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1. Kapillan Wirkung auf Anordnung und &hwund von &hlienn im alas 
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Mliteilung am dem Laboratorlum der Deufschen Lfbbey-Owens-Gesellschafi far maschinelle Glasherstellung A.-G. in Gelsenkifcheiz- Rotthausen 

Untersuchungen iiber das  Verhalten schllerlger GlasflIlsse lm Hinblick auf die Ftjrderung ihrer Homo- 
genltllt fiihrten zu grundslltzllchen Erkenntnlssen Ilber rllumllche Vorgllnge, die dem Ltjsen vorangehen. 
Die hier nur zeichnerlsch wiedergegebenen Vorgllnge haben sich in lhren Einzelheiten mikroskopisch 

verfolgen lassen. Bildllche Belege dafOr flnden slch in dem angezogenen Schrifttum. 

Mlrchung v o n  Fl(lsslgkeften 
Als Merkmal einer sich vollziFhenden Mischung von lbsbaren 

Flassigkeiten entstehen nicht selten ,,Schlieren". Das slnd vor- 
abergehend optisch wirkenlle ungleichma6ige Raumteile meist 
langlicher Gestalt, die in der bizarren Form ihres Auftretens m a r  
den Eindruck zufalliger Oebilde erwecken, aber dem wirklichen 
Msungsvorgang, wenn auch noch so kurzlebig, als mechanische 
Verteilungsform vorausgehen. 

An der Olasschmelze vollziehen sich alle Vorgange mit einer 
far die Beobachtung gifnstigen, auSergew8hnlichen Tragheit. Nor- 
malerweise werden weder chemlsche noch physikalische Gleich- 
gewichte an der Schmelze erzielt, sondern alle Zustande, also adch 
die Inhomogenitat, in beliebigen Stufen eingefroren. Dem gleichen 
Umstand verdanken die Olaser ihre Entstehung als ,,unterkuhlte 
Flassigkeiten". Infolgedessen ftihrt auch der MischprozeS unter- 
schiedllcher Raumteile in der Glasschmelze zu einem Dauerzustand, 
dessen Gestaltung von den Vorgangen lm Augenblick der Ent- 
stehung abhangig ist. Die innere Reibung entsprlcht der Zeitlupe, 
die uns erkennen IBBt, in welcher Form sich die Molekularkdfte 
betatigen, bevor sie zu einer Durchdringung unterschiedlicher; 
Raumteile gelangen. 

O l a u c h m e l r e n  als dereometrlrch geordnetes 
Zeitlupen-Modell 

Einstoff-System 
Um eine Ubersicht Qber die scheinbar ungeordneten Verhtllt- 

nisse zu gewinnen, braucht man nur eine systematische Ordnung 
zu schaffenl). Diese 
Mbglichkeiten bieten 
Glasschmelzen dadurch, 
da6 man sie zuvor in die 
Form von kleinen Ku- 
geln (2,5 mm Durch- 
messer) aberfhhrt, wozu 
ihnen ihre Oberflachen- 
spannunguerhilft. Diese 
Yugeln blelben physi- 
kalisch ,,Flassigkeit". 
Wenn sle, in einer ein- 
zelnen Schicht neben- 
einander ausgebreitet, 
durch Erhitzen auf einer 
PlatinDfanne weich wer- 

bar blelbenden Grenz- 
flgchen halten sich gegenseitig die Waage. Ee bildet sich eine 
hexagonale Fachwerkstruktur. aus, Bild Sir 
Zwelstoff-System 
Anordnung in der Ebene (Vorversuche) 

Brlngt man zwei ineinander IUsbare Glastropfen A und B zu 
gleichen Teilen auf einer indifferenten Unterlage (Piatin) in Be- 
rahrung und lg6t sie zu einem Fladen ausflielen, so wird die 
Halfte mit den grb6eren Kohasionskraften B infolge der Ober- 
') If. Jsbcm-Meoudd Orenzfllchenlultte rli Rimlp &I khlleremhwnder In fltb 

tlgen Ollsern (Mikr&tudle an iyrtermtlrehcn Mlnlaunchmelrcn). Olurcchn. &r. #I 
"M3]. 

3 H. Jeb~n-Hmwrdd Einbllck In den Merhaniimru dcr Elnchmclzens vnn OlFmo: 
KapiltarltBt ais treibende Kr.ft, Olrstechn. Br. ~ori, e m i n i  & m n m .  

flachenspannung eine konvexe KtQmmung annehmen; sie rei6t 
dabel die mit ihr verkuppelte Flassigkeit A rnit der geringeren 
OberfUchenenergie mit und zwingt sie aus Granden der Adhasion, 
sich ihr konkav anzupassen: Es entsteht eine gekrammte G r e w  
mche, als deren Folge Al eine spezifisch grO6ere Oberflache auf- 
weist als B, Bild 2. Wird A jetzt durch einen geeigneten Zusatz 
@ei Glasern z. B. durch AI,O,) rnit wachsender Oberflachenspan- 
nung ausgestattet, so streckt sich die Grenzflache und kehrt sich 

B11d-2 bit 4 
Umkehmngiier Orenzflkhenloammung c l r t  OIasen'B. 5 larr  A,, A, rind A, mlt stel- 
gender Oberdllrhenspannu enlelt durch rhmelzflasslge Verkuppelung-der Rare aUl 

i3ilterenter unteriage (Platinptrane) 

schlie6llch um, Bild 3 und 43 3. Die KtQmmung der OrenzfMche 
wird also von Molekularkraften bestlmmt. 

