Qualitative Lé6sungsmechanik

I. Kapillare Wirkung auf Anordnung und Schwund von Schlieren im Gilas
Von Dr. phil. habil. HANS JEBSEN-MARWEDEL, Gelsenkirchen
Mittellung aus dem Laboratorium der Deutschen Libbey-Owens-Gesellschaft {r maschinelle Glasherstellung A.-G. in Gelsenkirchen- Rotthausen

Untersuchungen iber das Verhalten schlieriger Glasflisse im Hinblick auf die Férderung ihrer Homo-

genitét fihrten zu grundsétzlichen Erkenntnissen {ber riumliche Vorgénge, die dem L8sen vorangehen.

Die hier nur-zeichnerisch wiedergegebenen Vorgange haben sich in ihren Einzelheiten mikroskopisch
verfolgen lassen. Bildliche Belege dafir finden sich in dem angezogenen Schrifttum.

Mischung von Fllissigkeiten

Als Merkmal einer sich vollziehenden Mischung von l8sbaren
Fliissigkeiten entstehen nicht selten ,,Schlieren’. Das sind vor-
fibergehend optisch wirkentle ungleichm4Bige Raumteile meist
ldnglicher Gestalt, die in der bizarren Form ihres Auftretens zwar
den Eindruck zufilliger Gebilde erwecken, aber dem wirklichen
Lasungsvorgang, wenn auch noch so kurzlebig, als mechanische
Verteilungsform vorausgehen.

An der Glasschmelze vollziehen sich alle Vorginge mit elner
fiir die Beobachtung gtinstigen, auBergew3hnlichen Tr4gheit. Nor-
malerweise werden weder chemlsche noch physikalische Gleich-
gewichte an der Schmelze erzielt, sondern alle Zust4nde, also auch
die Inhomogenitit, in beliebigen Stufen eingefroren. Dem gleichen
Umstand verdanken die Gliser ihre Entstehung als ,,unterkiihlte
Flassigkeiten‘’. Infolgedessen fithrt auch der Mischproze8 unter-
schiedlicher Raumteile in der Glasschmelze zu einem Dauerzustand,
dessen Gestaltung von den Vorgingen im Augenblick der Ent-
stehung abhiinglg ist. Die innere Reibung entspricht der Zeitlupe,
die uns erkennen 148t, in welcher Form sich die Molekularkrifte
betitigen, bevor sie zu einer Durchdringung unterschiedlicher
Raumteile gelangen.

Glasschmelzen als stereometrisch geordnetes
Zeitiupen-Modell

Einstoff-System

Um eine Ubersicht @iber die scheinbar ungeordneten Verhilt-
nisse zu gewinnen, braucht man nur eine systematische Ordnung

zu schaffenl), Diese
Moglichkeiten  bieten
Giasschmelzendadurch,

daB man sie zuvor indie
Form von kleinen Ku-
gein (2,5 mm Durch-
messer) iberfithrt, wozu
ihnen ihre Oberflichen-
spannung verhllft. Diese
Kugein bleiben physi-
kalisch ,,Flossigkeit,
Wenn gle, in einer ein-
zeltlen Schicht neben-
elnander ausgebreitet,
durch Erhitzen auf einer
Piatinpfanne weich wer-
den, schmiegen sie sich
aneinander, Die sicht-
bar bleibenden Grenz-
fliichen halten sich gegenseitlg die Waage, Es bildet sich eine
hexagonaie Fachwerkstruktur aus, Bild 1*), .

Blld 1

Kugeldrmige Raumteile einer Schmelxfldssigkeit (Glas)
scamiegen sich zu hexagonalen Waben aneinander

Zweistoff-System
Anordnung in der Ebene (Vorversuche)

Bringt man zwel ineinander idsbare Glastropfen A und B zu
glelchen Teilen auf einer indifferenten Unterlage (Platin) in Be-
rihrung und 146t sie zu einem Fladen ausflieBen, so wird die
Hilfte mit den groBeren Koh#sionskriften B Infolge der Ober-

Y H. Jebsen-Marwedel, Grenzfichenkrifte als Prinzip des Schlierenschwvundes in fifis-
sigen Glasern (Mikrostudie an systematischen Minjaturschmelzen). Glastechn, Ber, sr

1043],
" H. Jebsen-Marwedel, Einblick in den Mechanismus des Einschmelzens von Glascrn:
Kapillaritit als treibende Kraft, Glastechn. Ber. 1047, erscheint demniichst.
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flichenspannung eine konvexe Krllmmung annehmen; sie reiBt
dabel die mit ihr verkuppelte Flissigkeit A mit der geringeren
Oberfliichenenergie mit und zwingt sie aus Griinden der Adhi4sion,
sich ihr konkav anzupassen: Es entsteht eine gekrimmte Grenz-
fliche, als deren Folge A, eine spezifisch groBere Oberfliche auf-
weist als B, Bild 2. Wird A jetzt durch einen geeigneten Zusatz
(bei Glisern z. B. durch Al,O,) mit wachsender Oberflichenspan-
nung ausgestattet, so streckt sich die Grenzfliche und kehrt sich

Bild™2 bis 4
Umkehrung™der Grenzfiichenkriimmung cines Glases "B, Gliiser A, A, und A, mit stei-

gender Oberflaichenspannung; erzielt durch schmelzfldssige Verkuppelung der Paare aut
indifferenter Unterlage (Platinpfanne)

schlieBlich um, Bild 3 und 4%)4). Die Kriimmung der Grenzfliche
wird also von Molekularkriften bestimmt.

