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Experimenteller Teil.

Die Kurven wurden in der iiblichen, friiher beschriebenen
Weise1?) aufgenommen. Der Kontakistoff wurde in feiner Ver-
teilung auf den Ziindtellern aus V;A-Stahl untergebracht,
zwischen den einzelnen Stoffeingaben wurden durch mehrfaches
Anheben der Ziindteller die Abgase aus den Kammern entfernt.
Die Méglichkeit, daB durch die Tiegelwendung die Kontakt-
wirkung beeinflut werden konnte, mufite bei dieser Arbeits-
weise unberiicksichtigt bleiben. Da wir beobachtet hatten, dafi
die frisch bereiteten Kontakte teilweise bei den ersten Ziin-
dungen wirksamer waren (der Szp. von Benzol liegt bei Ver-
wendung von frisch bereitetem Kobaltoxyd bei 190°, spiter
bei 2500), haben wir vor Aufnahme der Kurven den Kontakt
durch lingeren Gebrauch auf gleichméBige Wirksamkeit ein-
gestellt. .

Die Versuchsergebnisse zeigen, dafl bei Selbstentziindungen
die verschiedensten Stoffe katalytische Wirkungen von weit-

10) Ztschr. angew. Chem. 45, 567 [1932].

tragender Bedeutung ausiiben koénnen, und dafl bei der Auf-
klarung der Ursachen von Selbstentziindung neben den bereits
bekannten Faktoren auch Kontaktwirkungen einbezogen werden
miissen.

Zusammenfassung.

1. Der katalytische Einflu} einer grofleren Zahl von

Stoffen auf Selbstziindungsvorgéinge wurde gepriift

und durch Selbstziindungskurven die Art und Stirke

der Kontaktwirkung veranschaulicht.

Auch bei Gegenwart von Kontakistoffen ist die

Selbstziindung in erster Linie abhéngig von der

Temperatur, der Sauerstoffdichte der Umgebung und

der chemischen Konstitution des Ziindstoffes.

3. Der Bedarf an Ziindungssauerstoff wurde ermittelt
und dabei eine die Selbstziindung beschleunigende
oder hemmende Wirkung der Kontaktstoffe fest-
gestellt. [A.95.]
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Schmelzbereiche
von Siliciumdioxyd-Glasoxyd-Systemen und einige daraus zu zichende Schliisse.

Von Dipl.:Ing. M. HoLLENWEGER, Bonn, und Dr.slng. H. RuMPELT, Dresden.

(Eingeg. 27. Juni 1933.)

(Institut fiir Kolloidchemie der Techn. Hochschule Dresden.)

Es ist allgemein bekannt, daBl man durch Zusatz ver-
schiedener Fremdstoffe, z. B. Kreide, Feldspat, Kaolin,
Mennige, Soda, Borax usw., zu Quarz den Schmelzpunkt
der so entstandenen Systeme beeinflussen kann. Der-
selbe liegt um so tiefer, je mehr Anteile Fremdstoffe in
dem Gemenge vorhanden sind. In dieser Hinsicht wirk-
sam sind in den einzelnen Fremdstoffen bestimmte
Molekiilgruppen, so beim Feldspat das K.0, das Al;0,,
bei der Mennige das PbO. Man kann aber nicht durch
Zusatz groier Mengen solcher Fremdstoffe zu Quarz den
Schmelzpunkt des Gemisches beliebig weit herabdriicken.
Die Verhiltnisse liegen hier analog der L¢sung eines
Salzes, z. B. in Wasser. Im Falle der Quarz-Fremdstofi-
Gemenge mufl man den Quarz als Losungsmittel ansehen,
die Fremdmolekiile sind die zu losenden Stoffe, Da
nun Quarz von einem Stoff nicht geniigend 16sen kann,
miissen, zwecks weiterer Herabsetzung der Schmelztempe-
ratur, noch andere Fremdmolekiile zugesetzt werden.
Aus diesem Grunde sind die Segerkegel nicht nur aus
Quarz und einem Fremdstoff aufgebaut, sondern die
hoheren Nummern enthalten deren drei, die niedrig-
schmelzenden bis zu sechs.

Der eine von uns?), von dem auch die meisten theoretischen
Uberlegungen stammen, hat in zwei Kurvenbildern die Ab-
hdngigkeit der Schmelztemperaturen von Quarz-Fremdstoff-
Gemischen von der Anzahl der beigemengten Fremdmolekiile
aufgetragen. Als Beispiel sind die Segerkegel gewihlt worden,
bei denen obengenannte Bedingung, dal von séimtlichen Fremd-
molekiilen alles im Quarz in Lésung gehen muf, eingehalten ist.
In Abb. 1 sind als Abszisse die Prozente Fremdmolekille, als
Ordinate die Schmelztemperaturen aufgetragen. Die Kurve
stellt eine Hyperbel dar. In Abb. 2 ist als Abszisse das Ver-
héaltnis Mole Kieselsdure/Mole Fremdmolekiile gewdhlt, wih-
rend die Ordinate wiederum die Temperaturachse ist. Es er-
gibt sich uns eine Gerade.