Anprdnung fm Raum 
Schon innerhalb der gleichen Flassigkeit werden diejenigen 

Molekale ' durch MolekularkrBfte zum Abwandern an die Ober- 
flBche veranlal\t, deren Bindung im Innern nicht stark genug ist, 
um sich diesen Krgften zu widersetzen; sie werden an die Ober- 
mche ,,gequetscht"'). Dazu geh6ren beim Glase z. B. die Alkalien; 
W. WeyP) fllhrt einen Teil der Besonderheiten von Glasoberflichen 
auf Vorgange dieser Art zurack. Es findet eine gewisse Entmischung 
statt. 

Der Tropfen: BerUhren sich zwei' Flassigkeiten, ohne sich 
sofort zu 16sen, so wird diejenige mit den stsrkeren Molekular- 
kraften B nach innen streben und diejenige rnit der kleineren 
Oberflachenspannung A veranlassen, nach auSen zu gehen, Bild 5 
und 6. Letztere tut  das nicht aus eigenem Antrieb, denn for sich 
allein m r d e  sie eine Raumform rnit spezifisch kleinerer Oberfltlche 
annehmen. Sie wird vielmehr durch die Substanz mit der gr66eren 
Oberflachenspannung aus dein Innern verdrangt, aber an der 
Perlphede festgehalten. 

,, Kapi l la ra  k t  i vi t a t" u nd ,,-p assi  vi t tl t": Der normaler- 
weise in der Physik mit dlesem Verhalten verbundene Begriff einer 
,,Kapillaraktivitat" h a t  also elgentlich einer kritischen Betrachtung 
nicht stand. Der als kapillaraktiv bezeichnete Stoff ist in Wirk- 
lichkelt der passive: Die formversndernde Verlagerung, die der 
Stoff dleses Raumteiles erfahrt, wird dadurch zu einem Vorspiel 
de r  Lbsungsvorganges, welches im Stadium der Ausbreitung 
einer monomolekularen Haut stecken bleibt, wenn beide Flassig- 
keiten slch n ich t  1Usen. Es bleibt dann bei schwimmenden 
OberflBchenlLungen7) [Beispiel: Olstlure*)]. 
3 H .JeWf~-Mmplsdd Remarks on the Influence of Surface tension In Glast Melting 

') H. , e b & ? # t d ~ ~ ~ ~ d d ,  Der fiomcgenlrieruqsvorgangg an Oladrrehmelreh Me= Ztxhr. A. 
Roceruct . Soc blast Technology. P J ,  436 IleCr71. 

co. 1M flO37I. 
I )  2.' Di;%i-%ammenhbqe zwlrhen OberllRchctllipaMung und Struktyr von O h -  

9 A. W. Wc>, Quelquer a&r de IP Chimle de la turface du verre, Bull. Inrtit. Verre, 

3 A. M a r ~ e l h ,  Oberfllchenl8sungen (Zwldlmnsionalc Flnsnigkeltcn und monomolch- 
lare Schichtrwgen). Verlsg Tteod. Stelnkopff, Dresden U. Lriprig 1833. 

3 Elnen Begftff von der be1 der Ausbreitung monomolekularer Schichten wirksanien 
Enrrgle vennlttelt da8 Brispiel von L r  Olslure. 1 Grammol - 282 g entwickelt be1 
konstantem Diuck von 31 dya/cm l4W Meterkil.ogramm (nach A. Morcrlln). 

tchmslrm' Ko1loid-Z. ~ o o  368 1 1 ~ 2 1 .  

1 3; 1 [lWj. 
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Schlferen: Bestehen aber darober hinavs Anziehungskrafie 
der Flassigkeit B, die ausreichen, UQ sich die Molekel A einzu- 
verlelben, so tritt unter normalen Flasslgkeiten Msung ein. Das 
ist auch bei jedem Flassigkeitspaar aus Glas der Fall. Aber Seine 
hohe Viskositgt hindert die Molekel, sich weiter m durchdringen. 
Die Grenzflache bleibt als Diskontinuum bestehen. Das fuhrt ZU 
unterschiedlichen Raumteilen - ,,Schlieren" - nebeneinander, 
bei normalen FlLlssigkeiten als flachtiies, beim Olase als quasi- 
stabiles Durchgangsstadium. 

lnnere Oberflichen (Grenzflichen) alr Diffurlons- 
grundlage 

Vortell hoher rpezidrcher Obehllche durch Reckung 
Eln Raumteil, der schon im Augenblick der Entstehung durch 

die geringeren Kohasionskrsfte dam nelgt, eine grll6ere spezldsche 
Oberflache anzunehmen, wird rascher durch Diffusion in Msung 
aufgenommen werden als ein Raumteil, der nicht Ober diese Eigen- 
schaft verfagt. Man kann sich dies an Bild 7 klarmacheng). Ein 
strangformiger EinschluS (StrGmungsfaden) bleibt zunllchst durch 
scharfe Abgrenzlng von seiner Umgebung getrennt. W i d  er ein- 
seitig stark deformiert, so erhOht sich seine spezifische Oberflllche. 
Neigt er in einer bestimmten Zeit zu einer Beseitigung der Orenz- 
mche durch Diffusion, so ist im Falle vorangehender Deformation 
unter Umstanden schon Homogenittit erzielt, wahrend ohne De- 
formation noch Schlieren vorliegen. Optische Glasschmelzen 
werden deshalb gewaltsam gerOhrt, weil rnit einer Verformung der 