Anprdnung im Raum

Schon innerhalb der gleichen Flassigkeit werden diejenigen
Molektile durch Molekularkrifte zum Abwandern an die Ober-
fliche veranlaBt, deren Bindung Im Innern nicht stark genug ist,
um gich diesen Kriften zu widersetzen; sle werden an die Ober-
fliiche ,,gequetscht**). Dazu geh8ren beim Glase z. B. die Alkalien;
W. Weyis) fahrt einen Teil der Besonderheiten von Glasoberflichen
auf Vorgéinge dieser Art zurdck. Es findet eine gewisse Entmischung
statt. .

Der Tropfen: Berithren slch zwei’ Flissigkeiten, ohne sich
sofort zu 10sen, 8o wird dlejenlge mit den stdrkeren Molekular-
kriften B nach innen streben und diejenige mit der kleineren
Oberflichenspannung A veraniassen, nach aufien zu gehen, Bild 5
und 6. Letztere tut das nicht aus elgenem Antrieb, denn fiir sich
aliein wilrde sie eine Raumform mit spezifisch kleinerer Oberfliche
annehmen. Sie wird vielmehr durch die Substanz mit der groferen

_Oberflichenspannung aus dem Innern verdringt, aber an der

Periphesie festgehaiten.

»Kapiliaraktivitat“ und ,-passivitat: Der normaler-
welse In der Physik mit diesem Verhalten verbundene Begriff einer
»Kapiilaraktivitit* hilt also elgentlich einer kritischen Betrachtung
nicht stand. Der als kapillaraktiv bezeichnete Stoff ist in Wirk-
lichkeit der passive: Die formverindernde Verlagerung, die der
Stoff dieses Raumteiles erfahrt, wird dadurch zu einem Vorspiel
des L8sungsvorganges, welches im Stadlum der Ausbreitung
einer monomolekularen Haut stecken bleibt, wenn beide Flassig-
keiten sich nicht idsen. Es bleibt dann bei schwimmenden
Oberflichenldsungen?) [Belspiel: Olsture®)).

%) H . Jedsen-Marwedel, Remarks on the Influence of Surface tension in Glass Melting

Processes, Ml Soc. Olass Technology. 22, 436 [1937].

4 H. jebsen- arlwedel, Der Homogenisierungsvorgang an Glasschmelzen. Dicse Ztschr. A,
50, 400 [1937].

D] A Dlausl, Zusammenhinge zwischen Oberfiichcnspannung und Struktur von Glas-
schmelzen, Kolloid-Z. oo, 368 |1842). A

N AW, Wieyl, Quelques aspects de Ia Chimie de 1a surface du verre, Bull. Instit. Verre,
1, 3; 1 {1946},

n A Marcetin, Oberfiachenl0sungen (Zweidimensjonale Flnissigkeiten und monomolcku-
lare Schichtungen), Verlag Theod. Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1033.

" Einen Begriff von der bei der Ausbreitung monomolckularer Schichten wirksamen
Energie vermittelt dag Beispiel von der Olsaure, 1 Grammol == 282 g entwickelt bei
konstantem Diuck von 31 dyn/cm 1400 Meterkilogramm (nach A. Marcelin).
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Schlieren: Bestehen aber dar@ber hinaus Anziehungskrifte
der Fiassigkeit B, die ausreichen, um sich die Molekel A einzu-
verleiben, so tritt unter normalen Fidssigkeiten L3sung ein. Das

ist auch bei jedem Flassigkeitspaar aus Glas der Fail. Aber seine -

hohe Viskositt hindert die Molekel, sich weiter zu durchdringen.
Die Grenzfliche bleibt als Diskontinuum bestehen. Das fahrt zu
unterschiedlichen Raumteilen — ,,Schlieren” — nebeneinander,
bel normalen Flissigkeiten als flichtiges, beim Glase als quasl-
stabiles Durchgangsstadium.

Innere Oberflichen (Grenzflichen) als Diffusions-
grundlage

Vorteil hoher spezifischer Oberfliche durch Reckung

Ein Raumteil, der schon im Augenblick der Entstehung durch
die geringeren Kohasionskrifte dazu neigt, eine groBere spezifische
Oberfiiche anzunehmen, wird rascher durch Diffusion in LOsung
aufgenommen werden als ein Raumteii, der nicht aber dlese Eigen-
schaft verfoigt. Man kann sich dies an Biid 7 klarmachen®). Ein
strangformiger EinschiuB (Strdmungsfaden) bleibt zunichst durch
scharfe Abgrenziing von seiner Umgebung getrennt. Wird er ein-
seitig stark deformiert, so erhoht sich seine spezifische Qberfliche.
Neigt er in einer bestimmten Zeit zu einer Beseitigung der Grenz-
fiache durch Diffusion, so ist im Falie vorangehender Deformation
unter Umstdnden schon Homogenit4t erzielt, wihrend ohne De-
formation noch Schlieren vorliegen. Optische Glasschmeizen
werden deshalb gewaltsam gerithrt, weil mit einer Verformung der

k’ild 5 und 6 ‘ .
Schematische Darstellung eimtr Substapzverlagerung durch Molekularkriifte In eine
Kugel{Trapfen-)Scktor.