Auf Grund dieser aus der Erfahrung abgeleiteten
Abhéngigkeit der mittleren Schmelztemperatur der
Segerkegel von dem Molenverhiltnis, wobei im Zahler
des Molenbruches die Anzahl der Kieselsduremolekiile K
und im Nenner die Summe sémtlicher anderer in der
Mischung anwesenden Molekiile fremder Stoffe F stehen,
ergibt sich folgende Beziehung:

1; = C(T—T,)

Dabei bedeutet C, eine Konstante, T die absolute
Schmelztemperatur und T, die Temperatur, bei der die
Gerade die Ordinatenachse schneidet. Multiplizieren wir
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beide Seiten der Gleichung mit dem Molekulargewicht
der Kieselsdure und dividieren ebenfalls beide Seiten
mit dem spezifischen Gewicht der Kieselsdure, so wird
die Dimension der linken Seite der Gleichung:
Mole Kieselsiure Gewicht . Volumen __  Volumen
" Fremdmole  Mole Kieselsiure Gewicht  Fremdmole
Das ist aber nichts anderes als das spezifische Volumen
der Fremdmole v;. Das in die Gleichung eingesetzt, gibt:
1) v = C,(T—T,)
Da der Druck im vorliegenden Fall als konstant ange-
sechen werden kann, liefert die abgeleitete Gleichung
demnach eine Beziehung zwischen dem spezifischen
Volumen der Fremdmole und der Schmelztemperatur bei
konstantem Druck, sie ist also eine Zustandsgleichung
der Schmelzlinie bei konstantem Druck. Die Gleichung
gilt nur unter der Voraussetzung, dal alle vorhandenen
Stoffmengen in der Kieselsdure in Lésung gehen.

Die allgemeine Zustandsgleichung der idealen Gase lautet:

p.v=R.T

p ist wieder der Druck, v das spezifische Volumen, R die Gas-
konstante, T die absolute Temperatur.

Diese Gleichung konnen wir fiir konstanten Druck auch

schreiben: v = Cy(T—T,),
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wobei T, die absolute Temperatur 0 bedeutet. Eine Gegenfiber-
stellung der Gleichungen 1 und 2 zeigt, dafl beide Gleichungen
vollkommen gleich gebaut sind. Van 't Hoff hat auf Grund
theoretischer Untersuchungen gezeigt, dafl zwischen den Ge-
setzen einer verdiinnten physikalischen Losung und den Gas-
gesetzen dhnliche Beziehungen bestehen. Da dies, wie wir vor-
stehend gezeigt haben, auch im Falle der Schmelzkurve der
Segerkegel der Fall ist, kénnen wir umgekehrt den Schlufl
ziehen, dafl wir es in unserem Fall mit physikalischen Lésungen
zu tun haben.
Gleichung 1 148t sich auf die Form bringen:
Cy — ¢ (T—T,)

1/v; = ¢; ist die Konzentration der Fremdmolekiile. Das
ist die Gleichung einer Hyperbel, welche die Tempe-
raturachse und eine Parallele durch die Temperatur T,
zur Abszissenachse als Asymptoten hat (Abb. 1). Wiirde
diese Hyperbel fiir den ganzen Konzentrationsbereich
der Schmelzlinie entsprechen, so miifite bei der Konzen-
tration 0 der Fremdmolekiile, d. h. beim reinen Quarz,
die Schmelztemperatur unendlich hoch liegen. Da dies
nicht der Fall ist, muB fiir die niedrigeren Konzentra-
tionen eine andere Schmelzkurve vorliegen,

Als Schmelztemperaturen werden bei den Seger-
kegeln diejenigen Temperaturen bezeichnet, bei denen
die Spitze des Kegels die Unterlage beriihrt. Nun be-
ginnt aber das Schmelzen schon ehe der genannte Fall
eintritt und setzt sich auch nach dem Beriihren der
Unterlage durch den Kegel fort. In Wirklichkeit haben
wir es also nicht mit Schmelzpunkten, sondern mit
Schmelzbereichen zu tun.

Die Schmelzbereiche von Quarz-Fremdstoff-Ge-
mischen, oder genauer von Siliciumdioxyd-Glasoxyd-
Systemen, zu untersuchen, ist der Zweck der vorliegen-
den Arbeit.

