
werden, zeigt sich bei Frequenzen von iiber 1000 Hz eine Phasen- zusammen rnit der mittleren Laufzeit der Ionen. 1st die Frequenz 
verwhiebung des Warmeverlaufes zum Rande hin. Es werden von der GroDe, daD die Halbwelle d?r ersten Raumladung die 
daher neben der rein ortlichen Aufheizung W a r m e w e l l e n  be- Elektroden nahezu erreicht, so wirkt dae wie eine Annaherung der 
obachtet. Elektroden. Mit zunehmendem Druck und wachsendeni $;!el<- 

L.  C h f  (Aachen) berichtete iiber den EinfluB der Frequenz auf trodenabstand steigt die fur die Zundung gunstigste Frequenz. 
d ie  Z i i n d s p a n n u n g e n .  Das Herabsetzen der Zundspannung um Bei Frequenzen oberhalb 108 Hz nimmt die Zundspannung be- 
ea. 20 oh bei Frequenzen von einigen MHz gegeniiber 50 Hz hangt trachtlioh zu. [Vn 8181 

IV. lnternationaler GlaskongreB 
Paris, vom 2.-7. Juli 1966 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

N .  A. T O R O P O W ,  UdSSR: Neue Daten iiber das System 
Al,O,-SiO, und uber feuerfeste Materialien fiir Glasschwelzofen. 

Die erneute Untersuchung des Systems A&03- SiO, bestatigte 
den friiheren Befund, daW der Mullit 3Al,O,.2 SiO, kongruent 
schmilzt. Werden bei diesen Versuchen die Probekorper nicht vor 
50,-Vcrdampfnng geschutzt, so wird ein inkongruentes Schmel- 
zen des Mullits vorgetauscht. Von 3Al,0,.2 SiO, bis zum Eutekti- 
kum mit AI,O, bei 78 Gew.-% Al,O, (entspricht 2Al,O,.SiO,) 
scheiden sich Mullit-Mischkristalle ab. I m  System ZrO,-SiO, 
wurde bei 2250 "C von 41-62 Gew.-% SiO, eine Mischungsliicke 
festgestellt. Der kritische Mischungspunkt liegt bei 2430 "C und 
53 Gew.-% SiO,. 

P. L.  B A Y  N T O N ,  H. R A  W S O N  und J .  E.S T A N  WO R T H ,  
Chesterfield ( GroDbrit.): Untersuehungen iiber neue Gluser aus 
Tellur-, Vanadin-, Molybdan- und Wolfranioxyd. 

In  einer elektrisch geheizten Schlinge aus einer Platin-Le- 
gicrung wurden kleine Mengen (15 mg) von binaren Oxyd-Ge- 
mischen geschmolzen und anschlieflend schnell abgekuhlt. Mit 
dieser Methode wurden Glaser aus folgenden Systemen erhalten: 
TeO, niit Li,O, SrO, ZnO, Fe,O,, MnO, NiO oder CuO; - V,O, 
niit K,O, MgO, CaO, SrO, NiO oder UO,; - WO, mit NGO, K,O, 
BaO, PbO, B,O,, GeO,, P,O, oder UO, und MOO, rnit Li,O, N+O, 
K,O, BaO, PbO, P,O,, Bi,O, oder UO,. Von einer Reihe anderer 
Systeme ist bereits aus friiheren Versuchen bekannt, dall sie GIa- 
ser bilden, wahrend v ide  weitere Systeme keine Glaser ergaben. 
Uer Zusammensetzungsbereich, der zur Glasbildung neigt, ist 
meist eng, kann aber haufig durch geringe Mengen dritter Oxyde 
verbreitert werden. Bemerkenswert ist, dall meist die beiden 
Komponenten fur  sich allein keine Glaser bilden. 