Abstand der Kreise von der Molekeloberfldche: GrdBe der molekularen Wirkung, —
Pfefle: Resultiercnde der fiberschassigen Krifte. Die schwarzen Molekel streben danach,
sich im Innern zu sammeln. Sie verdriagen dabe: die schraffierten Molekel mit gerin-
geren Molekularkriften an die Oberfliche; von (hnen geht die Oberfilchenspannung aus

Schiieren, die sich niemals turbulent zerteilen iassen, eine weit-
gehende laminare Verteilung verbunden ist. Von dieser Deformation
kann man sich unbedenklich vorstellen, daB sie extrem bis zu
molekularen Dimensionen vor sich geht. [,,Difformation* nach
Wo. Ostwald:®) 11)].

Ein betrachtlicher Teil der zur Ausformung erforderlichen
Arbeitsleistung kann nun auch spontan mit Hilfe der Auswirkung

" H. Jebsen-Marwedel, Schljeren im Glas, Bezeictnung, Erscheintngsform und Wesen
glasiger Eirschiusse im Glas, sowie die Berdeutung der Oberflachenspannung fGr ihr
praktisches Verhalten, Sprechsaal Keramik 75, Nr. 20—38 [1842].

1) Wo. Ostwald, Uber difforme Systeme, Stereometrie und Systematik difformer Systeme,

Kolloid-Z, 257 [1931],
%) H. jedsen-Marwedel, Homogenisierung der Olasschmelze als Difformatjonsvorgang,
Kolloid-Z, g, Nr. 1 [1932].
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Bild 7

Schiterenschwund durch Deformation (a); Diffusion’(b) und Detormation 4 Diftusion (c);
schematisch. — Die Homogemisierung des (lases ist auf beide Vorginge angcwiesen.
Det Vorgang b bendtigt a, um in der zur VerfOgung stehenden Zeit zur Wirkung c

zu gelangen,
Nach Sprechsaal Keramik usw. 75, Nr, 20—38 1942

von Molekularkriften auf die im Entstehen begriffene Gestaltung
der Grenzfliichen®) aufgebracht werden.

Raumliche Gestaltung durch Adhiision
(Benetzung und L3sung)

Eine Fliissigkeit A von relativ. geringer Oberflichenspannung
grenze an eine feste Wand B. Sie kraimmt sich in Wandungsnihe
entgegen der Schwerkraft aufwirts, Bild 8, und bildet einen spitzen
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Bild 8 und 9

Bild 8 (links). Konkave Deformation durch Adhasion einer Flassigkeit mit geringer Ober-
flachenspannung A in der Nahe elner benetzten Wand B

Bild 9 (rechts). Die gleiche Deformation gegenlber einem benachbarten Flissigkeits-
Raumtell C mit groBerer Oberflichenspannung

Randwinkel. A ,kriecht” dber B. In diesem Fall hat es dabei sein

~ Bewenden, denn das Glelchggwlcht ist ais Zustand geringster

freler Energie hergestelit.

Es muB sich aber nicht um eine chemisch indifferente und
schon gar nicht um eine feste Substanz handeln. Eine (besonders
zihe) Flassigkeit C mit groBeren Molekuiarkraften wiirde sich
unter dem EinfluB der Oberflichenspannung kuppeiartig wélben,
also konvexe Kriimmung annehmen. Die andere Flossigkeit A
wird dann die benachbarte durch Deformation mit einer dtinnen
Haut kapillar fiberziehen, Bild 9. Dann erst setzt elne gegenseitige
Durchdringung ein, die sich als osmotischer Druck senkrecht zur
Crenziliche AduBert und als DIffusion auswirkt. Es bleibt daher
auch nicht bei der Adhision, sondern kommt zur Ldsung. Der
L3sung geht also eine Art ,,Benetzung unter Flissigkeiten‘* voraus.

Konkave Flichenelemente als Folge
nnegativer Oberflichenspannung*

Aus Bild 2 und 9 ging bereits hervor, daB das rjumliche Schick-
sal des benetzenden Partners durch Kapillaritit im umgekehrten
Sinne an die Oberfliche des Raumteiles mit der graBeren Kohision
%) Die rechnerische Ableitung eznb da8 durch die Umkehrung der Grenzfidchenkrim-

mung, vgl. Anm, 4, ein Tel! der 67uchen Reckung von Schlierenstriingen dberflossig

gemacht werden kann, die notwendig wire, um eine ebenso starke VergroBerung der
spezifischen Oberfliche su erzicien,
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Gleichgewicht

Bild 10
Uneinheitlicher Aufbau einer Glasschmelze mit Raumteilen kleinerer (A) una groSerer (C

Oberflachenspannung. A bildet erst Hfillen um C, dann fallt es kapillare RAume zwischen

aus

(und Oberflichenenergie) gekuppelt ist; er schmiegt sich ihm an.
Daraus folgt fiir die noch uneinheitliche, eben erst entstandene,
noch in Losung befindliche Glasmasse eine Anordnung entspre-
chend Bild 10, die an geordneten Schmelzen aus Kugeln auch als
mikroskopischer Befund festgestellt wird. Die Raumteile A mit
der geringeren Oberflichenspannung streben der Kapillaritit zu-
folge mehr danach, sich der Nachbarschaft anzulagern und nach
jeder Gelegenheit, sich an Grenzflichen entlang auszubreiten, als
ihre eigene Gestalt zu wahren. Dieser Vorgang vollzieht sich um
so leichter, je geringer die Viskositdt ist. Die durch Kapillaritit
im statu nascendi bedingte spezifische Verteilungsform befindet
sich solange nicht im Gleichgewicht, wie noch die Molekeln A mit
Hilfe von Osmose und Diffusion durch B verzehrt und vom Massiv
des Raumteiles A nachgeliefert werden, dessen Abbau damijt be-
giinstigt ist, Bild 11. Wir gelangen also zwangsliufig zu Vorstel-
lungen, die auf dem Gebiet
zwischen Kapillarverformung
und molekularer Diffusion lie-
gen und damit auf die Dimen-
sion von Kolloiden entfallen.
Die Molekeln streben zwar,
nicht auseinander, wie es bei
Gasen der Fall ist; dann wiirde
der Raumteil den Zusammen-
halt verlieren. Wie ein Gas
verhilt es sich erst dann, wenn
seine Molekeln in das Ldsungs-
mittel eingedrungen sind und
sich darin durch Diffusion aus-
breiten. Der osmotische Druck
mag dazu (senkrecht zur
Bertithrungsfliche) vorhanden
sein, aber er kann sich u. U.
nicht gegen die innere Reibung
durchsetzen. Die Molekeln hal-
ten zwar noch zusammen, aber
streben eine VergroBerung der
spezifischen Oberfliche durch
Kapillarkrifte zur anliegen-
den Fluassigkeit B an.