Versuchsmaterial. Aus den Abb. 1 und 2 ist er-
sichtlich, da8 echon geringe Anderungen in den Mengen der
Fremdmolekiile bedeutende Verschiebungen der Schmelz-
temperaturen bringen. Man kann deshalb das Material nicht
als gutgemischtes Pulver in einen Tiegel fiillen und dann diesen
im Ofen ecrhitzen. Ganz gleich welches Tiegelmaterial ver-
wendet wird, stets wird, auch schon unterbalb des Schmelz-
punktes des Tiegelinhaltes, etwas von der Tiegelwandung in
den Inhalt diffundieren und so dessen Gehalt an Fremdmole-
killen verdndern. Aus diesem Grunde wurden die Tiegel um-
gangen und die zu untersuchenden Mischungen als Kegel von
25.25 mm Basisfliche, 25 mm Hohe und 12.12 mm oberer Fldche
in den Ofen gebracht. Sie wurden auf ein 30% Platin-Iridium-
Blech gesetzt, das wiederum auf einer Unterlage aus Ofenmasse
ruhte, Um den Diffusionsweg vom
Platin-Tridium-Blech bis in das In-
nere des Kegels noch maoglichst
lang und eng zu gestalten, wurden
den Kegeln noch je vier Fiifichen
von 3 mm Hohe angesetzt. (Abb.3

<z g 4s  gibt ein solches Kegelchen und die

Unterlage wieder.) Aus spiter noch

~gmg co auszufiihrenden Griinden wurden

. . die niedrigschmelzenden Kegel auf
tesel ortesge fur e e ihrer oberen Fliche mit einem
Abb. 3. 6 mm weiten und 12 mm tiefen

Loch versehen.

Hergestellt werden die Kegel durch Mischen von Quarz mit
verschiedenen Mengen Feldspat, Kaolin, Kreide und Mennige.
Letztere wurde nur den niedrigschmelzenden Kegeln zugesetzt,
da diese so viel Fremdmolekiile brauchen, dal das L&sungsver-
mégen des Quarzes fiir die Molekille, die im Feldspat, im
Kaolin und in der Kreide enthalten sind, erschopft ist. Feldspat
liefert an Fremdmolekiilen K,0 und Al,QO,, Kaolin Al,0; Kreide
Ca0 und Mennige PbO. Beim Herstellen der Mischungen wurde
stets darauf geachtet, dafl die Fremdmolekiile in folgenden Ver-
hiltnissen vorliegen: 0,7 Mol AlLQ; : 0,3 Mol K,0 :0,7 Mol Ca0
bzw, fiir niedrigschmelzende Kegel 0,7 Mol Ca0O :0,3 Mol K,0
: 0,7 Mol PbO : 0,3 Mol Al,0y. Die Praxis hat gezeigt, da8 diese

Verhsltnisse giinstige Ergebnisse liefern. Die erforderlichen
Mengen an Feldspat, Kreide, Kaolin bzw. Mennige und an
Quarz wurden in Wasser aufgeschldmmt und sehr gut gemischt.
Nachdem diese Aufschlimmung genligend eingetrocknet war,
wurden mittels einer Form die Kegel aufgestampft. Sie wur-
den getrocknet und in einem ,Simonofen“ aus der Berliner
Porzellanmanufaktur bis etwa 700° vorgebrannt. Ehe Schmelz-
versuche angestellt wurden, wurden die hSher schmelzenden
Kegel in dem noch zu beschreibenden Versuchsofen bis etwa
100° unter den vermutlichen Schmelzanfang vorgebrannt, wih-
rend fiir die Kegel mit den héchsten Prozentsiitzen an Fremd-
molekiilen die Temperaturen des Simonofens zum Vorbrennen
bequem ausreichten.

Ofen. Zu den Schmelzversuchen wurden hauptsiichlich
zwei Kryptolwiderstandséfen verwendet. Sie wurden nach
einem Vorschlag von Reiner?) selbst gebaut. Sie bestehen aus
einem Kasten, dessen 30 mm starke Wandung aus einer
Mischung von 65 Gewichtsteilen Korund 1 mm Korngrdfle,
20 Gewichtsteilen Korund einer Korngréie 1/,, mm und. 15 Ge-
wichtsteilen Zettlitzer Normalkaolin aufgestampft worden ist.
Die InnenmafBe des Kastens sind 300.250.250 mm. Genau in
der Mitte des Ofens in der Richtung der Lingsachse verlduft
ein Rohr von 70 mm lichter Weite und 10 mm Wandstiirke.
Dieses Rohr, aus derselben Masse wie der Ofen, soll den zu
schmelzenden Kegel aufnehmen. Wenn der Ofen mit Wider-
standsmasse gefiillt ist, liegt das Rohr vollkommen in diese ein-

