werden, zeigt sich bei Frequenzen von iiber 1000 Hz eine Phasen-
verschiebung des Wirmeverlaufes zum Rande hin. Es werden
daher neben der rein ortlichen Aufheizung Warmewellen be-
obachtet.

L. Graf (Aachen) berichtete iiber den EinfluB der Frequenz auf
die Zindspannungen. Das Herabsetzen der Ziindspannung um
ca. 20% bei Frequenzen von einigen MHz gegeniiber 50 Hz hiingt

zusammen mit der mittleren Laufzeit der Ionen. Ist die Frequenz
von der Grofle, dafl die Halbwelle der ersten Raumladung die
Elektroden nahezu erreicht, so wirkt das wie eine Anniherung der
Elektroden. Mit zunehmendem Druck und wachsendem Elek-
trodenabstand steigt die fir die Zindung giinstigste Frequenz.
Bei Frequenzen oberhalb 10®° Hz nimmt die Ziindspannung be-
trachtlich zu. [VB 818]

IV. Internationaler GlaskongreB
Paris, vom 2.—7. Juli 1956

Aus den Vortriagen:

N. A. TOROPOW, UdSSR: Neue Daten uber das System
AlOy—S1i0, und uber feuerfeste Malerialien fiir Glasschmelzéfen.

Die erneute Untersuchung des Systems Al,0,—SiO, bestatigte
den friiheren Befund, dal der Mullit 3 Al,0,-2 Si0, kongruent
schmilzt. Werden bei diesen Versuchen diec Probekorper nicht vor
8i0,-Verdampfung geschiitzt, so wird ein inkongruentes Schmel-
zen des Mullits vorgetiuseht. Von 3 Al, Oy 2 8i0, bis zum Eutekti-
kum mit AlO; bei 78 Gew.-9% ALO; (entspricht 2 AL 0, Si0,)
scheiden sich Mullit-Mischkristalle ab. Im System Zr0,—8SiO,
wurde bei 2250 °C von 41—-62 Gew.-9% S8iO, eine Mischungsliicke
festgestellt. Der kritische Mischungspunkt liegt bei 2430 °C und
53 Gew.-9% Si0,.

P.L.BAYNTON,H RAWSONundJ.E.STANWORTH,
Chesterfield (GroBbrit.): Untersuchungen iiber neue Gliser aus
Tellur-, Vanadin-, Molybdin- und Wolframozyd.

In einer elektrisech geheizten Schlinge aus einer Platin-Le-
gicrung wurden kleine Mengen (15 mg) von binédren Oxyd-Ge-
mischen geschmolzen und anschlieBend schnell abgekiihlt. Mit
dieser Methode wurden Gliser aus folgenden Systemen erhalten:
Te0, mit Li,0, 8r0, Zn0, Fe,05, MnO, NiO oder CuO; — V,04
mit K,0, MgO, CaO, Sr0O, NiO oder UO;; — WO, mit Na,0, K,0,
BaO, PbO, B,0;, GeO,, P,O; oder UO; und MoO, mit Li, 0, Na,O,
K,0, BaO, PbO, P,0;, Bi,0; oder UO;. Von einer Reihe anderer
Systeme ist bereits aus friitheren Versuchen bekannt, daf sie Gla-
ser bilden, wihrend viele weitere Systeme keine Gliser ergaben.
Der Zusammensetzungsbereich, der zur Glasbildung neigt, ist
meist eng, kann aber hiufig durch geringe Mengen dritter Oxyde
verbreitert werden. Bemerkenswert ist, dall meist die beiden
Komponenten fiir sieh allein keine Glaser bilden.

A. . DIETZEL und L. MERKER, Wiirzburg: Verdampfung
aus geschmolzenem Glas.

Die spezifische Verdampfung von bindren Natriumsilicat-
Glasern {20—55 Gew.-% Na,0) bei 1300 °C im N,-Strom steigt
mit zunehmendem Na,O-Gehalt stetig an; auf das Vorliegen einer
Verbindung im Glas kann deshalb aus diesen Versuchen nicht ge-
schlossen werden. Verdampfungsversuche an technischen Glidsern
bei 1400 °C zeigten, daB mit steigendem Wasserdampi-Partial-
druck die Gesamtverdampfung zunimmt, wobei neben Na,O auch
8i0, und CaO verdampit. Diese Ergebnisse wurden mit den un-
terschiedlichen Bindungsstirken der verschiedenen Komponenten
im Glas gedeutet.