Bild 11

Ahbau eines hypozykloid verformten Raum-
teiles A durch kapillare Diffusion fiber spegie
fisch vergrdBerte Reaktionsoberfliche

Die Oberflaichenspannung ist der Effekt einseitig zentripetal
kohirierender Molekel. Wenn es nun Raumteile gibt, deren Ober-
flichenenergie nicht mehr zentripetal gerichtet ist, so diirfen wir
ihnen noch nicht ohne weiteres eine Oberflichenspannung iber-
haupt absprechen. Wenn die Oberflichenspannung nimlich die
treibende Kraft fiir die Verkleinerung der spezifischen Oberfliche
ist, und die fraglichen Raumteile offensichtlich eine VergréBerung
derselben anstreben, dann liegt hier eben eine Umkehrung vor,
die sich genau so verhilt, als ob wir es mit einer ,,negativen Ober-
flichenspannung® zu tun hitten. Sie ist natirlich eine Fiktion,
weil sie von auBen bestimmt wird, aber als Folge der Kapillarltat
in ihren energetischen Auswirkungen ebenso grundsitzlich wie die
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,,positive’* Oberflichenspannung?®). Wihrend diese als stabile Ver-
anlagung auftritt, ist jene von Natur aus instabil und daher bei
ausreichender Benetzung nur ein Durchgangsstadium zur Ldsung.
Der von ihr betroffene, in Wirklichkeit passive Raumteil wird
von der Umgebung abgebaut; er ist dem Schwund verfallen, was
fiir die Glasschmelze ein durchaus erwiinschter Zustand ist®).

Energetische Verhdltnisse im Hypozykloid

Es zeigt sich also, daB-es sich in den Raumteilen mit der ge-
ringeren Oberflichenspannung im Sinne der Kapiilaritit um die
passiven handelt, auf die der Begriff , kapillaraktiv‘‘ schiecht paft.
Sie sind, durch Benetzung an den , kriftigeren* Partner gekoppeit,
dazu verurteilt, sich in Form feinster Hiutchen an sie zu veraus-
gaben, weil ihre Umgebung, die Raumteile B, groBere Anziehungs-
krifte auf sie austiben als die Molekeln A untereinander. Wenn der
Stoff B sich aber den Stoff A senkiecht zur Grenzfliche nicht
schnell genug einverleiben kann, bleibt ihm nur iibrig, ebenso
wie bei der festen Wand, Bild 8, sich mit tangentialen Zugkriften
auszuwirken. Er entzieht dem Raumteil A Substanz und setzt
dessen In- halt sozusagen unter Sog, Bild 10. Daher das Verhalten,
als ob negative Oberflichenspannung vorlige. Die Grenzfliche mufl
sich einwirts, konkav, wolben; der Raumteil A wird bevorzugt
durch Diffusion abgebaut, und zwar so lange, wie noch eine Nach-
lieferung stattfindet. Wenn die Diffusion langsamer vonstatten geht
als der Substanztransport durch Kapillaritit, so treten sogar erheb-
liche Stauwirkungen ein, die sich zentimeterweit erstrecken kénnen,
ein potentielles Arbeitsvermdgen mitbringen und es in Form hydro-
dynamischer Vorginge in kinetische Energie umsetzen'?). Es ist
also durchaus angezeigt, auf die Steuerung der Kriechvorginge
durch Kapillaritit hinzuweisen, wie es R. E. Liesegang im Zu-
sammenhang mit Schlieren tat®®).

Der Fall Ol|Wasser

M. A, Knight'®) hilt zwar der Betrachtung hypozykloider
Raumteile und jihrer Bedeutung filr die homogenisierende Diffusion
den Umstand entgegen, daB sich innerhalb einer Flissigkeit nur
sphirische Einschliisse einer anderen Fliissigkeit bilden und
halten kdnnen, gleichgiiltig, wie die Oberflichenspannyng auf beide
verteilt sei: Er fiihrt als Argument das Verhalten von ¢}1 in Wasser
(und umgekehrt) an und miBt daher — wie es bisher {iblich war —
der Zihigkeit die ausschlieBliche Bedeutung fir den Verlauf der
Homogenisierung bei. Dabei wird aber iibersehen,-daB bereits im
Augenblick der Entstehung der Schmelzflisse eine Vorformung
der Raumteile durch Kapillaritit stattfindet, die sich deswegen
aufrecht erhilt, weil wir es eben nach Bild 11 mit Fliissigkeiten
zu tun haben, die sich 18sen, und nicht mit Fliissigkeiten, wie
bei 1 und Wasser, die sich nicht ldsen, sondern nur lose anein-
ander haften. Infolgedessen werden die vorgeformten Profile zum
AnlaB eines bevorzugten Abbaus der Raumteile mit der geringeren