A 

6ild 5 und 6 

Ahstand der Kniae von der Mol~klobe&he: Or8& der mdeLuluen Wirkung. - 
Pfelie: Rcrultlerende der ObmchCsigen KrUte. Die schmrzen Molekcl itrekn danach 
tleh im innern zu mmmeln. Sie verdrmen daber die ahraffierten Molekd mit g e r d  
gem MolekularlaBtlen an die OberMcbe; von ihnen geht die OkrtUcheMprnnung am 

Schlieren, die sich niemals turbulent zerteilen lassen, eine weit- 
gehende lamlnare Verteilung verbunden ist. Von dieser Deformation 
kann man sich unbedenklich vorstellen, da6 sie extrem bis zu 
molekularen Dimensionen vor sich geht. [,,Difformationcc nach 

Ein betrachtlicher Teil der zur Ausformung erforderlichen 
Arbeitsleistung kann nun auch s p o n t a n  mit Hilfe der Auswirkung 

wo. Os!wafd'@) '91. 

3 H. JcbScn-Mmwdd, khijeren im 01s &zrlctnung, Fnreheinungsform und Wern 
glasiger EirJehlW im aim sowie did mdeutung h r  OkrllArhenspannung tar ihr 
praktimhes Wrhaiten, Spreehad Keramik 75, Nr. 29438 1iM21. 

") Wo. OsWdd Ober diflnrme Systeme, StereometrleundS~emattk dl(lormcr System. 
Kol1ord-Z is7 [1931]. 

,I) H. f e ~ h f o n w d e l ,  Homogenlsierung der Olauchmelze all D i f f o ~ m a t i m v o ~ ,  
KoiloiQL g, NI. I [iQ32]. 

Blld 7 
Sehttreachwuad d m h  Dc(0Crmuon (a); DiMna'@) und Deformtion + Diffusion (c); 
arhematkh. - Die Homogenislerung dn uI.KI 1st wf bide VorgAnge a 
Da Votgaq b benatigt a, um In der M V c r t m  qtehenden &it zur %gyi 

zu gelrclqcn. 
Nach Sprccbd Kermlk urn. 75, Nr. 29-B .I942 

von MolekularkrHften auf die im Entstehen begriffene Gestaltung 
der OrenzfMchenl*) aufgebracht Werden. 

Rhmliche Gestaltung durch Adhihion 
(Benetrung und L6rung) 

EIne Flassigkeit A von relativ geringer OberflHchenspannung 
grenze an eine feste Wand B. Sle krbmmt sich In Wandungmahe 
entgegen der Schwerkraft aufwarts, Bild 8, und bildet einen spitzen 

Bild 8 und 9 
Blld~S(1inka). Konlovr: Dcmrmation durch Adhasion einer Flaatlgkit mit:geringer Ober- 

!i&hempannung A in der NBhe eiaer knetztm Wand B 
Bild 9 (rechts). Die glelche Deformation menPber elnem knachbartm FlPesigkeits- 

Raumteil C mit g r a r e r  OberllBehenspannung 

Randwinkel. A ,,kriecht" Bber B. In diesem Fall hat es dabei k i n  
Bewenden, denn das Gleichg5wicht ist als Zustand geringster 
freier Energie hergestellt. 

Es mu6 sich aber nicht-urn eine chemisch lndifferente und 
schon gar nicht um eine feste Substanz handeln. Eine (besonders 
she) Flassigkeit C mit grllkren Molekularkraften Wrde  sich 
unter dem EinfluS der Oberflachenspannung kuppelartig wlllben, 
also konvexe Krnmmung annehmen. Die andare Flassigkeit A 
wird dann die benachbarte durch Deformation mit einer dnnnen 
Haut kapillar Oberziehen, Bild 9. Dann erst setzt eine gegenseitige 
Durchdringung ein, die sich als osmotischer Druck senkrecht zur 
OrenzfUche au6ert und als Diffusion auswirkt. Es bleibt daher 
auch nicht bei der Adhasion, sondern kommt zur Msung. Der 
Lllsung geht also eine Art ,,Benetzung unter Mfissigkeiten" voraus. 
Konkave FIILchenelemente alr Folge 
,,negativer Oberflachenspannung" 

Aus Bild 2 und 9 ging bereits hervor, da6 das rautnliche Schick- 
sal des benetzenden Partners durch Kapillaritat im umgekehrten 
Sinne an die Oberflache des Raumteiles mit der grb6eren Kohbion 
1') Die rechner4che Ableitung e ab h E  d u b  dC Umltp.hniq drr (iremil&hen!mW- 

mag, vgi. Anm. 4, cln Trilzr 67fachcn Reelcung Yon Schlluenstr.Zngen aberMsig 
gem& mrden kmnn, die aotwrndig w&e, um eine ebenso starke VergrO&mq def 
rptiflscbcn OberMche i u  enleien. 
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Rild 10 
Uneinheitlicher Aufbau einer Glasnhmelze mlt Raumtellen kleinerer ( A  una grbkrer (C 
Oberflachenspanniinl. A bildet erst Hnllen um C, dann falit es kapillare &ume zwischen 