V.V. VARGUINE, und T. 1. WEIN BER (i, Leningrad:
Die quantitative Bestimmung des Einflusses der fdarbenden Verun-
reintgungen auf die Lichtabsorption im Glas.

In Glisern treten vor allem Fe?t, Fed*, Co%t, Ni?*, Cr3* und
V5* als firbende Verunreinigungen auf. Fiir diese Ionen wurden
in verschiedenen Glisern die Extinktionskoeffizienten bestimmt,
wobei zum Erreichen einer grolen Genauigkeit Probelingen von
10 em verwendet wurden. Mit Hilfe dieser Werte kann man aus
den Absorptionskurven den Gehalt an diesen Ionen berechnen
und errcicht damit eine viel gréfere Genauigkeit als mit der che-
mischen Analyse.

J. NEBRENSKY, M. FANDERLIK und J. KOCIK,
Konigsgritz: Die Farbung der Glaser durch Nickel, insbes. die
Grinfdarbung.

Die Untersuchung der Absorptionsspektren verschiedener NiO-
haltiger Silicat-Glaser im Bereieh von 4000—7000 A ergab, daB
die genauc Lage zweier Absorptionsbanden bei 5250 und 6000 A
und deren Intensitit von der Glaszusammensetzung abhingig ist.
Diese Gldser waren blau, braun oder gelb. Dureh 40 min langes
Tempern eines Fluorid-haltigen Kaliumborosilicat- Glases bei 650°C
gelang es, ein rein griines Glas zu erhalten, dessen Absorptions-
spektrum dem von wilrigen NiCl-Lésungen sehr ahnlich ist.
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F.J.GROVEundJ. P.PROCTER, St. Helenas (GroBbrit.}:
Unlersuchung der Durchlissigkeitscharakteristiken von Chrom-hal-
tigen Glisern.

Im Bereich von 2000—10000 A wurde die Absorption von Soda-
Kalk-Gliasern mit geringen Cr,0,-Gehalten in Abhingigkeit von
den Herstellungsbedingungen untersucht. Beim reduzierenden
Schmelzen erhilt man cine gute Durchlissigkeit im UV, die beim
oxydicrenden Schmelzen durch das Auftreten einer Bande bei
3650 A verloren geht, welche durch Cré* hervorgerufen wird.
Sehon durch schwaehe Reduktion verschwindet diese Bande. In
allen Gliasern liegt aber ein sehr stabiler Cr®*—O—Cr3*-Komplex
vor, der durch eine Absorptionsbande bei 6850 A charakterisiert
wird. Wisserige Losungen von Cr®* oder Cr®* haben #hnliche
Spektren. Enthalten diese Cr®* und Crf*, so tritt ebenfalls die
Bande bei 6850 A auf.

J. L@FFLER, Witten: Analyse von Schlieren und Schichlen
durch Atzung und Interferenzmessung.

Beim Anitzen von schlierenhaltigen Glisern mit verd. HF er-
geben Bereiche mit Si0,- oder Al,O5-Anreicherungen Erhebungen,
wihrend durch Alkali-Anreicherungen Téler entstehen. Verwendet
man als Atzfliissigkeit aber eine salzsaure Losung von Fluoborsiure,
80 ergeben die SiO,-Schlieren guch Erhebungen, die Al,0,;-Sehlicren
jedoch und die Alkali-Schlieren Téler. Durch genau festgelegte
Arbeitsbedingungen lassen sich aus dem Vergleich der Inter-
ferenzbilder beider Andtzungen die Anreicherungen an Si0,, AlL,Oy
und Na,O in den Schlieren quantitativ bestimmen.

0. L. ANDERSON, Murray Hill (USA): Die Kinetik wvon
Strukturdinderungen im Glas unter Druck.

Ein Borosilicat- Glas wurde bei 100—300°C einem Druck von
3800—6600 atm unterworfen; die Versuchszeiten betrugeu bis zu
einer Woche. Nach bestimmten Zeiten wurden die Proben cnt-
lastet, die Dichten schnell bei Raumtemperatur gemessen und die
Proben ohne Druck auf die Versuchstemperatur gebracht bis siel
ein Endwert der Dichten einstellte. Dabei wurden zwei Arten
der Dichteinderungen beobachtet. Zunichst setzt cine reversible
,Verdichtung® c¢in, die nach einigen Stunden ihren Endwert er-
reicht hat. Dann erst erfolgt einc irreversible ,, Verfestigung®, die
auch noch nach einer Woche steigende Tendenz zeigte. Dabei
wurden Dichtezunahmen bis zu 19/, erreicht. Andere Boro-
silicat- Gliser zeigten dhnliche Effekte, wihrend bei reinem Kiesel-
glas keine nennenswerte Dichteinderung unter obigen Bedingun-
gen beobachtet wurde. Die theoretische Berechnung des Druck-
einflusses auf Grund der Netzwerktheoric ergab eine qualitative
Ubereinstimmung mit den Experimenten.