) Die bestechende Anschaulichkeit des Begriffes ,,negativer Oberflichenspannung® er-
gibt sich aus der Uberlegung, das die zur Deformation ndtige Arbeitsleistung gar nicht
von den Raumteilen selbst ausgeht, sondern von den duBeren Adhisionskriften der-
Umgebung, dle grdBer sind als die Kohlsien der Molekel A untereinander. Krafte,
die stArkeren Kraften unterliegen, werden eben negativ, cbenso, wie Vermdgenswerte,
die per Saldo auf der Debetseite stehen, negativ sind, aber nicht, weil der Besitzer
,.keire Werte hat”, sondern weil jemand von auBen her, z. B. das Finanzamt, mchr
fordert, als er besitzt.

Fofgende Ahlcitung, deren Erdrterung ich W. v. Engelhardt, Gdttingen, danke,
féhrt zu dem gleichen Ergebnis:

In zwei Flhssigkeiten A und B iben die Moleke! untereinandcr eine Anziehung
aufeinander aus, wie sie einer Energie EA/A bwz. Eg/g entspricht, die aufgewendet

werden miiBte, um sie voncinander zu trennen, Gegenseitig, d. h. im Sinne dex Dif-
fusion, bestehen die Energien Epjp und Eg 5. — Eine positive Grenzflachenencrgic

besteht, wenn die Verlagerung arteigener Malekel in den Bereich der artfremden nur
unter Arbeitsautwand moglich ist, also wenn E5 g < Ep 5 und Egyp < Eg,p- Die Ilis-

sigkeiten sind nicht mischbar, Wenn aber die Verhaltnisse so Hegen, da Exjg > EA, A
und EB/A > EBIBv so wird Arbeit gewonnen, wenn ein Molekel Aindie Grenzfliche A/B

oder B in die Grenzflache BJ/A gcbracht wird; denn die Anzichung der artfremden
Molekel ist stirker als die der arteigenen. Aut die Einheit der noch nicht durch Dif-
fusion verwischten Grenzfliche bezogen, besagt dies, daB eine negative Grenzflachen-
cnergie besteht. Sic muB sich an freien Oberflichen als spontane Ausbreitung mit
nachfolgendem Verzebr durch Diftusion betétigen, sobald die durch sie verursachte
Substanzverlagerung stirker ist als die durch gegenseitige Durchdringung. Da dijesc
aber momentan einsetzt, ist das ganze System im Gcegensatz zu (stabilen) nicht misch-
baren Flagsigkeitepaaren instabil und unterliegt einem stindigen Abbau der Substanz
mit den getingeren Molekularkriften durch einen regelrechten, von Kanillaritats-
kraften gesteucrten Strdmungsvorgang, eine ,,molekulare Hydrodynamik® (vgl.
den Abschnitt ,,Tietenwirkung" dicser Arbeit). Sie konnte inzwischen auvch an noi-
malen Flassigkeitspaaren qualitativ ermittelt und durch Anwendung optischer
Schijerenmethoden photographisch festgehalten werden (besondere Verbifentiichung
als Qualitative LOsungsmechanik, Teil I, in Vorbereitung).

14) Vgl. den Abschnitt ,, Tiefenwirkung" dicser Arbeit, ferner Glastechn, Ber, £z, 61
[19843], dort Abb. 8 und 9.

%) R. E. Liesegang, Glastechn, Ber. 2r, 230 [1843].

V) M. A, Knight: Surface tension and Persistance of Cords in Glass, Journ. Am. Cer. Soc.
87, 5, 143 [1944)
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Oberflichenspannung, weil der osmotische Diffusionsstrom fort-
wihrend genihrt wird vom eigentlichen Schlierenmassiv, bis dieses
sich in alle kapillaren Fiden und Filme verausgabt hat; ein Vor-
gang, der fir das Paar Ol/Wasser gar nicht erwartet werden darf,
weil keine Voraussetzungen dafdr vorliegen.

Nachhalt:gkeit der Kap:llarstruktur
Gase als dritte Phase (Lduterung)

In jedem schmelzenden Gemengehaufen, besongers wenn er
von Scherben durchsetzt ist, begegnen sich, genau wie in der
Modellschmelze aus Kugeln, die unterschiedlichen Glasfliisse in
gemeinsamer Berfihrung mit Luft oder Gasen (CO,, SO,) als dritter
Phase, in deren Bereich sich die Kapillarititserscheinungen bevor-
zugt abspielen, Die unterschiedlichen Raumteile gehen also bereits
mit einer kapillarititsbedingten spezifischen Ausformung in die
kompakte Glasmasse ein, durch welche die' Raumteile A mit der
kleineren Oberflichenspannung im Hinblick auf die Homogeni-
sierung im Vorteil sind. ) _

Aper auch innerhalb der Schmelze treten immer wieder die
geeigneten Voraussetzungen ein; dann nimlich, wenn die zur
Lauterung notwendigen, von car-
bonat- oder sulfathaltigen Roh- x
stoffen herrtihrenden = Gasblasen in
die Schlierenzfige hineingelangen.
Abgesehen von der extremen Defor-
mierung, die die Schlieren dadurch
im Sinne von Bild 7 erleiden, muB
jede Blase nach dem Schema, Bild
12, erneut zum Anlab einer kapil-
laren Ausbreitung des Raumteiles
mit der geringeren Oberflichenspan-
nung werden, in deren Bereich sich
eine Grenzfliche befindet. Tatsidch-
lich sind h¥ufig Blasen anzutreffen,
die von einem diinnen Schlieren-
mantel umgeben sind, der vielleicht

mit der geringeren Oberflichen-

auf diesen Umstand zuriickzufiithren spannung 1angs det Grenzschicht
ist. einer Gasblase als dritter Phase