gebettet. Die konstruktiven Einzelbeiten und die Art der Fiil-
lung des Ofens sind aus Abb. 4 zu entnehmen. Es mag zuerst
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erscheinen, als ob die Ausmafie des Kastens zu grol gewihlt
sind, da, wie aus der Zeichnung ersichtlich, ein grofler Teil
desselben mit dem nichtleitenden Siliciumcarbid gefiillt ist.
Aber gerade diese grofle Menge nichtleitender Fiillung, die von
dem Kryptol, das um das Rohr herum liegt, mitgeheizt werden
muB, verleiht dem Ofen eine grofie Trégheit, die einen gleich-
mifligen Temperaturanstieg garantiert. Zur Stromzufithrung
dienen vollkommen in Kryptol eingebettete Wechselstromkohlen
von 25 mm Durchmesser. Auch dort, wo sie durch die Silicium-
carbidschicht, die oberhalb des Kryptols liegt, fithren, sind sie
von einem Ring von KohlegrieB umgeben, da das glithende
Siliciumecarbid die Kohlen angreift, wenn es mit denselben in
Beriihrung kommt. Durch dichtsitzende Kupferkappen wird der
Strom aus dem Netz an die Kohlen geleitet. Das untere Ende
der Kappen sitzt in dem erw#dhnten Kryptolring. Da auf diese
Weise der Luftzutritt an die beim Stromdurchgang erhitzten
Kohlen vermieden wird, brennen diese nicht so schnell ab.
Nachdem der Ofen gefiillt ist und die Kohlen eingesetzt sind,
wird ein 30 mm starker Deckel aus Ofenmasse aufgesetzt. Fiir
die Durchfithrung der Kohlen sind an zwei gegeniiberliegenden
Ecken zwei Locher ausgespart. Zum Zwecke der besseren
Wirmeisolation wird dann der Ofen in einen Eisenblechkasten
von den Ausmafien 460 .410.330 mm gesetzt und der Zwischen-
raum zwischen Eisenblech und Ofenwandung mit Schlimm-
kreide ausgefiillt. Gefahren werden die Ofen mit 100 A und
110 V. Zum etwaigen Regulieren der Stromstirke ist ein
Wasserwiderstand zwischen Netz und Ofen geschaltet. Die
Schaltung zeigt Abb. 5. In dieser Skizze sind auch drei Simon-
ofen, die zum Vorbrennen der Kegel dienen, mit aufgefithrt.

Fiir die Bestimmung des Schmelzbeginnes der Kegel mit
mehr als 30% Fremdmolekiillen konnten diese Ofen nicht ver-

?) Reiner, Chem. Fabrik 3, 101 [1931].
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wendet werden. Diese Schmelztemperaturen liegen eo niedrig,
caf} selbst ein Heizstrom von geringer Amperezahl die Ofen-
temperatur rasch steigen liefl, da bei solch niedrigen Tempe-
raturen die Wiarmestrahlung des Ofens noch sehr gering war.
Der rasche Temperaturanstieg des Ofens machte es aber unmég-
lich, daf} sich der Schmelzwédrmeverbrauch durch schwicheren
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Abb. 5. Schaltungsschema.
8:{} Kryptoléfen

o  Wechselschalter fiir 100 A
A Amperemeter

v Voltmeter

WW Wasserwiderstand

1

2 } Simonéfen

3

S,

S, } Schalter fir Simondfen
Sy

SW Walzenwiderstand

Cr Chrom/Chrom-Nickel-Thermoelement

M Mikrotherm -

St Schalter fiir Thermoelemente

G, Galvanometer fiir Mikrotherm

Gce Galvanometer fiir Chrom/Chrom-Nickel-Thermoelement

Temperaturanstieg im Material bemerkbar machte. Deshalb
wurden die Anfangsschmelzpunkte in einem Simonofen ge-
messen, dessen Temperaturanstieg in diesem Bereich langsam
genug war. Die Endschmelztemperaturen der Kegel mit iiber
30% Fremdmolekiilen wurden in einem zweiten Versuche an
einem neuen Kegel im Kryptolwiderstandsofen bestimmt.

Meflinstrument. [Es miissen Temperaturen
von 800—1800° gemessen werden. Da bei oft hinterein-
ander folgenden Helligkeitsvergleichen Ermiidungsgefahr
fiir die Augen besteht, wurde ein Gesamtstrahlungs-
pyrometer, und zwar das ,,Mikrotherm* gew#hlt?), bei
dem am Galvanometer nur die Millivoltzahl, bzw. die auf
ersterem aufgetragene Temperatur abgelesen zu werden
braucht. Da die Zahlenangaben zwischen 800 und 900°
auf dem Galvanometer noch sehr eng zusammengedringt
sind, konnte das Instrument nicht fiir die Messung der
Anfangstemperaturen der Kegel mit mehr als 30%
Fremdmolekiilen verwendet werden. Durch hohe Thermo-
kraft schon bei niederen Temperaturen zeichnen sich die
Cr/Cr-Ni-Elemente aus. Ein solches stabférmiges Thermo-
element wurde daher fiir die Temperaturmessung der
Kegel verwendet, deren Anfangsschmelzpunkte im Simon-
ofen bestimmt wurden. Die niedrigschmelzenden Kegel
waren auf ihrer Oberseite mit Lochern versehen, in die
die Lotstelle des Cr/Cr-Ni-Elementes versenkt wurde. Um
zu verhindern, dafl das Metall des Elementes mit der
zu schmelzenden Masse in Beriithrung kam, wurde die
Lotstelle mit einer 30%igen Platin-Iridium-Blechman-
schette umgeben.