A. D I E T Z E L  und L.  M E R K E R ,  Wurzburg: Verdampfung 
aus gesehnaolzenern Glas. 

Die spezifische Verdampfung von binaren Natriumsilieat- 
Glasern (20-55 Gew.-% NGO) bei 1300°C im N,-Strom steigt 
rnit zunehmendeni Na,O-Gehalt stetig a n ;  auf das Vorliegen einer 
Verbindung im Glas kann deshalb aus diesen Versuchen nicht ge- 
schlossen werden. Verdampfungsversuche an technisehen Glasern 
bei 1400 "C zeigten, daD mit steigendem Wasserdampf-Partial- 
druck die Gesamtverdampfung zunimmt, wobei neben Na,O auch 
SiO, und CaO verdampft. niese Ergebnisse wurden rnit den un- 
terschiedlichen Bindungsstarken der verschiedenen Komponenten 
im Glas gedeutet. 

V .  V .  V A R G U I N E ,  und T .  I .  W E I N B E R ( 4 ,  Leningrad: 
Die quantitatite Restinirnung des Einflusses der farbendrn Verun- 
reinigungen auf d ie  Lichtabsorption im Glas. 

In  Glasern treten vor allem Fez+, Fe3+, CoZf, Nil+, Cr3+ und 
V5+ als farbende Verunreinigungen auf. Fur  diese Ionen wurden 
in verschiedenen Glasern die Extinktionskoeffizienten bestimmt, 
wobei zum Erreichen einer groaen Genauigkeit Probelangen von 
10 em verwendet wurden. Mit Hilfe dieser Werte kann man aus 
den Absorptionskurven den Gehalt an diesen Ionen berechnen 
und crrcicht damit eine vie1 groDere Genauigkeit als mit der che- 
mischen Analyse. 

.J .  N E B R E N S K Y ,  M .  F A N D E R L I l i  und J .  X O C I R ,  
Konigsgratz : Die Farbung der  Gliiser durch Nicke l ,  insbes. die 
Griinfarbung. 

Die Untersuchung der Absorptionsspektren verschiedener NiO- 
haltiger Silicat-Glascr im Bereieh von 4000-7000 A ergab, dall 
die genauc Lage zweier Absorptionsbanden bei 5250 und 6000 +& 
und deren Intensitat von der Glaszusammensetzung abhangig ist. 
Diese GlLser waren blau, braun oder gelb. Durch 40 min langes 
Tenipern cines Fluorid-haltigen Kaliumborosilicat- Glases bei G5OoC 
gelang es, ein rein grunes Glas zu erhaltcn, dessen Absorptions- 
spektrum dem von waorigen NiCI,-Lnsungen sehr Bhnlich ist. 

F . J . G R O V E u n d  J .  P . P R O C T E R ,  St.Helenas (Grollbrit.): 
Untersuchung der Durchlassiglceitscharalcteristiken von Chrom-hal- 
tigen Gliisern. 

I m  Bereich von 2000-10000 d wurde die Absorption von Soda- 
Kalk-Glasern mit geringen Cr,O,-Gehalten in Abhangigkeit von 
den Herstellungsbedingungen untersucht. Beim reduzierenden 
Schmelzen erhalt man cine gute Durchlassigkeit im UV, die beim 
oxydierenden Schmelzen durch das Auftreten einer Bande bei 
3650 A verloren geht, welche durch Cr6+ hervorgerufen wird. 
Schon durch schwache Reduktion verschwindet diese Bande. In  
allen Glasern liegt aber ein sehr stabiler Cr6t-O-Cr3+-K~mplex 
vor, der durch cine Absorptionsbande bei 6850 +& charakterisicrt 
wird. Wasserige Losungcn von Cr3+ oder Cr6+ haben ahnliche 
Spektren. Enthalten diese Cr3+ und C f f ,  so t r i t t  ebenfalls die 
Rande bei 6850 d auf. 

J .  L O F F L E R ,  Witten: Analyse von Schlieren und Schichten 
durch Atzung und Interjerenzmessung. 

Beim Anatzen von sohlierenhaltigen Glasern rnit verd. H F  er- 
geben Bereiche rnit Si0,- oder Al,O,-Anreicherungen Erhcbungen, 
wahrend durch Alkali-Anreicherungen Taler entstehen. Verwendet 
man als Atzfliissigkeit aber eine salzsaure Losung von Fluoborsaure, 
so ergeben die SiO,-Schlieren a;uch Erhebungen, die Al,O,-Schlicren 
jedoch und die Alkali-Schlieren Taler. Durch genau festgelegte 
Arbeitsbedingungen lassen sich aus dem Vergleich der Inter- 
ferenzbilder beider Anatzungen die Anreicherungen an SiO,, Al,O, 
und Na,O in den Schlieren quantitativ bestimmcu. 