Bild 12
Kapillare Ausbreitun% des Glases

Vielfiiltigkeit des Vorganges

Bei diesen Kapillarstrukturen handelt es sich um Einzelvor-
ginge, deren Bedeutung erst in ihrer tausendfachen Wiederholung
und ihrer summarischen Wirkung in der Glasschmelze liegt. AuBer-
dem werden solche Raumteile, die durch allseitige Umgebung oder
gewaltsame Deformierung daran gehindert sind, eine Form mit
spezifisch hoher Oberfliche anzunehmen, im Zuge der trigen

Thermosyphonstrdmung im Schmelzbecken immer einmal in die -

Nihe der Oberfliche kommen, Hier werden sie aus Grilnden der
Molekularkrdfte nach auBen verdringt, zu einer flachen Haut
ausgedehnt und abgebaut,

Der grundsitzliche Unterschied im rjumlichen Verhalten der
Flissigkeitspaare mit kleinerer und gréBerer Oberflichenspannung
lieB sich durch folgenden Versuch deutlich machen: Man ordnet

Bild 13 und 14

Schema der Substanzverlagerung innerhald der Kugelschmeizprobe. Biid 13 (oben).
Anordnung des Glases A in B. Bild 14 (unten). Anordnung des Glases B in A

Schraffiert Glas A, nicht schraffiert Glas B
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stereometrisch gleichwertige Raumteile (Kugeln eines Glaspaares)
so an, daB einmal die Teile mit der kleineren Oberflichenspannung
in einer Umgebung mit der gréBeren, Bild 13, einmal die Teile
mit der grdBeren Operflichenspannung in einer Umgebung mit
der Kleineren, Bild 14, zu liegen kommen, In beiden Fillen tritt
etwas grundsitzlich Verschiedenes ein. Wihrend in letzterem Fall
der EinschluB zunichst praktisch unverindert an seiner Stelle
liegen bleibt, weil er sich mit seiner Umgebung physikalisch im
Gleichgewicht befindet, wird der EinschluB im ersten Falle spon-
tan abgebaut, indem er sich fiber die Umgebung ausbreitet. —
Bis hierhin entspricht das noch dem Verhaiten von O] auf Wasser,
einer ,,Oberflichenldsung*.

Tiefenwirkung durch Aufspaltvorginge

Irgendwo treffen die sich ausbreitenden Hiillen verschiedener
Schiierenzentren aufeinander, und damit tritt das entscheidende
Ereignis ein. Im Gegensatz zu solchen Flissigkeiten mit Haft-,
aber keinem Benetzungsvermdgen, die sich nicht ineinander 18sen
(Ol/Wasser), und bei denen es sein Bewenden hat, wenn eine
»schwimmend“ geschiossene und an der StoBnaht von zwei Ein-
fluBbereichen sich narbenlos verbindende Haut gebildet wurde,
folgen diese diinnen (tibrigens keineswegs monomolekularen)
Schichten trotz ihrer geringen Dimension (gemessen wurde bei
1000° 55 @) hydrodynamischen GesetzmiBigkeiten: Sie stauen
sich unter der Wirkung molekularer Zugkrafte und wickeln sich
in unendlich zierlichen Strdmungsgebilden regelrecht ins Innere
der Fliissigkeit mit der gréBeren Oberflichenspannung ab, Bild 152).
Sie nehmen eine gewalt-
same Aufspaltung vor, die ’
sich normalerweise der
Wahrnehmung des Auges
entzieht, aber fiir den Vor-
gang der Vergleichm#Bi-
gung ausschlaggebend wird.
Diese  Aufspaltvorginge
kénnen zum regelrechten
Zerfall von Raumteilen mit
hoherer Oberflichenspan-
nung fithren; sie erinnern
dann HuBerlich lebhaft an
die Zellteilung niederer Or-
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ganismen. In der Summe
dieser winzigen Spaltvor-
ginge hat man einen
Schliiissel filr die Homoge-

. Bild 13
Molekularkrifte verursachen einen Aufspaltungs.
vorgang der Grundflilssigkeit, der sich hydrody-
namisch abwickelt. Uber diese VergréBerung der
spezifischen Oberfliche erfolgt der Abbau durch

iffusion. Nach einer M!krophotograi)hie Glas-

nisierung der L8sung durch techn. Ber. 21, 3; 60 [1943

Diffusion zu erblicken. Der

submikroskopischen Molekelwanderung durch Diffusion geht also
unter Umstinden eine mikroskopisch wahrnehmbare, auf reine
Molekularkrifte zuriickfithrende integrierende Gestaltsinderung
der fliissigen Raumteile voraus. Sie bleibt nicht auf die aiten Grenz-
flichen, und schon gar nicht auf solche gegen Gase “als dritte
Phase beschrinkt, sondern bildet durch neue Grenzflichen eine
gewaltige_Erweiterung der Diffusionsbasis. Sie wird um so be-