Versuchsergebnisse. In Abb. 6 sind die
Zeit-Temperaturkurven fiir die Kegel mit 25%, 20%,
12,5,% 10%, 6%, 1% und 0% Fremdmolekiilen abgebildet.
Die Auswertungen dieser und der iibrigen Kurven sind
in Tabelle 2 niedergelegt. Parallelmessungen zeigten,
daB die relative Genauigkeit der Ergebnisse etwa *7°
betragt.

3) Hersteller: Braun u. Co., Berlin-Reinickendorf-Ost,
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Tabelle 1.
% Fremdmolekiile K/F Schmelztemperaturen
45 1,22 817—971
40 1,50 870—990
35 1,86 908—1040
30 2,33 970—1078
25 3,00 1025—1119
20 4,00 1161—1201
15 0,66 1341—1383
12,5 7,00 1472
10 9,00 1563
9 10,11 1581
8 11,50 1600—1607
7 13,28 1609—1635
6 15,67 1630—1660
5 19,00 1650—1693
3 32,33 1699—1720
2 49,00 17251735
1 99,00 1736—1740
0 co 1740

Mit Hilfe dieser Tabelle sind Abb. 7 und 8 kon-
struiert worden. Wiahrend in Abb. 7 die Abszisse die
Prozentzahlen an Molen Fremdmolekiilen darstellt, be-
deutet sie in Abb. 8 das Verhiltnis Mole Kieselsdure/
Mole Fremdmolekiile. Die Ordinate ist in beiden Fillen
die Temperaturachse. Da Abb. 8 aufschlufireicher ist
als Abb. 7, soll diese ndher diskutiert werden.
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Die Kurven stimmen mit den Kurven der Segerkegel
(Kurven 1 und 2) gut iiberein, pur die Schmelzpunkte
der Kegel mit weniger als 10% Fremdmolekiilen liegen
tiefer als die der Segerkegel. Der Grund ist darin zu
suchen, daB bei den hier angestellten Versuchen darauf
geachtet worden ist, dal} der Anteil Al.O: den Wert 0,7
in dem Verh#ltnis der Fremdmolekiile nicht iibersteigt,
wihrend bei den Segerkegeln dieser Anteil mit héherer
Kegelnummer steigt, und bei den Segerkegeln mit
weniger als 10% Fremdmolekiillen geht die Zusammen-
setzung in ein anderes System iiber, in dem nur SiO,
und Al.Os enthalten sind.

Betrachtet man Abb. 8 in der Richtung vom Wert
K/F = o0 zu hoheren Werten, so fallen zwei Abschnitte
auf. Der erste reicht bis zum Punkt A. Die Anfangs-
und Endschmelztemperaturen der einzelnen Kegel liegen
auf zwei Geraden, die sich im Punkt A schneiden. Das
bekannte van 't Hoffsche Gesetz sagt iiber verdiinnte phy-
sikalische Losungen aus, dafi die relative Gefrierpunkts-
erniedrigung proportional der molekularen Konzentration,
unabhingig von allen stofflichen Sonderheiten, also nur
durch das Molverhiltnis von geldstem Stoff und Ldsungs-
mittel bestimmt ist. Zahlreiche Untersuchungen iiber die
Gefrierpunkte nichtwifiriger Losungen haben gezeigt,
dafl im allgemeinen bei Losungen von Nichtelektrolyten
in fast allen Lo6sungsmitteln obiges Gesetz auch fiir
hthere Konzenirationen Giiltigkeit besitzt. Wie Abb. 8
zeigt, besteht in unserem Falle bis zum Punkt A
Proportionalitidt zwischen der Gefrierpunktserniedrigung

und dem Molenverhiltnis. Wir diirfen deshalb anneh-
men, dafl in diesem Konzentrationsgebiet reine physika-
lische Lésungen zwischen Quarz und Oxydmolekiilen
vorliegen.
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Abb. 8.