aus 

(und Oberflgchenenergie) gekuppelt ist; er schmiegt sich ihm an. 
Daraus folgt fiir die noch uneinheitliche, eben erst entstandene, 
noch in Msung 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 Oberflachenspannung streben der Kapillaritat zu- 
folge mehr danach, sich der Nachbarschaft anzulagern und nach 
jeder Gelegenheit, sich an GrenzflHchen entlang auszubreiten, als 
ihre eigene Gestalt zu wahren. Dieser Vorgang vollzieht sich um 
so leichter, je geringer die Viskositit ist. Die durch Kapillaritat 
im statu nascendi bedingte spezifische Verteilyngsform befindet 
sich solange nicht im Gleichgewicht, wie noch die Molekeln A mit 
Hilfe von Osmose und Diffusion durch B verzehrt und vom Massiv 
des Raurnteiles A nachgeliefert werden, dessen Abbau damit be- 
giinstigt ist, Bild l l .  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 wtirde 
der Raurnteil den Zusammen- 
halt verlieren. Wie ein Gas 
verhalt es sich erst dann, wenn 
seine Molekeln in das Msungs- 
mittel eingedrungen sind und 
sich darin durch Diffusion aus- 
breiten. Der osmotische Druck 
mag dazu (senkrecht zur 
Bertihrungsflgche) vorhanden 
sein, aber er kann sich u. U. 
nicht gegen die innere Reibung 
durchsetzen. Die Molekeln hal- 
ten zwar noch zusammen, aber 
streben eine VergrbBerung der 
spezifischen Oberfliche durch 
Kapillarkrafte zur anliegen- 
den FlUssigkeit B an. 

8 

Bild I I  
Ahbau eines hypozykloid verformten Raum- 
tolles A durch kapiliare Diffusion iiber spezi- 

S x h  vergrbkrte Reaktlonsoberfl&he 

Die Oberflachenspannung ist der Effekt einseitig zentripetal 
koharierender Molekel. Wenn es nun Raumteile gibt, deren Ober- 
flachenenergie nicht mehr zentripetal gerichtet ist, so dUrfen wir 
ihnen noch nicht ohne weiteres eine Oberflachenspannung Uber- 
haupt absprechen. Wenn die Oberflachenspannung namlich die 
treibende Kraft ftir die Verkleinerung der spezifischen Oberflache 
ist, und die fraglichen Raumteile offensichtlich eine VergrbSerung 
derselben anstreben, dann liegt hier eben eine Umkehrung vor, 
die rich genau so verhllt, als ob wir es mit einer ,,negativen Ober- 
flschenspannung" zu tun  hatten. Sie ist naturlich eine Fiktion, 
weil sie von au6en bestimmt wird, aber als Folge der Kapillaritit 
in ihren energetischen Auswirkungen ebenso grundslltzlich wie die 

,,positive" Oberflichenspannung 1,). Wghrend diese alS stabile Ver- 
anlagung auftritt, ist jene von Natur aus instabil und daher bei 
ausrelchender Benetzung nur ein Durchgangsstadium zur Ulsung. 
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*). 

Energelische Verhallnisse im Hypotykloid 

Es zeigt sich also, da6.es sich in den Raumteilen mit der ge- 
ringeren Oberflachenspannung im Sinne der Kapillaritat um die 
passiven handelt, auf die der Begriff ,,kapillaraktiv" schlecht paBt. 
Sie sind, durch Benetzung an den ,,krlftigeren" Partner gekoppelt, 
dazu verurteilt, sich in Form feinster HButchen an sie zu veraus- 
gaben, weil ihre Umgebung, die Raumteile B, grb6ere Anziehungs- 
krafte auf sie ausUben als die Molekeln A untereinander. Wenn der 
Stoff B sich aber den Stoff A senktecht zur Grenzfliche nicht 
schnell genug einverleiben kann, bleibt ihm nur iibrig, ebenso 
wie bei der festen Wand, Bild 8, sich mit tangentialen Zugkraften 
auszuwirken. Er entzieht dem Raumteil A Substanz und setzt 
dessen In- halt sozusagen unter Sog, Bild 10. Daher das Verhalten, 
als  ob negative Oberflachenspannung vorllge. Die Grenzflache muO 
sich einwgrts, konkav, wblben; der Raurnteil 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 Kapillaritlt, so treten sogar erheb- 
liche Stauwirkungen ein, die sich zentimeterweit erstrecken kbnnen, 
ein potentielles Arbeitsvermiigen mitbringen und es in Form hydro- 
dynamischer Vorglnge in kinetische Energie umsetzen14). Es ist 
also durchaus angezeigt, auf die Steuerung der Yriechvorgange 
durch Kapillaritgt hinzuweisen, wie es R. E. Liesegang im Zu- 
sammenhang mit Schlieren tat15). 

Der Fall 011 Wasser 

M .  A .  Knightla) halt zwar der Betrachtung hypozykloider 
Raumteile und ihrer Bedeutung fur die homogenisierende Diffusion 
den Umstand entgegen, da6 sich i n n e r h a l b  einer Flussigkeit nur 
spht i r i sche  Einschlitsse einer anderen Fliissigkeit bilden und 
halten kbnnen, gleichgtiltig, wie die Oberflachenspannyhg auf beide 
verteilt sei: Er ftihrt als Argument das Verhalten von 61 in Wasser 
(und umgekehrt) a n  und miOt daher - wle es bisher tiblich war - 
der Zahigkeit die ausschlie6liche Bedeutung ftir den Verlauf der 
Homogenisierung bei. Dabei wird aber tibersehen, daO bereits im 
Augenblick der Entstehung der SchmelzflUsse eine Vorformung 
der Raumteile durch KapillaritIt stattfindet, die s k h  deswegen 
aufrecht erhglt, weil wir es eben nach Bild 11 mit Flussigkeiten 
zu tun haben, d i e  s ich  l o s e n ,  und nicht rnit Fliissigkeiten, wie 
bei 61 und Wasser, die sich nicht Iiisen, sondern nur lose anein- 
ander haften. Infolgedessen werden die vorgeformten Profile zum 
Anla6 eines bevorzugten Abbaus der Raurnteile mit der geringeren 
' 3  Die hstechende A~xhaulichkeit  des Begrifles ,,ne!ptiver OberflBchenspannuq" er- 