Bild 16
Umkehrung des Ldsungsvorganges diber kapillare Strdmungsfiden: Auch ein Ent-

mischungsvorgang kann seinen Ausgang nehmen von ibersattigten Grenzflichen (Beispiel
Glasgalle Na,SO,). Der Austritt erfolgt in kapillarer Form an die Oberfiiche, die weitere
Ausbreitung duich Adhdsion (schematisch)
deutungsvoller, je weniger die Diffusion mit der Substanzver-
fagerung durch kapillare Krafte Schritt hilt, denn dann treten
erst recht durch Stauwirkung die von den Molekularkriften ge-
steuerten winzigen hydrodynamischen Mischwirkungen in Aktion.
Die kapillaren Spaltflichen wirken wie Lampendochte, in die sich
der Nachschub ergieBt.
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Interessant Ist, daB auch die Umkehrung des Ldsungs-
vorganges fiber kapillare Stromungsfiden, die durch molekulare
Krafte verursacht werden, am ,,Zeitlupenmodell Glas nachzu-
weisen war. Entmischungsvorginge, wie z. B. die Ausscheidung
von Glasgalle, d. h. einem natriumsuifatreichen Salzgemisch, fiir
welches Glas eine sehr beschrinkte Losungsfihigkeit (bis 19%)
besitzt, nehmen u. U. ihren Ausgang an iibersittigten Grenz-
flichen, die aus ehemals freicn Oberfiichen gebildet waren, Bild 16,
und breiten sich erst von hier aus durch Adh#sion aber die Ober-
fliche aus.

Technologische Bedeutung der Grenzflichen

Zwei Flissigkeiten werden — abgesehen vom Fall der Emul-
sion — im gesamten Bereich der Chemie zusammengegeben, um
sich zu 16sen oder miteinander zu reagieren. Sowohl dem Losungs-
prozeB als auch den Reaktionen steht die Beriihrungsfiiche beider
Fliissigkeiten als Betatigungsfeld zur Verfiigung. Je groBer es
ausfallt, desto rascher und intensiver wickeln sich beide ab. Die

Grenzflichen, so kurziebig sie auch bestehen modgen, sind daher
das ausschlieBliche Entstehungsgebiet und der bevorzugte Sitz

“aller Begleiterscheinungen der Ldsung oder Reaktionen. Die in

Form optischer Effekte auftretenden Homogenititsstérungen,
Blasen aus gasspendenden Reaktionen, sogar Aussickerungen ak-
zessorischer Bestandteile, die — wie z. B. ,,Glasgalle — nicht in
Losung aufgenommen oder ausgeschieden werden, nehmen alle
ihren Ausgang vofi den Grenzflichen, also in“einem _Bereich be-

sonders wirksamer Molekularkrifte?).

An normalen Flissigkeiten wird die Auswirkung dieses Um-
standes kaum wahrgenommen; an Glasschmelzfliissen dagegen
macht der durch ihn verursachte Zustand ein wesentliches Merk-
mal aus, weil er praktisch eingefroren wird. lhm muBte auf den
Grund gegangen werden, wenn die dem Stoff Glas von der Schmelze
her anhaftenden Fehler?’) sinngemiB an ihrer Quelle erfaBt werden
sollen. Eingeg.: 2. Juni 1947 [B 22]
1y H, jebsen:mlwedel: Glastechnische Fabrikationsfehler, Verlag Jul. Springer, Berlin

1936, sowie Glasfehler als Beispiel fir die Technologie von Storungscischeinungen,
diese Ztschr.: B rg, 64 [1947].

- BERICHTE AUS DER CHEMISCHEN TECHNIK

Umschau y

Hochfrequenzbeheizung von Kunststoffen!). In den Ver-
einigten Staaten von Amerika wurde wihrend des Krieges
ein neues Verfahren zur Beheizung von Kunststoffen ent-
wickelt, das darauf beruht, dal das zu erwirmende Ma-
terial zwischen zwei Elektroden angeordnet wird, Wird
zwischen den Elektroden ein hochfrequentes elektrisches
Feld erzeugt, so nimmt der Stoff Energie auf, die sich in
einer Erwdrmung #duBlert. Da Kunststoffe i. a. eine niedrige
Dielektrizitatskonstante und einen niedrigen Verlustfaktor
aufweisen, missen die Feldstdrke und die Frequenz des
Wechselstroms hoch sein, um eine ausreichende Warme-
erzeugung zu erzielen. Man wihlt Frequenzen von 5 bis 50
MHz, die in Réhrengeneratoren erzeugt werden.

Der wesentliche Unterschied zwischen - der Erwirmung
durch Heizplatten und durch Hochfrequenzstrom besteht
darin, daB} in letzterem Falle die Warme innerhalb des
Korpers {iberall gleichmiBig erzeugt wird. Bei der Erwir-
mung durch Heizplatten ist die Temperatur in den Rand-
zonen am hochsten und £3llt nach der Mitte zu ab. Bei
der Hochfrequenzbeheizung ist dagegen die Temperatur in
der Mitte des beheizten Korpers am hochsten; dort wird
also die Polykondensation bzw. Polymerisation am weite-
sten fortschreiten; Nebenprodukte kénnen nach auflen ent-
weichen. Daher ergibt die Hochfrequenzbeheizung gleich-
miBigere Erzeugnisse. AuBerdem verlduft die Umsetzung
schneller, da fiir die Erwidrmung nicht mehr ‘die niedrige
Wirmeleitfdhigkeit der Kunststoffe maBgebend ist. .