Die Schmelzpunkte fiir K/F-Werte, die sich rechts -vom
Punkt A befinden, liegen auf gekriimmten Kurven. Das
van 't Hoffsche Gesetz gilt demnach fiir dieses Gebiet
nicht mehr, jedoch tritt auch hier ein Schmelzbereich auf,
und Anfangs- und Endpunkt der einzelnen Konzen-
trationen liegen auf stetigen Kurven. Die allgemeine
Definition bezeichnet Ldsungen als homogene Gemische,
deren Zusammensetzung innerhalb gewisser Grenzen
eine kontinuierliche Anderung erleiden kann. Da die in
dieser Definition enthaltenen Bedingungen in unserem
Falle gegeben sind, miissen auch im zweiten Abschnitt
physikalische Losungen vorliegen. Aber wir haben es
mit einer anderen Phase zu tun als im ersten Abschnitt.
Von dem Punkt mit der Konzentration 0, d. h. vom
reinen Quarz wissen wir, daB er kristallisiert auftritt.
Eine Phaseniinderung von dieser Konzentration bis zur
Konzentration des Punktes A tritt nicht ein, demnach
haben wir es im ganzen Abschnitt mit Kristallen zu tun,
und da man kristallisierte Lésungen als Mischkristalle
bezeichnet, ist der Charakter dieser Phase gekennzeichnet,
es sind SiO;-Kristalle, in deren Gitter Fremdmolekiile
eingelagert sind. In dieses Gebiet fallen auch die Kristalle
Cristobalit und Tridymit.

Im Punkt A selbst, der nach der Gibbschen Phasen-
regel einen Tripelpunkt darstellt, sind drei Aggregat-
zustinde vorhanden, und zwar der feste amorphe Zu-
stand. der physikalischen Losung, der Kkristalline. der
Mischkristalle und schlieBlich der fliissige Aggregat-
zustand, die Schmelze. Bei allen anderen Konzentrationen
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ist wihrend des Schmelzens aufler der fiiissigen ent-
weder nur die feste amorphe oder die feste kristalline
Phase zu finden.

Dic Schmelzpunkte des Kegels mit 15% Fremdmolekiilen
fallen etwas aus der Kurve. Die Erscheinung, dafi die Ergeb-
nisse dieses Kegels sich nicht ganz den anderen einfiigen, zeigt
sich auch bei den Rontgenaufniahmen. Wahrscheinlich ist irgend-
eine Verunreinigung in das schmelzende Kegelchen gelangt.

Um die eben genannten Annahmen iiber den Zu-
stand der hier, untersuchten Siliciumdioxyd-Glasoxyd-
Systeme nachzupriifen, wurden von den Schmelzproduk-

Tafel 1.

a) 9% Fremdmolekille.

b) 10% Fremdmolekille.

c) 12,% Fremdmolekiile.

d) 15% Fremdmolekille.

e) 20% Fremdmolekiile.

ten der Kegel mit 20%, 15% und 125% Fremdmole-
kiilen, also solchen, die im amorphen Gebiet liegen, und:
von denen der Kegel mit 9% und 10% Glasoxydmole-
kiilen, die sich im kristallisierten Gebiete befinden sollermn.,
Debye-Scherrer-Aufnahmen geinacht) (siehe Tafel I).
Diese bestétigen obige Annahmen. Die Aufnahmen der
geschmolzenen Kegel 20, 15 und 12,5% zeigen fast voll-
kommen amorphes Bild, nur Kegel 15 zeigt etwas siar-
kere Interferenzen (s. oben), wihrend die Kegel 9 und
10% deutliche Interferenzen geben. Wenn man scharf
hinsieht, bemerkt man auch, dafl die Interferenzen der
Kegel 9 und 10% etwas gegeneinander verschoben sind.
Dies ist selbstverstindlich; denn nach unserer Auf-
fassung sind bei Kegel 9% weniger Fremdmolekiile in
das SiO,-Gitter eingelagert, als bei Kegel 10%. Daraus
folgt eine Verdinderung der Gitterabstinde und damit
eine Verschiebung der Interferenzen.