glbt rich aus der Oberlegung, daB die zur Deformation natige Arbeittleistung gar nlcht 
von den Raumteilen selbst awgeht, sondern von den a u k r e n  AdhWonskrPften der- 
Umgebung die gr8kr  sind air die Kohsslsn der Molekel A untereinandcr. KrPfte, 
die starkc& KrPften onterliegen, werden eben negativ, cbewo, wle Vermbgenswcrte, 
die per Saldo auf der Debetseite slehen, negativ sind, aber nlcht, weil der Besitzer 
,,keine Werte hat", sondern weil jemand von auEen her, z. B. das Finantaint, mehr 
forded als er besitfi. 

Folgende Ahieltung, deren Er3rterung ich W. Y. Engelhardl, Gbttingrn, danke, 
f6hrt xu dem gleichen Ergebnis: 

In zwel Flassigkeitm A irnd B Oben die Molekel iintereinander rine AnziehunR 
aufeinander aus, wie sie elner Energie EA/A bwz. BB/B entsprich:, die aufgewrndet 
werden miiDte, urn sle voncinander zii trenmn. Gegcnseltig, d. h. iiii Sinne dei Dif- 
fusion, bestehen die Energien € 4 ~  und EB,,+ - Einc positive Grenzflachenencrgie 
besteht wenn die Verlagerung arteigener Molekel in den Bereich der artfremden nur 
unter Ahcitsaufwand rn@iichist, also wenn EA/B < EA/Aiind EB/A<EB/B Die 110s- 
sigkeiten sind nlcht mischbar. Wenn aber die VerhBlt nisse SO Hegcn, daE EA/B > EA/A 
u n d E B l ~ > E ~ , B , s o  wirdArheitgcwonnen, weuneinhloiekel Aindie Grenrflarhe AIB 
oder B in die Grenzfllche B/A gcbracht wird; denn die Anzirhung der artfremden 
Molekel 1st sttirkcr ais dle der artelgmen. Aut die Einheit der noch nicht durcli Dif- 
fusion verwlrehten GrenrflLchc betogen, brsagt dies, daD eine negative Grenzflachen- 
energle besttht. Sic mu6 sich an freien ObrrflPchen als spontane Ausbreitung mit 
nachfolgendem Venehr dutch Diffusion betatlgen, sobald die durch sie verursachte 
Substanzverlagerung starker ist als die durch gegenseitige Durchdringung. Da diese 
aber momentan elnsetzt, 1st das ganze System im Gceensatz zu (stabilen) nirht misch- 
baren FlOsslgkeitspaaren lnstabil und unterliegt einem standigen Abbali der Subrtanz 
mit den gesingeren Molekiilarkr3lten durch einen regelrechten, van Kaaillarlr2ts- 
kraften gesteuc-rten Strbmungrvorgaq, elne , ,molekulare H y d r o d y n a m i  k" (vgl. 
den Abschnitt ,,TleAnwlrkung" dicscr Arbelt). Sie konnte inzwischen auch an nor - 
malen blOsslpkeltspaaren qiralitativ ermitteit und durch Anwcndung oprischer 
Schllerenmethoden photographisch fasteehalten werden (besondere Verbifentlichilng 
als Qualilative Msungrmchanik, Teil 11, in Vorbereitung). 

1') Vgl. den Abachnltt ,,Tiefenwirkung" dieser Arbeit, ferner Glastechn. Ber. rI, 61 
[IW] dort Abb. 8 und 9. 

1') R. E . ' L l e q m  
1') M. A. KnlgM: & f a c e  iemlon and P h s t a n c e  of Cords in Glass, Jniirn. Am. Cer. Snc. 

Glastechn. Ber. 21 230 [lR43]. 

B7, 5, 143 [ I 8 4 4 1  
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Oberflachenspannung, we1 der osmotische Diffusionsstrom fort- 
wahrend genahrt wird vom eigentlichen Schlierenmassiv, bis dieses 
sich in  alle kapillaren Faden und Filme verausgabt hat; ein Vor- 
gang, der ffir das Paar &/Wasser gar nicht erwartet werden darf, 
weil keine Voraussetzungen daftir vorliegen. 

Nachhaltig keit der Kap:llarstruktur 

Gar. als dritte Phase (Uuterung) 
In jedem schmelzenden Gemengehaufen, besonders wenn er 

von Scherben durchsetzt ist, begegnen sich, genau wie in der 
Modellschmelze aus Kugeln, die unterschiedlichen Glasfltisse in 
gemeinsamer Bertihrung rnit Luft oder Gasen (COX, SOx) als dritter 
Phase, in deren Bereich sich die YapillarltBtserscheinungen bevor- 
zugt abspielen. Die unterschiedlichen Raumteile gehen also bereits 
mit einer kapillaritatsbedingten spezifischen Ausformung in die 
kompakte Olasmasse ein, durch welche die Raumteile A rnit der 
kleineren Oberflachenspannung im Hinblick auf die Homogeni- 
sierung im Vorteil sind. 