0. L.  A N D E R S O N ,  Murray Hill (USA) :  Die Kinetik 'UOYI 

Strukturanderungen im Glas unter Druek. 
Ein Borosilicat-Glas wurde bei 100-300 "C einem Druek von 

3800-6600 a tm unterworfen; die Versuchszeiten betrugrn bis zu 
einer Woche. Nach bestimmten Zeiten wurden die Probm c u t -  
lastet, die Dichten schnell bei Rauuitemperatur gemcssen und die 
Proben ohne Druck auf die Versuchstempcratur gebracht bis sicli 
ein Endwert der Dichten einstcllte. Dabei wurden zwei Ar t rn  
der Dichteanderungen beobachtet. Zunachst setzt cine revqrsiblc 
,,Verdiehtung" ein, die nach einigen Stunden ihren Eudwrrt rr- 
reicht hat. Dann erst erfolgt eiue irreversible ,,Verfestiguug", dir 
aueh noch nach einer Woche steigende Tendenz zeigte. 1)abei 
wurden Dichtezunahmen bis zu 1 erreicht. Antlerc Roro- 
silicat-Glaser zeigten ahnliche Effekte, wahrend bei reinem Kicsrl- 
glas keine nennenswerte Dichteanderung unter obigcn Bedingun- 
gen beobachtet wurde. Die theorelischc Berechnung dcs 1)ruc:k- 
einflusses auf Grund der Netzwerktheorie ergab eine qualilatiro 
Ubereinstimmung mi t  den Experimenten. 

J. Z A  R Z Y  C K I ,  Frankreich: Roldgenggrccphisehe Udrrsu- 
chung des  Netwerkes des Glases bei hohen Ternperuturen. 

I n  einer Hochtemperatur-Rontgenkammer wurden SiO,-, 
GeO,- und B,O,-Glaser oder -Schmelzen bis 1600 "C untersucht. 
Die aus den Spektren berechneten Elektronenverteilungskurven 
zeigen bei B,O,-Glas bzw. -Schrnelze, daD dic Koordinationszahl 
des B-Ions von 3.3 bei 20 "C auf 2 , 2  bei 1600 'C zuriickgeht, 
wobei sich der B-0-Abstand von 1,30 +& auf 1,50 A aufweitrt. 
Beim GeO, ist bei 20°C die Koordinationszahl des Ge-Ions 4,9, 
bei 1200°C nur noch 3,4. Ein entspreohender Effekt konnte 
beim Kieselglas bis zu 1600 "C nicht beobachtet werden. Wahr- 
scheinlich mull dazu erst die Schmelzteniperatur von 17.50 ''G 
uberschritten werden. Beim B,O, und GeO, zeigte sich br i  h o h e n  
Temperaturen eine ausgepragte Kleinwinkelstreuullg, dic: au l  
kleine Bereiche der GroBe von 5-10 schlieWen lallt. Die Grti1.k 
dieser Bereiche nimmt mit steigendcr Temperatur ab. 

W .  H A N L E I N ,  Erlangen: Herstellung von diinnen, biegsciiileii 
Glnsschichten dureh Aufdampfen w o n  Gliisern i ~ i  Ilochvakuurn. 

Bei Torr Eelang es, auf Folien und  Drahte Gliiiser niit cinrr 
Schichtdicke bis zu 10 p aufzurlampicn, wohei das Matrrial bieg- 
Sam blieb. Diese diinnen Glasscbichtrn habrn srhr  gute  rlc-ktrischo 
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Eigenschaften, 8 .  B. hohe und konstante Durchschlagsspan- 
nung bis zu 300 "C und kleine und] nur wenig tcmperatur- 
abhangige Verlustfaktoren. Bei diesem Verfahren werden die 
Komponenten getrennt auf das Material gedampft. Die Zusam- 
mensetzung hangt Toni Verwendungszweck ab, moist sind es 
Borosilicat- Glaser. 