Nicht in der Reproduktion, wohl aber auf den Auf-
nahmen selbst ist zu sehen, dafl auch die Diagramme
der Kegel 20 und 12,5% ganz schwache Interferenzen
aufweisen. Das liegt daran, dafl die festen Ldsungen,
die sich beim Erstarren gebildet haben, sich beim wei-
teren Abkithlen verindern. Wahrend der Erstarrung
liegen zwei Phasen vor, die feste und die fliissige Losung,
anwesend sind zwei Komponenten, also ist das System
univariant, da der Druck als konstant angenommen
werden kann, d. h. es entspricht jeder Temperatur eine
ganz bestimmte Konzentration. Sobald aber die fliissige
Phase verschwunden ist, besteht das System nur noch aus
einer einzigen Phase, der festen Losung, die Anzahl der
Komponenten ist wieder zwei, also ist dieses System
bivariant. Bei einer bestimmten Temperatur ist demnach
die Konzentration noch unbestimmt, und zwar veridndert
sie sich nach dem Gesetz von Le Chatelier-Braun. Es
werden sich also Quarzkristalle so lange ausscheiden, als
die Beweglichkeit der Molekiile noch grofi genug ist, um
den fiir die Kristallisation erforderlichen Platzwechsel
vorzunehmen. Spiter befindet sich die feste Losung im
metastabilen Zustande. Treten wihrend des Abkiihlens
solche Verdnderungen auf, so missen die Zeit/Tempe-
raturkurven der Abkiihlung Unstetigkeiten aufweisen,
da ja nach obigem Gesetz positive latente Warme auf-
treten muf}, und das ist die Kristallisationswarme. Sie
verlangsamt im Kristallisationsbereich die Abkihlung.
An den Kegeln mit 1, 4, 7, 10, 12,3, 15, 20 und 30%
Fremdmolekiilen sind solche Abkiihlungskurven auf-
genommen worden, Die Versuche wurden so ausgefiihrt,
dafl der betreffende Kegel im Kryptolofen bis zu seinem
Schmelzpunkt erhitzt wurde. Nach Abschalten des Heiz-
stromes wurde in Zeitintervallen von einer Minute der
Temperaturabfall des Kegels gemessen. Der Kegel mit
30% Fremdmolekiillen wurde in einem Simonofen be-
handelt und seine Temperatur, wie in frither beschrie-
bener Weise, mit einem Cr/Cr-Ni-Element gemessen.

Als Beispiele sind die Abkiihlungskurven der Kegel
mit 0, 1, 10 und 20% Fremdmolekiilen in Abb., 9 wieder-
gegeben. Man erkennt deutlich, daf bei den Kegeln mit
1, 10 und 20% Haltepunkte auftreten. Also ist die Tat-
sache, dafl im Verlauf der Abkiihlung Verdnderungen in
dem System eintreten, kenntlich gemacht. Die Kurven
der iibrigen Kegel weisen die gleiche Form, natiirlich mit
anderen Haltepunktslagen, auf. Zun#dchst mag es ver-
wunderlich erscheinen, dal die Abweichung vom nor-
malen Kurvenverlauf eine so geringe ist. Man muf
aber bedenken, wie schnell die Temperatur des Kegels,
z. B. mit 1% Fremdmolekiilen in der Nihe des Halte-
punktes noch fillt, denn die Temperaturdifferenz

%) Die Aufpahmen wurden im Institut fiir angewandte
Rontgenographie der Techn. Hochschule Dresden (Dir.: Prof.
Dr. Wiedmann) durch Herrn Studienassessor Klgtzer angefertigl.
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zwischen Innen und Auflen betrégt reichlich 1300°. An
mehreren Kegeln wurden Parallelmessungen angefertigt,
die iibereinstimmende Werte ergaben. Die Tabelle 3
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Abb. 9.

und die Kurve 10 geben eine Zusammenstellung der an
den einzelnen Kegeln gesammelten Ergebnisse.

Tabélle 3.

% Fremdmolekiile Umwandlungstemperatur
0 oo
1 1365
4 1341
7 1330

10 1325
12,5 1320
15 1304
20 1170
30 440

Bei den Kegeln mit 30—12,5% Fremdmolekiilen, die,
wie oben erwihnt, reine physikalische Losungen dar-
stellen, bedingt die beim Kristallisieren des Quarzes frei

ot werdende Kristallisationswirme
B o

die Haltepunkte in den Zeit/Tem-

Wk\‘_‘, peraturkurven. Anders liegen die
- Verhiltnisse bei den Kegein mit
o\ weniger als 12,0% Fremdmole-

killen. Da dort an und fiir sich

0! schon kristallisierte Systeme vor-
’”1‘ liegen, kann man nicht frei wer-
; dende Kristallisationswarme fiir
i die Haltepunkte verantwortlich
IWI! machen. Weiter oben ist ange-
) nommen worden, dafl das Kristall-
M, gitter dieser Systeme ein Quarz-
4 gitter ist, in das Fremdmolekiile
o0} eingelagert sind. Dies erfolgt
w— _ % natirlich am einfachsten bei

¢ Y ot hohen Temperaturen, da dann
Abb. 10 die Schwingungszah! der Atome
o um ihre Ruhelage eine verhilt-
nismafig hohe und so das Gitter ebenfalls verhaltnis-
miflig beweglich und daher zur Aufnahme von Fremd-
molekiilen geeignet ist. Mit sinkender Temperatur nimmt
die Beweglichkeit des Gitters ab, und die Atome suchen
sich in den geringst méglichen Entfernungen voneinander
aufzustellen. Nun ist aber die Moglichkeit einer dichten
Packung stets grofler, wenn in Grofie und Art einbeit-
liche Bausteine vorhanden sind, als wenn das Gitter aus
verschiedenartigen Atomen zusammengesetzt ist. Es liegt
also nicht fern, anzunehmen, daf§i mit sinkender Tempe-
ratur sich die Mischkristalle in zwei Arten trennen,
deren eine nur aus Quarzatomen aufgebaut ist, wiahrend

die andere moglichst viel Fremdmolekiile enthilt. Auf
diese Weise ist in beiden Fillen die Moglichkeit zur
engeren Packung gegeben. Da bei engerer Packung aber
zum Zusammenhalt des Gitters weniger Energie not-
wendig ist als bei grofien Gitterabstinden, mufl Energie
frei werden. Diese Energie bedingt vielleicht unsere
Haltepunkte.