Aber auch innerhalb der Schmelze treten immer wieder d i e  
geeigneten Voraussetzungen ein; dann namlich, wenn die zur 
Uuterung notwendigen, von car- 
bonat- oder sulfathaltigen Roh- 
stoffen herrfihrenden Gasbiasen in  
die Schlierenzfige hineingelangen. 
Abgesehen von der extremen Defor- 
mierung, die die Schlieren dadurch 
im Sinne von Bild 7 erleiden, mu6 
jede Blase nach dem Schema, Bild 

stereometrisch gleichwertige Raumteile (Kugeln eines Glaspaares) 
so an, da6 einmal die Teile rnit der kleineren Oberflachenspannung 
in einer Umgebung rnit der groBerkn, Bild 13, einmal die Teile 
rnit der  gr06eren Operflachenspannung in einer Umgebung rnit 
der kleineren, Bild 14, zu liegen kommen. In beiden Fallen tritt 
etwas grundsltzlich Verschiedenes ein. Wahrend in letzterem Fall 
der EinschluB zunachst praktisch unverandert an seiner Stelle 
liegen bleibt, weil er sich mit seiner Umgebung physikalisch im 
Gleichgewicht befindet, wird der Einschlu6 im ersten Falle spon- 
tan abgebaut, indem er sich Uber die Umgebung ausbreitet. - 
Bis hierhin entspricht das noch dem Verhalten von 61 auf Wasser, 
einer ,,OberflZLchenllisung". 

Tiefenwirkung durch Aufspaltvorgtlnge 
Irgendwo treffen die sich ausbreitenden Htillen verschiedener 

Schlierenzentren aufeinander, und damit tritt  das entscheidende 
Ereignis ein. Im Gegensatz zu solchen Fliissigkeiten mit Haft-, 
aber keinem Benetzungsvermogen, die sich nicht ineinander I6sen 
(C)I/Wasser), und bei denen es sein Bewenden hat, wenn eine 
,,schwimmend" geschlossene und an der Sto6naht von zwei Ein- 
flu6bereichen sich narbenlos verbindende Haut gebildet wurde, 
folgen diese dtinnen (tibrigens keineswegs monomolekularen) 
Schichten trotz ihrer geringen Dimension (gemessen wurde bei 
1OOO@ 55 p) hydrodynamischen GesetzmBBigkeiten: Sie stauen 
sich unter der WirJcung molekularer Zugkrafte und wickeln sich 
in unendlich zierlichen Stromungsgebilden regelrecht ins l n n e r e  
der Fltissigkeit mit der grB6eren OberflZLchenspannung ab, Bild 15'). 
Sic nehmen eine gewalt- 
same Aufspaltung vor, die * 

12, erneut zum Anla6 einer kapil- 
laren Ausbreltung des Raumteiles 
mit der geringeren Oberflachenspan- 
nung werden, in deren Bereich sich 
eine Grenzflgche befindet. Tatsich- 
lich sind hgufig Blasen anzutreffen, 
die von einem dtinnen Schlieren- 
mantel umgeben sind, der vielleicht 
auf diesen Umstand zurtickzuftihren 
ist. 

Vlelftlltigkeit des Vorganges 

sich normalerweise der 
Wahrnehmung des Auges 
entzieht, aber ffir den Vor- 
gang der VergleichmaSi- 
gung ausschlaggebend wird. 
Diese Aufspaltvorgange 

Zerfali von Raumteilen mit 
hoherer Oberflachenspan- 
nung ffihren; sie erinnern 
dann BuSerlich lebhaft a n  
die Zellteilung niederer Or- 

Bild 12 klinnen zum regelrechten . 
Kapiiiare Ausbreitun des OlaseS 
mit der WlnJWen %b~rfUlchen- 
rpannung Mngs der Cireruschicht 
einer Gasblase alr dritter Phase 

Bei diesen Kapillarstrukturen handelt es sich um Einzelvor- 
gange, deren Bedeutung erst in ihrer tausendfachen Wiederholung 
und ihrer summarischen Wirkung in der Glasschmelze liegt. AuBer- hat  man einen E$gi ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
dem werden solche Raumteile, die durch allseitige Umgebung oder spezinsfhen Oberwche erfole der Abbau dureb 

Diffusion. Nach einer Mikrophotwra hie Glas- 
gewaltsame Deformierung daran gehindert sind, eine Form mit techn. Ber. 21. 3: 60 11943P 

spezifisch hoher Oberflache anzunehmen, im Zuge der tragen 
Thermosyphonstromung im Schmelzbecken immer einmal in die 
Nahe der Oberflache kommen. Hier werden sie aus Grfinden der 
Molekularkrafte nach au6en verdrangt, zu einer flachen Haut 
ausgedehnt und abgebaut. 

Der grundslitzliche Unterschied im rgumlichen Verhalten der 
FlOssigkeitspaare mit kleinerer und grbBerer Oberflachenspannung 
lie6 sich durch folgenden Versuch deutlich machen: Man ordnet 

Schlfissel fur  die Homoge- 
nisieruW der Msung d ~ c h  , .  - - 
Diffusion zu erblicken. Der 
submikroskopischen Molekelwanderung durch Diffusion geht also 
unter Urnstanden eine mikroskopisch wahrnehmbare, auf reine 
MolekularkrBfte zurfickftihrende integrierende Gestaltsanderung 
der flfissigen Raumteiie voraus. Sie bleibt nicht auf die alten Grenz- 
flachen, und schon gar nicht auf solche gegen Gase'als dritte 
Phase beschrankt, sondern bildet durch neue Grenzflachen eine 
gewaltige-Erweiterung der Diffusionsbasis. Sie wird um so be- 

! 