H .  S C H O L Z E ,  Wurzburg: Der Einbau des Wassers i n  Glusern. 
Die Untersuehung dcr IR-Spektren yon binaren Alkalisilicat- 

Glasern mit 1-30 Mol% Alkalioxyd ergab, da13 das Wasser im 
Glas in zwei Bindungszustanden vorliegt. Der eine Bindungszu- 
stand - vcrhaltnismallig freic OH-Gruppen - gibt sich durch 
eine Absorptionsbande bei 2,75 [L zu erkennen, welche sich mit 
zunebmeudem Alkali-Gehalt bis zu 2,95 p verschiebt. Dabei 
niniint diese Bande a n  Intensitat ab, wahrcnd gleichzeitig cine 
Bande bei 3,6 p immer starker wird, die eine sehr starke Wasser- 
stoff-Bruckcnbindung in  diesen Glasern anzeigt. Hier t r i t t  das 
Wasserstoff-Ion als Netzwerkbildner von einem einfachgcbun- 
denen Sauerstoff-Ion zu einem benachbarten Sauerstoff-Ion auf. 

In  drei Beitragcn wurde die D i f f u s i o n  i n  Glasernbehandel t .  
P .  L e  Clerk (Frankreich) bestimmte mit Hilfe yon radio- 

aktiven Isotopcn die Diffusionskonstanten bei 350 "C fur  Li-, 
Xa-, K- und Ag-Ionen und fand folgende Wcrte: D L ~ =  4.10-' 
cm2/sec; D,, = 1,1 .10-10  cm2/sec; D, = 3.10-'* cm2/see; D,, = 
2,5. 10-lu cm2/see. 

Ebenfalls radioaktive Isotope benutzte lf. H .  Blau (Columbus, 
USA) zu seinen Messungen in  der Nahe des Transformations- 
bereiches. Aus diesen Versuchen ergab sich, daB bei einer Ver- 
grolieruiig des Ionenradius des diffundierenden Kations urn die 
'LIBlItc (Paar NaC-K+) die Diffusionsgeschwindigkeit nur noch 

bctragt'. Bleibt der Ionenradius konstant, wird aber die La- 
dung vrrdoppelt (Paar  Na+-Ca2+), so sinkt sie auf 

\'on Y. H a v e n  und J .  M .  Stevels (Eindhovcn, Niederlande) 
wurcie die Theorie der Ionendiffusion im Glas in  Anlehnung an 
die Ionendiffusion in  Kristallen weiter ausgcbaut. Die Auswer- 
t ung  der bis jetzt vorliegenden MeDergcbnisse nach der Einstein- 
schen Gleichung fur die Diffusionskonstante lassen nicht ein- 
deutig unterscheiden, ob die Diffusion uber Leerstellcn oder 
Zwischcnplatze verlauft; das letztere erschcint etwas wahrschein- 
licher. 

Mit dem E i n f l u D  voi i  S t r a h l e n  auf Glaser beschaftigteii sich 
sechs Beitrage. T .  H .  Davies (Pittsburg, USA)  gab einen ober -  
blick uber neue Strahlungsuntersuchungen an Glasern. Die 
Throrien, die fur Kristalle cntwiokelt worden sind, konneri nur 