In derselben Weise, wie bei den Kegeln mit 12,5 bis
30% Fremdmolekiilen, verzoégert sich die Abscheidung
des Quarzes um so mehr, d. h. der Haltepunkt der
Zeit/Temperaturkurve liegt bei um so niederer Tempera-
tur, je mehr Fremdmolekiile dem System zugemischt sind.

Fiir die Anschauung, dal bei den Kegeln mit mehr
als 12,5% Fremdmolekiilen dasselbe Produkt auskristalli-
siert, wie bei den Mischungen mit weniger als 12,6%,
spricht der Befund der Réntgenogramme. Die Aufnahmen
der Mischungen unterhalb 12,5% Fremdmolekiilen weisen
schwache Linien auf, denen auf den Debye-Diagrammen
der hdoher schmelzenden Gemenge ebenfalls Inter-
ferenzen entsprechen.

Unter diesen Annahmen ist es leicht verstandlich.
dafl die Kurve mit ihren beiden Asten asymptotisch der
Temperaturachse verlduft, d. h.,, dal bei Kegeln aus
reinem Quarz und bei solchen aus nur Fremdmolekiilen
keine Verédnderungen beim Abkiihlen eintreten.

Da es nicht ausgeschlossen ist, daB sich die gegen-
seitige Loslichkeit auch noch bei tiefer liegenden Tempe-
raturen in den Mischkristallen dndert, konnen auch Um-
lagerungen in diesen tiefen Temperaturbereichen auf-
treten. Die uns zur Verfiigung stehende Versuchseinrich-
tung gestattete die Untersuchung dieser Gebiete nicht.

Zusammenfassung.

Es wird das Zustandsschaubild der Siliciumdioxyd-
Glasoxyd-Systeme untersucht, die die Glasoxyde in fol-
genden Verhdltnissen enthalten: 0,3 Mol K.0 :0,7 Mol
Al;0; : 0,7 Mol CaO; bzw. fiir niedrig schmelzende Kegel
0,3 Mol K.0 :0,3 Mol Al;O; :0,7 Mol CaO : 0,7 Mol PbO.

Dabei wird festgestellt:

1. Die Systeme von 45—125% Fremdmolekiilen auf
55—87,5% Quarz stellen nach dem Schmelzen reine physi-
kalische Losungen der Fremdmolekiile in Quarz dar. Der
Beweis fiir den i{iberwiegend amorphen Zustand der
Schmelzprodukte ist durch Debyeogramme erbracht.

2. Die Systeme mit weniger als 12,5% Fremdmole-
kiilen und mehr als 87,5% Quarz bestehen, natiirlich mit
Ausnahme des reinen Quarzes, nach dem Schmelzen aus
Mischkristallen, indem vermutlich in das Quarzgitter
Fremdmolekiile eingebaut sind. Gut ausgebildete Inter-
ferenzen der Debyeogramme der Schmeélzproben erweisen
ihren kristallinen Charakter.

3. Aus 1. und 2. folgt, daB nur beim Schmelzpunkt
der Mischung mit 12,5% Fremdmolekiilen (1472°) drei
Phasen im Gleichgewicht sind, die feste kristalline, die
feste amorphe und die fliissige Phase. In den Schmelz-
bereichen der iibrigen Mischungen existieren nur zwei
Aggregatzustinde nebeneinander, der feste amorphe oder
der feste kristalline und der fliissige Aggregatzustand.

4. Diese Anschauungen treffen aber npur beim
Schmelzbereich und etwas unterhalb desselben voll-
kommen zu, da beim Abkiihlen der Systeme stets etwas,
wahrscheinlich reine Kieselsiure, auskristallisiert. Der
Trennungspunkt in Quarz und Quarz-Fremdmolekiil-Ge-
misch liegt um so tiefer, je mehr Fremdmolekiile ge-
16st sind.

Unser verbindlichster Dank gebiihrt Herrn Prof.
Dr. A. Lottermoser, der es uns in liebenswiirdigster
Weise ermoglichte, diese Arbeit in dem Institut fir
Kolloidchemje der Technischen Hochschule Dresden
durchzufiihren. [A.76.]