J. ZARZYCKI, Frankreich: Réntgenographische Uilersu-
chung des Netzwerkes des Glases bei hohen Temperaturen.

In einer Hochtemperatur-Rontgenkammer wurden $i0,-,
GeO,- und B,0,-Glaser oder -Schmelzen bis 1600 °C untersucht.
Die aus den Spektren berechneten Elektronenverteilungskurven
zeigen bei B,0,-Glas bzw. -Schmelze, dafl die Koordinationszahl
des B-Ions von 3.3 bei 20°C aut 2,2 bei 1600 °C zuriickgeht,
wobei sich der B—O0-Abstand von 1,30 A auf 1,50 A aufweitet.
Beim GeO, ist bei 20 °C die Koordinationszahl des Ge-Ions 4,4,
bei 1200°C nur noch 3,4. Fin entsprechender Effekt konnte
beim Kieselglas bis zu 1600 °C nicht beobachtet werden. Wahr-
scheinlich muB dazu erst die Sehmelztemperatur von 1750 °C
iiberschritten werden. Beim B,0, und GeO, zeigte sich bei hohen
Temperaturen eine ausgeprigte Kleinwinkelstreuung, die auf
kleine Bereiche der GroSe von 5—10 A schlieBen 1aBt. Die Grille
dieser Bereiche nimmt mit steigender Temperatur ab.

W. HANLEIN, Erlangen: Herstellung von dinnen, biegsainen
Glasschichten durch Aufdampfen von Glasern im Hochvakuumn.

Bei 1075 Torr gelang es, auf Folien und Drihte Glaser mitl einer
Schichtdicke bis zu 10 p aufzudampfen, wobei das Material bieg-
sam blieb. Diese diinnen Glasschichlen haben sehr gute elelktrische
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Eigenschaften, z. B. hohe und konstante Durchschlagsspan-
nung bis zu 300 °C und kleine und] nur wenig temperatur-
abhingige Verlustiaktoren. Bei diesem Verfahren werden die
Komponenten getrennt auf das Material gedamplt. Die Zusam-
mensetzung hingt vom Verwendungszweck ab, meist sind es
Borosilicat- Glaser.

H.SCHOLZE, Wiirzburg: Der Einbau des Wassers in Gldsern.

Die Untersuchung der IR-Spektren von bindren Alkalisilicat-
Glasern mit 1—30 Mol % Alkalioxyd ergab, daBl das Wasser im
Glas in zwei Bindungszustanden vorliegt. Der eine Bindungszu-
stand - verhéltnismifBig freic OH-Gruppen — gibt siech durch
eine Absorptionsbande bei 2,75 w zu crkennen, weleche sich mit
zunehmendem Alkali-Gehalt bis zu 2,95 @ verschiebt. Dabei
nimmti diese Bande an Intensitit ab, wihrend gleichzeitig cine
Bande bei 3,6 . immer starker wird, die eine sehr starke Wasser-
stoff-Briickenbindung in diesen Gldsern anzeigt. Hier tritt das
Wasserstoff-Ion als Netzwerkbildner von einem einfachgebun-
denen Sauerstoff-Ton zu einem benachbarten Sauerstoff-Ion auf.

In drei Beitrigen wurde die Diffusion in Glasern behandelt.

P. Le Clerk (Frankreieh) bestimmte mit Hilfe von radie-
aktiven Isotopen die Diffusionskonstanten bei 350°C fir Li-,
Na-, K- und Ag-Tonen und fand folgende Werte: Dpj= 4-1077
em?/sec; Dy, = 1,1-1071° em?/see; Dy = 3-1072% cm®/see; Dpg =
2,5 10719 cn?/sec.

Ebenfalls radioaktive Isotope benutzte H. H. Bleu {Columbus,
USA) zu seinen Messungen in der Nihe des Transformations-
bereiches. Aus diesen Versuchen ergab sich, dafl bei einer Ver-
groBerung des Ionenradius des diffundierenden Kations um dic
Halfte (Paar Nat—K?') die Diffusionsgesehwindigkeit nur noch
/i botrdgt. Bleibt der Ionenradius konstant, wird aber die La-
dung verdoppelt (Paar Nat—Ca?t), so sinkt sie auf 1/5g,.