1 
i 

Dmxl 
Blld 16 

Umkehrung der Lbnungavorgangen tiber kaplllare StrOmungsfaden: AucS eln Ent- 
misehungsvorgan# kann seinen Ausgang nehmen von ilbersattigten Grrnzflachen (Beispiel 
Olasgalle NalSO,). Der Austritt erfolgt in kapillarer Form an die OberRache,.die weiteie 

Aiisbreitung duich Adhasion (schematisch) 

deutungsvoller, je weniger die Diffusion rnit der Substanzver- 
lagerung durch kapillare Krafte Schritt halt. denn dann treten 

I erst recht durch Stauwirkung die von den Molekularkraften ge- 
Bild 13 cind 14 

Schrafflert Cilas A, nlcht tchraffiert Glaa B 

steuerten winzigen hydrodynamischen Mischwirkungen in Aktion. 

der Nachschub ergiellt. 
Schema drr Si~bsttan7verlagerung innerhalb der Kwlschmelzprobe. BiJd 13 (ObCn). Die kapillaren Spaltflachen wirken w i e  &mpendochte, in die sich Anordnung den Qloun A in 8. Bild' 14 (unten). Anordnung des Glaser B in A 
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Interessant tst, daB auch die Umkehrung des Msungs- 
yorganges tiber kapillare Strbrnungsflden, die durch molekulare 
Krafte verursacht werden, am ,,Zeitlupenmodell" Glas nqhzu- 
weisen war. Entmischungsvorgange, wie z. B. die Ausscheidung 
von Glasgalle, d. h. einem natriumsulfatreichen Salzgemisch, fur 
welches Glas eine sehr beschrankte LGsungsfahigkeit (bis 1 %) 
besitzt, nehrnen 11. U. ihren Ausgang an iibersattigten Grenz- 
flachen, die aus ehemals freien Obernachen gebildet waren, Bild 16, 
und breiten sich erst von hier aus dureh Adhasion fiber die Ober- 
mche aus. 

Technologische Bedeutung der Grentfllchen 

Zwei Fliissigkeiten werden - abgesehen vom Fall der Emul- 
sion - irn gesaniten Bereich der Chemie zusammengegeben, um 
sich zu h e n  oder miteinander zu reagieren. Sowohl dem Losungs- 
prozeB als auch den Reaktionen steht die Beruhrungsfllche beider 
Fliissigkeiten als Betatigungsfeld zur Verfiigung. Je gro6er es 
ausfdllt, desto rascher und intensiver wickeln sich beide ab. Die 

Grenzflgchen, so kurzlebig sie auch bestehen mugen, sind daher 
das ausschlieBliche Entstehungsgebiet und der bevorzugte Sitz 
aller Begleikrscheinungen der L8sung oder Reaktionen. Die in 
Form optischer Effekte auftretenden Homogenitatsst6rungen, 
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 voh den Grenzflachen, also in'einem Bereicb be- 
sonders wirksamer M~lekularkrHfte~). 

An normalen Flussigkeiten wird die Auswirkung dieses Um- 
standes kaum wahrgenommen; an Glasschmelzfliissen dagegen 
macht der durch ihn verursachte Zustand ein wesentliches Merk- 
ma1 aus, weil er praktisch eingefroren wird. Ihm muBte auf den 
Grund gegangen werden, wenn die dem Stoff Glas von der Schmelze 
her anhaftenden Fehlerl') sinngema6 an ihrer Quelle erfaDt werden 
sollen. Eingeg.: 2. Jiini 1947 [B 221 

l') H. Jebsen-Marwedel: Glasfechnische Fabrihtionsfehler, Vcrlaq Jul. Springer, Eerlin 
1936, sowie Glasfehler als Buispiel far die Technologie von St6runRsclschPinunRen, 
diese Ztschr.: B 19, 64 (19471. 
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Umschau I 

Hochfrequenzbeheizung von Kunststoffed). In den Ver- 
eiiiigten Staaten von Amerika wurde wahrend des Krieges 
ein neues Verfahren zur Beheizung von Kunststoffen ent- 
wickelt, das darauf beruht, daD das zu erwarmende 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 Erwarmung auoert. Da Kunststoffe i. a. eine niedrige 
Dielektrizitatskonstante und einen niedrigen Verlustfaktor 
aufweisen, mussen die Feldstarke und die Frequenz des 
Wechselstroms hoch sein, um eine ausreichende Warme- 
erzeugurtg zu erzielen. Man wahlt Frequenzen von 5 bis 50 
MHz, die in Rohrengeneratoren erzeugt werden. 

Der wesentliche Unterschied zwischen der Erwarmung 
durch Heizplatten und durch Hochfrequenzstrom besteht 
darin, dal3 in letzterem Falle die Warme innerhalb des 
Kijrpers uberall gleichrrlaflig erzeugt wird. Bei der Erwar- 
mung durch HeizpIatten ist die Temperatur in den Rand- 
zonen am hochsten und fqllt 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 konnen nach aul3en ent- 
weichen. Daher ergib? die Hochfrequenzbeheizung gleich- 
maDigere Erzeugnisse. AuDerdem verlauft die Umsetzung 
schneller, da fur die Erwirmung nicht mehr .die niedrige 
Warme!eitfahigkeit der Kunststoffe maBgebend ist. 

Fur die Erwarmung von PreDmassen wurden besondere 
Gerate entwickelt; die ubliche Stromaufnahme betragt 2 kW, 
doch befinden sich auch Vorrichtungen fur 125 kW auf dem 
Markt. Gewohnlich wird die PreDmasse in Form von Ta- 
bletten eingelegt, wobei eine Abkuhlung der Oberflachen 
durch Infrarotstrahlung vermieden werden kann. In einem 
2-kW-erat Bonnen z. B. 680 g PreBmasse van 20' auf 
132OC in 60 s erwarmt werden. Die Gerate enthalten die 
Hochfrequenzeinrichtung, sind weitgehend automatisch und 
selbstverstandlich unfallsicher ausgebildet. 