Fiir die Erwadrmung von PreB8massen wurden besondere

Gerite entwickelt; die iibliche Stromaufnahme betrdgt 2 kW,

doch befinden sich auch Vorrichtungen fur 125 kW auf dem
Markt. Gewoéhnlich wird die PreBmasse in Form von Ta-
bletten eingelegt, wobei eine Abkithlung der Oberflichen
durch Infrarotstrahlung vermieden werden kann. In einem
2-kW-Gerdt kénnen z. B. 680 g Prefmasse von 20° auf
132°C in 60 s erwarmt werden. Die Geridte enthalten die
Hochfrequenzeinrichtung, sind weltgehend automatisch und
selbstverstandlich unfallsicher ausgebildet.

Das Verfahren wird auch zum Verschweien thermopla-
stischer Kunststoffe verwendet. Bei Versuchen, Akrylharz
durch Hochfrequenz zu schweiBen, zeigte sich, da bei der
Stumpf-, Uberlappt- und NahtschweiBung bei Querschnitten
Uber 6 mm Dicke die Form des elektrischen Feldes und die
Gestalt der Elektroden einen EinfluB auf den SchweiB-
vorgang haben.

Inzwischen wurden besondere Apparate entwickelt, mit
denen gleichzeitig mehrere. Ndhte diinner Folien in einem
Arbeitsgang verschwei8t werden koénnen. [U 189] -er.

Gasballastpumpen, die von W. Gaede 1% entwickelt
wurden, haben in den letzten Jahren der Entwicklung
der Hochvakuumtechnik zur Untersuchung chemischer und
physikalischer Probleme einen grofien Aufschwung gegeben.
Wiahrend bei den alten Pumpen beim Absaugen von Dimp-
fen, vo: allem von organischen Ddmpfen, die bei Zersetzungs-
reaktionen im Hochvakuum frei wurden, in der Pumpe in-
folge des Kompressionsvorgangs Kondensation eintrat, wo-

1) E. Rdmer, Kunststoffe 36, 8/9 [1946].
t) Z. Naturforsch. 2a, 233/238 [1947].
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durch das Endvakuum stindig verschlechtert und das Be-
triebsol der Pumpen unbrauchbar wurde, sind diese Ubel-
stinde durch die Gasballastpumpen fast vollig beseitigt
worden. Das Prinzip dabei ist die Einfiihrung von Frischluft
in den Schépfraum der Pumpe, so daB ein Luft-Dampf-
gemisch komprimiert wird, das auf den Auflendruck von 1 at
zur Olinung der Auspuffventile komprimiert werden kann,
ohne dafl Kondensation eintritt. Aus den Gasgesetzen 1afit sich
ableiten, dal das Volumen an benétigter Frischluft (,,Gas-
ballast) um so kleiner zu sein braucht, je niedriger der An-
saugdruck ist, d. h. also, je besser das Vakuum wird. Eine
Kondencation in den Gasballastpumpen wird um so sicherer
vermicden, je groBer die Differenz zwischen der Temperatur
der abzusaugenden Gase bzw. Diampfe und der Temperatur
der Pumpe ist. Aus diesem Grunde muB u. U. vor die Gas-
ballastpumpe eine Kiihlung eingeschaltet werden. [U168] R.W.

Abtrennung von Acetonitril durch azeotrope Destillation.
Acetonitril erhidlt man durch Destillieren eines Gemisches
aus Essigsiure und Ammoniak iiber Silica-Katalysatoren bei
500° C. Bei einfacher Destillation 148t sich nur ein konstant
siedendes Wasser-Acetonitril-Gemisch (16,5% : 83,5%) abtren-~
nen. Mit Trichlordthylen als dritter Substanz kann man nun
ein ternidres azeotropisches System herstellen, das durch
fraktionierte Destillation zu trennen ist3). Sehr reines Ace-
tonitril mit nur Spuren Wasser wird im Riickstand erhalten.

[U 163] R. W,

3) H. R. G. Pratt, Chem. Trade J. chem. Engr. 120, 314 [1547].

Normung

Neue deutsche Normen.!) DK 542 Chemische Laborato-
riumsgerite:

DIN 12343 April 1947 Glasgerite, Kolben chne Schliff,
Uebersicht;

DIN 12 344 April 1947 Glasgerite, Kolben mit Normschliff
(austauschbar), Uebersicht;

DIN 12351 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerite, Kurzhals-
Rundkolben, enghalsig;

.DIN 12352 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerite, Kurzhals-
Rundkolben, enghalsig mit Normschliff (austauschbar);

DIN 12362 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgeréte, Fraktionier-
kolben (Rohr oben);

DIN 12364 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerate, Destillierkol-
ben (Rohr unten);

DIN 12375 2. Ausgabe Julii 1946 Glasgerite, Kurzhals-
Stehkolben;

DIN 12376 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerite, Kurzhals-
Stehkolben mit Normschliff (austauschbar);

DDIN 12 380 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerite, Erlenmeyer-
Kolben, enghalsig;

Din 12381 2. Ausgabe Julf 1946 Glasgerite, Erlenmeyer-
Kolben, enghalsig mit Normschliff (austauschbar);

DIN 12385 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerite, Erlenmeyer-
Kolben, weithalsig;

DIN 12386 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerite, Erlenmeyer-
Kolben, weithalsig m. Normschliff (austauschb.) [N 605] -er.

1) Der Preis eines Normblattes betrligt im allgemeinen RM 1.—
ausschl. Versandkosten. Abweichende Preise sind bel den betreffen-
den Normblltternn angegeben. Alleinverkaufs Beuth - Vertrieb
G.m.b. H, Berlln W 15, Uhlandstr. 175 und Krefeld-Uerdingen,
Parkstrae 29.
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