Von Y. Haven und J. M. Sievels (Eindhoven, Niederlande)
wurde die Theorie der Ionendiffusion im Glas in Anlehnung an
die Ionendiffusion in Kristallen weiter ausgebaut. Die Auswer-
tung der bis jetzt vorliegenden MeBergebnisse nach der Einstein-
schen Gleichung fiir die Diffusionskonstante lassen nicht ein-
deutig unterscheiden, ob die Diffusion iiber Leerstellen oder
Zwischenplitze verliuft; das letztere erscheint etwas wahrsehein-
licher.

Mit dem Einfluf von Strahlen auf Gliser beschiaftigten sich
sechs Beitrige. T. H. Davies {Pittsburg, USA) gab einen Uber-
blick iber neue Strahlungsuntersuchungen an Glisern. Die
Theorien, die fiir Kristalle entwickelt worden sind, kénnen nur

teilweise auf das Glas iibertragen werden. Wihrend im allge-
meinen geringe Verunreinigungen keinen Einflub auf die Higen-
schaften von Gliasern haben, spielen sie in diesem Fall eine wesent-
liche Rolle. Auch die Herstellungsbedingungen sind fir die
Empfindlichkeit eines Glases gegen Bestrahlung wichtig. K. R.
Ferguson (Lemont, USA) beobachtete beim Einwirken von -
Strahlen auf B,O, und bindre Alkaliborat- Gliser, teils mit gerin-
gen Zusiatzen an Nebengruppenelementen, das Auftreten von drei
Absorptionsbanden bei 2500, 3000 und 6000 A, deren genaue Lage
und Intensitit von der Glaszusammensetzung abhingt. Bei y-
Bestrahlung zeigen nach N. J. Kreidl und J. R. Hensler (Rochester,
USA) Germanat-Glaser dhnliche Erscheinungen wie Silicat- Gliser,
nur in viel geringerem MaBe. Die Abnahme der Absorption im
UV bei geringer Bestrahlungsdosis zeigt, dafl einige Saucrstoif-
Ionen ein Blektron verlieren. Bei lingerer Bestrahlungszeit
kehren diese Elektronen wieder an ihre Plitze zuriick. Auch durch
UV-Bestrahlung geniigender Intensitit oder durch Rontgen-
strahlen verlieren nach A. Kafs (Eindhoven, Niederlde.) iu bi-
niren Alkali-Silicat- Glasern einige Sauerstoff-Tonen ein Elektron.
Die dabei durch Elektroneneinfang entstehenden Zentren erzeu-
gen im Bereich von 2000—10000 A drei Absorptionsbanden bei
3000, 4700 und 6300 A, deren genaue Lage und Intensitat auch
hier von der Glaszusammensetzung abhingig ist. Die durch Ront-
genbestrahlung von Kieselglas entstehenden drei Absorptions-
banden bei 2150, 3000 und 5500 A werden durch Zentren hervor-
gerufen, die durch Al,0,-Verunreinigungen bedingt sind. Ein
Al,Op-freics Kieselglas zeigte diese Banden nicht. Fir alle diese
Erscheinungen gibt es mehrere Erklirungen, deren genaue Zu-
ordnung bis jetzt noch nicht einwandfrei méglich ist. Die Bil-
dung von Farbzcentren im Glas dureh Sonnenbestrahlung
kann dagegen eindcutig auf einen Klektronenaustausch zwischen
Tonen wechselnder Wertigkeit zuriickgefithrt werden. G. E. Rin-
done (Pennsylvania) fand bei verschiedenen Glasern, denen das
lichtempfindliche Paar Ced*— As®" zugesetzt worden war, dafl die
kurzen Wellenlédngen fiir den anfanglichen Elektronensprung ver-
antwortlich sind, wihrend die lingeren Weilenlingen geniigend
Energie fiir die Rilckkehr des Elektrons auf seinen urspriinglichen
Platz liefern. Dieser Mechanismus wird durch die Glaszusammen-
setzung stark beeinflullt; je geringer dic Sauerstoff-Packung ist,
um so mehr tritt der erste Elektronenaustausch cin und wird die
Riickkehr des Elektrons verhindert. E. F. Westrum, jr (Michigan)
bestrahlte Quarz mit Neutronen und fand, daf dadurch die
spezifischen Wirmen im Bereich von 5—300 °K zunehmen. Dieser
Versuch bestitigte die Hypothese, dal sich bei dieser Behandlung
Quarz teilweise in Kieselglas umwandelt. [VB 831]

Deutsche Keramische Gesellschaft
Wiesbaden, 17. Juni 1956

Aus den Vortrigen:

I'" KLASSE, Wiesbaden: Vergleichsverfahren zur Ermiitlung
der Warmeleitfiahigheit keramischer Werkstoffe.

s wurde cine sehr einfache Bestimmungsmoglichkeit zur Er-
mittlung der Wirmeleitfahigkeit beschrieben, mit der die A-Werte
von keramischen Werkstoffen bis 1200 °C relativ schnell und cin-
fach bestimmt werden konnen. Allerdings handelt es sieh dabei
nicht um cine Absolutmessung, sondern um einen Vergleich
zwischen der Wirmeleitfihigkeit eines Testkorpers, dessen A-
Wert bekannt ist, und des zu untersuchenden Priifkorpers. Als
Testmaterial wird Quarzglas oder Porzellan verwendet. Das in
den beiden hintereinander geschalteten Korpern auftretende
Wirmegefille wird gemessen. Da die A-Werte beider Korper sich
umgekehrt verhalten wie das in den Koérpern auftretende Warme-
gefalle, ist die Bestimmung des unbekannten A-Wertes moglich.

Als Isoliermaterial war bis kurz vor Abschlufi der Unter-
suchungen das gefillte Kieselsduregel ,, Brosil* verwendet worden.
Dieses Material 140t in seiner Isolierfahigkeit oberhalb 1000 C
erheblich nach. Seit kurzem sind deshalb bestimmte Magnesiuni-
aluminate benutszt worden, die in den hohen Temperaturberei-
chen bedeutend bessere Kigensehaiten aufweisen.

Die Bestimmungen der A-Werte verschiedener feuerfester Steine,
z. B. von Schamotte-, Silica-, Magnesit- und Chrommagnesit-
steinen ergeben einen maximalen Fehler von 4 29.

H-E. SCHWIETE, Aachen: Uber die Thermochemic von
Stlicaten und Tonmineralien.

Um den theoretischen Wirmebedarf eines beliebigen Brenn-
prozesses, bezogen auf einen gedanklich exakten Kreisprozefl
mit dem Bezugspunkt 25 °C (-- 298 °K) zu ermitteln, sind liicken-
lose und exakte Werte iiber die encrgetischen Zusammenhange
bei der Uberfiihrung der Rohmischung in die Endprodukte
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wichtig. Mit Hilfe lésungskalorimetrischer Untersuchungen
wurden die Umwandlungsgrundwerte der Kieselsdure-Modifikati-
onen ineinander neu bestimmt. Die Ergebnisse stimmen in
einzelnen Fallen mit aus der Literatur bekannten Werten sehr gut
ibercin, in anderen dagegen zeigen sie groffe Abweichungen. Die
Digkrepanzen werden auf den Reinheitsgrad der Substanzen
zuriickgefithrt.

Mittels eines von Krdger und Ziegler entwickelten Reaktions-
kalorimeters wurden die Delhydratationswirmen der wichtigsten
Tonmineralicn ermittelt. Die Wairmetonungen betragen bei
Kaolinit 186,0 cal/g+ 59 (bisher 135 cal/g); Montmorillonit
58,5 cal/g 4+ 4 %; it 43,2 cal/g+ 7%.

Ein Vergleich der Dehydratationswirmen von Natrium- und
Calcium-Montmorillonit erbrachte 50 eal/g bzw. 20 cal/g.

Unter Zugrundelegung des neunesten thermochermischen Zahlen-
materials wird gezeigt, wie an Hand einfacher Rechenschemata
die Nutzwirme und der Wirmebedari fiir die Brennprozesse
keramiseher Scherben, insbesondere eines Schamotte A-I-Steines
errechnet werden konnen?).

K. KONOPICKY, Bonn:
groflenvertetiung.

Untersuehungen der Porengrofenverteilung an Silica-Korpern
(Typ wachsendes Korn) und Schamotten (Typ schwindendes
Bindemittel) bekannter Ausgangskorngréfie ergaben:

Die Porengrélic ist unabhingig von der Kornverteilung, wenn
die Kérner > 7w sind. Unterhalb dieser Grenze ist ein deutliches
Absinken des Porendurchmessers mit zunehmendem Feinkorn zu
erkennen. Auflerdem hingt die Menge der Feinporen auch vom
Porenauibau des Rohstoffes ab.

Korngréflenverteilung — Poren-

1y Naheres zur Thermochemie dieser Rohstoffe siehe: Per. dtsch.
keram. Ges. 33, 184 [1956] u. Zement-Kalk-Gips 9, 257 [1956].
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