Das. Verfahren wird auch zum VerschweiDen thermopla- 
stischer Kunststoffe verwendet. Bei Versuchen, Akrylharz 
durch Hochfrequenz zu schweiBen, zeigte sich, daD bei der 
Stumpf-, Wberlappt- und Nahkschweiaung bei Querschnitten 
iiber 6 mm Dicke die Form des elektrischen Feldes und die 
Gestalt der Elektroden einen EinfluD auf den SchweiD- 
vorgang haben. 

Inzwischen &den besondere Apparate entwickelt, mit 
denen gleichzeitig mehrere. Nihte dunner Folien in einem 
Arbeitsgang verschweiat werden konnen. [U 1691 -er. 

Gasballastpumpen, die von W. G a e d e  te) entwickelt 
wurden, haben in den letzten Jahren der Entwicklung 
d2r Hochvakuumtechnik zur Untersuchung chemischer und 
physikalischer Probleme einen groDen Aufschwung gegeben. 
Wahrend bei den alten Pumpen beim Absaugen von Damp- 
fen, vo: allem von organischen Dampfen, die bei Zersetzungs- 
reaktioneii im Hochvakuum frei wurden, in der Pumpe in- 
folge des Kompressionsvorgangs Kondensation eintrat, wo- 

1) E. R 6 m e r , Kunststoffe 38, 819 [lOrS]. 
8) 2. Naturforwch. 2a, 2331238 [1S47]. 
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durch dan Endvakuum standig verschlechtert und das Be- 
triebsiil der Pumpen unbrauchbar wurde, sind diese Obel- 
stande durch die Gasballastpumpen fast vollig beseitigt 
worden. Das Prinzip dabei ist die Einfuhrung von Frischluft 
in den Schiipfraum der Pumpe, so daD ein Luft-Dampf- 
gemisdl komprimiert wird, das auf den AuDendruck von 1 at 
zur Oilnung der Auspuffventile komprimiert werden kann, 
ohne daD Kondensation eintritt. Aus den Gasgesetzen laflt sich 
ableiten, da8 das Volumen an benotigter Frischluft (,,Gas- 
ballast") um so kleiner zu sein braucht, je niedriger der An- 
saugdruck ist, d. h. also, je besser das Vakuum wird. Eine 
Kondeccation in den Gasballastpumpen wird um so sicherer 
vermicdcn, je groDer die Differenz zwischen der Temperatur 
der abzusaugenden Gase bzw. Dampfe und der Temperatur 
der Pumpe ist. Aus diesem Grunde mu13 u. U. vor die Gas- 
ballastpumpe eine Kiihlung eingeschaltet werden. [U168] R.W. 

Abtrennung von Acetonitril durch azeotrope Destillation. 
Acetonitril erhalt man durch Destillieren eines Gemisches 
aus Essigsiiure und Ammoniak uber Silica-Katalysatoren bei 
500'C. Bei einfacher Destillation laBt sich nur ein konstant 
siedendes Wasser-Acetonitril-Gemisch (16,5% : 83,5%) abtren- 
nen. Mit Trichlorathylen als dritter Substanz kann man nun 
ein ternares azeotropisches System herstellen, das durch 
fraklionierte Dcstillation zu trennen ists). Sehr reines Ace- 
tonitril mit nur Spuren Wasser wird im Ruckstand erhalten. 

[U 1631 R. W. 
.- 

8)  H. R. G. P r a t t , Chem. Trade J. &em. Engr. 120, 314' I19471. 

Normung 
Neue deutsche Normen.') DK 542 Chemische Laborato- 

DIN 12343 April 1947 Glasgerate, Kolben ohne Schliff, 

DIN 12 344 April 1947 Glasgerate, Kolben rnit Normschliff 

DIN 12351 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerlte, Kurzhals- 

DIN 12352 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerate, Kurzhals- 

DIN 12362 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerate, Fraktionier- 

DIN 12 364 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerdte, Destillierkol- 

DIN 12375 2. Ausgabe Julii 1946 Glasgerate, Kuxzhals- 

riumsgerate : 

Uebersicht; 

(austauschbar), Uebersicht; 

Rundkolben, enghalsig; 

Hundkolben, enghalsig mit Normschliff (austauschbar); 

kolben (Rohr oben); 

ben (Rohr unten); 

Stehkolben; 

Stehkolben mit NormscNiff (austauschbar); 
DIN 12376 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerlte, Kunhals- 

DDIN 12 380 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerate, Erlenmeyer- 

Din 12381 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerate, Erlenmeyer- 

DIN 12385 2. Ausgabe Juli 1946 Glasgerate, Erlenmeyer- 

Kolben, enghalsig; 

Kolben, enghalsig mit Normschliff (austauschbar); 

Kolben, weithalsig; 
DIN 12386 2. Ausnabe Juli 1946 Glasnerate. Erlenmeuer- 

Kolben, weithalsig m- Normschliff (austaischb.j [N 6051 --er. 
1) Der Preis eines Normblattes betrPgt im allgemeinen RM 1.- 

ausschl. Vcrsandkosten. Abweichende Preise sind bet den betreiien- 
den Normblatternn angegeben. Alleinverkaut, Beuth - Vertrleb 
0. m. b. H., Berlin W 15. Uhlandstr. 179 und Krefeld-Uerdlngen, 
ParkstraBe 29. 
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