teilweise auf das Glas ubertragen werden. Wahrend i m  allge- 
rrieinen geringe Verunreinigungen keinen EinfluB auf die Eigen- 
schaften yon Glasern haben, spielen sie in diesem Fall eine wesent- 
liche Rolle. Anch die HersteZlungsbedinguugen sind fur die 
Empfindlichkeit eines Glases gegcn Bestrahlung wichtig. K .  R. 
Ferguson (Lemont, USA)  bcobachtetc beim Einwirken von y- 
Strahlen auf B,O, und binarc Alkaliborat-Glaser, teils mit gerin- 
gen Zusatzen an Nebengruppenelementen, das Auftreten von drei 
Absorptionsbanden bei 2500, 3000 und 6000 A, deren genaue Lage 
und Intensitat von der Glaszusammensetzung abhangt. Bei y- 
Bestrahlung zeigen nach N .  J .  ICreidl und J .  R. Hensler (Rochester, 
USA) Germanat- Glaser ahnliche Erscheinungen wie Silicat- Glaser, 
nur in  vie1 geringerem MaGe. Die Abnahme der Absorption i m  
UV bei geringer Bestrahlungsdosis zeigt, da13 einige Saucrstoff- 
Ionen ein Elektron verliercn. Bci langerer Bestrahlungszcit 
kehren diese Elektronen wieder an ihre Platze zuriick. Auch durch 
UV-Bestrahlung geniigender Intensitat oder durch Rontgen- 
strahlen verlieren nach A. Kats (Eindhoven, Niederlde.) in bi- 
narcn Alkali-Silicat- Glasern einigc Sauerstoff-Ionen ein Elektron. 
Die dabei durch Elektroneneinfang entstehenden Zentren erzeu- 
gen im Bereich von 2000-10000 drei Absorptionsbanden bei 
3000, 4700 und 6300 b, deren genaue Lage und Intensitat auch 
hicr von der Glaszusamnlensetzung abhangig ist. Die durch Ront- 
genbestrahlung von Kieselglas entstehenden drei Absorptions- 
banden bei 2150, 3000 und 5500 werden durch Zentren hervor- 
gerufen, die durch Al,O,-Verunreinigungen bedingt sind. Ein 
hl,O,-frcics Kieselglas zeigte diese Banden nicht. Fur  alle dicse 
Erscheinnngen gibt es mebrere Erklarungen, deren genaue Zu- 
ordnung bis jetzt noch nicht einwandfrei moglich ist. Die B i l -  
d u n g  v o n  F a r b z c n t r e n  im Glas durch S o n n e n b e s t r a h l u n g  
lrann dagegen eindeutig auf einen Elektronenaustausch zwischen 
Ioncn wechselnder Wertigkeit zuruckgefuhrt werden. C. E. Rink 
done (Pennsylvania) fand bei versohiedenen Glasern, denen das 
liehtempfindliche Paar  Ce3+-AsSf zugesetzt worden war, daD die 
kurzen Wellenlangen fur den anfanglichen Elektronensprnng ver- 
antwortlich sind, wahrend die langeren Weilenlangen geiiugerid 
Energie fur die Ruckkehr des Elektrons auf seinen urspriinglichen 
Platz liefern. Dieser Mechanismus wird durch die Glasausammen- 
seteung s tark beeinfluat; je geringer die Sauerstoff-Packung ist, 
um so mehr t r i t t  der erste Elektronenaustausch cin und wird die 
Ruckltchr des Elektrons verhindcrt. E. F.  West~ui72, jr (Michigan) 
bestrahltc Q u a r z  m i t  N e u t r o n e n  und fand, daO dadurch die 
spezifischen Warmen im Bereich von 5-300 "K zunehmen. Dieser 
Versuch bestatigtc die Hypothese, dall sich bei dieser Behandlung 
Quarz tcilwcise in Kieselglas umwandelt. [VB 8311 
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*4us  clcii V o r t r i i g c n :  

1'. K L d S S  E ,  Wiesbaden: ~ e r g l ~ ~ c l ~ s v e r f a ~ k r e i a  zur Eriiiittlung 
der IYUriile7eitfiihigI;cit keramischer Werkstoffe. 

Es  wurde rine sehr einfache Bcstinimungsmoglic~ikeit zur Er-  
inittlung der Wgrmeleitfahigkeit beschrieben, mit der die A-Werte 
von keramischen Werkstoffen bis 1200 "C relativ schnell und cin- 
fach bestimmt werden konnen. Allerdings handelt es sich dabei 
nicht urn cine Absolutmessung, sondern um einen Vergleich 
zwiscben der Warmeleitfahigkeit cines Testkorpers, dessen A- 
Wcrt bckannt ist, und des zu untersuchenden Prufkorpers. Als 
Testmaterial wird Quarzglas oder Porzellan verwendet. Uas in 
den beiden hintereinander gcschalteten Korpern auftretendc 
Warmegtfalle wird gemessen. Da die A-Werte beider Korper sich 
urngekchrt verhalten wie das in den Korpern auftreteude Warme- 
gefalle, ist die Bestimmuug des unbekanriten A-Wertcs rrioglicli. 

Als Isoliermaterial war his kurz vor AbschluB der Unter- 
suchungen das gefallte Kieselsauregel ,,Erosil" vcrwrndet worden. 
Dieses Matorial l aa t  in seiner Isolierfahigkeit obcrhalb 1000  ' C 
crheblich nach. Seit kurzem sind deshalb bestimmte Magnesium- 
aluminate benutzt worden, die in  den hohen Temperaturberri- 
chen bcdcutcnd besserrr Eigenschaften aulweisen. 

Die Bestimmungen der A-Werte verschicdener feuerfester Steine, 
z. B. von Schaniotte-, Silica-, Magnesit- und Chrornniagnesit- 
steinrn ergebcn eineii maximalen Fchler von & 2 7;. 

1I.-E. S C H  IVIE'TE,  Aachen: Uber d i e  Therrrmcheinie ( 'on  
Silicaten und Toiimineralien. 

lJni den theoretischen Warmebedarf eines beliebigen Brenii- 
prozesscs, bezogcn auf einen gedanklich exakten Kreisprozell 
niit dem Bezugspunkt 25 " C  ( 298 "K)  zu ermitteln, sind lucken- 
lose und exakte Wertc uber die cnergetischen ZusaminenliLngc 
bei der Uberfiihrung der Rohrnischung in die Endprodukte 

wichtig. Mit EIillc losungskaloriiiietrisclier Untersuchungcn 
wurden die {Jmwandlungsgrundwerte der Kieselsaure-Modifikati- 
oncn ineinander neu bestimmt. Die Ergebnisse stimmcn in 
einzelnen Fallen mit aus der Literatur bekannten Wertcn sehr gut  
iibcrein, in anderen dagegen zeigen sie grolle Abweichungen. Die 
Uiskrepanzen werdcn auf den R e i n h e i t s g r a d  dcr Subst,anaeii 
zuruckgefiihrt. 

Mittels cines von Iiroger und ZiegZer entwiekelten Reaktions- 
kalorimeters wurden die Deliydratationswari~ien dcr wichtigsten 
Tonmineralicn ermittelt. Die Warmetonungen betragen bci 
Kaolinit 186,O cal/g* 5 % (bisher 135 cal/g); Montmorillonit 
58,5 cal/g & 4 % ; Illit 43,2 cal/g & 7 %. 

Ein Vergleich der Dehydratationswarmen von Natriuiri- r i n d  
Calcium-Montmorillonit crbraehte 50 cal/g bzw. 20 cal/g. 

Unter Zugrundelegung des neuesten therniochernischen Zahlen- 
materials wird gezeigt, wie an Hand einfacher Rechenscheniata 
c!ie Nutzwarnie und der WarmebedarE fur  die Brennprozesso 
lrcramischer Scherben, insbesondere cines Srhamottc A-I-Steines 
errcchnet werden konnon'). 

I<. K O N O  P I  C li Y ,  Bonn: Iiorngro'pen1:erteilung ~ P l i r e ~  
gr8pemerfeiZung. 

Untcrsuchungen der PorengroBenverteilung an Silica-KGrpcm 
(Typ wachsendes Korn) und Hchaniotten (Typ  sehwindendes 
Bindemittel) bekannter AusgangskorngroOe crgabcn: 

Die Porengrofie ist unabhangig von der Kornvertcilnng, wenu 
die Korner > 7 p sind. Unterhaib diescr Grenze ist ein deutliches 
Absinken des Porendurchmesscrs mit zunehmendem Feinkorn zu 
erkennen. AuBerdetn haugt die Menge der Frinporcn auch voni 
Porenaufban dos Rohstoffes ab. 

I )  Naheres  zur  Thermochemie dieser Rohstoffe sielie: Eer .  dtsch. 
keratn. Ges. 33, 184 [1(1561 t i .  Zement-Kalk-Gips ' I ,  257 11956;. 




