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U. Krieger / D. Hiilsenberg / B. Halbedel / J. Rathel

Elektromagnetische Modifizierung von Entmischungen in
Glasschmelzen

KURZFASSUNG

Die mikroskopische Struktur von Gliser wird unter anderem von physiko-chemischen Prozessen
wiéhrend des Erstarrungsvorganges (z.B. Diffusion, Phasentrennung, Kristallisation) bestimmt.
Verdndert sich der Anteil einzelner Phasen, resultiert daraus auch eine Modifizierung des
makroskopischen Verhaltens. Ziel der Forschungsarbeit ist es, elektromagnetisch erzeugte Kréfte
fiir die Beeinflussung der mikroskopischen Struktur zu nutzen. Die entsprechenden Experimente
und Ergebnisse aus analytischen Untersuchungen werden vorgestellt.

MOTIVATION

Die werkstofflichen Eigenschaften von Gldsern, wie zum Beispiel chemische Bestidndigkeit,
mechanische Festigkeit, optische Eigenschaften, werden vor allem durch ihre chemische
Zusammensetzung und ihre mikroskopische Struktur bestimmt. Beides wird von verschiedenen
physiko-chemischen Prozessen wihrend des Erstarrungsvorganges (z.B. Diffusion, Phasentrennung,
Kristallisation) beeinflusst. Die resultierenden makroskopischen Eigenschaften des Glases kdnnen
daher je nach Herstellungsprozess sehr stark divergieren. Die Realisierung der gewiinschten
Werkstoffeigenschaften sowie die Erfiillung der stetig steigenden Qualitdtsanforderungen an das
Produkt erfordern daher zum Beispiel die Gewihrleistung einer hinreichenden Homogenitit der
Glasschmelze.

Im Mittelpunkt der Forschungsarbeit stehen die Erforschung und Entwicklung neuer Methoden,
welche eine Modifizierung der mikroskopischen Struktur und somit auch der makroskopischen
Eigenschaften von Gldsern unabhingig von anderen Herstellungsparametern ermoglichen. Dazu
werden elektromagnetisch erzeugte Krifte genutzt, um die Schmelzen entweder mittels kiinstlicher
Lorentzkrifte zu homogenisieren (elektromagnetisches Riihren) oder die Verteilung von Ionen in
der Schmelze durch paramagnetische Krifte zu modifizieren.

Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen Effekte beschreibt der erste Abschnitt des
vorliegenden Artikels die Untersuchungen zur Beeinflussung der Stromung durch den Einfluss der

kiinstlichen Lorentzkraft und der zweite Teil die Wirkung paramagnetischer Krifte.



ENTMISCHUNGEN IN GLASSCHMELZEN

Die genannten physiko-chemischen Prozesse wéhrend des Erstarrungsvorganges treten vor allem in
Glésern auf, deren chemische Zusammensetzung zwischen zwei oder mehreren stabilen chemischen
Verbindungen liegt. Kommt es bei der Glasherstellung zur Bildung von unterschiedlich chemisch
zusammengesetzten Bereichen, spricht man von Entmischungen. Diese zeichnen sich durch eine
Grenzflache gegeniiber dem Restglas aus. Man unterscheidet zwischen bereits im fliissigen Zustand
(nicht mischbare Fliissigkeiten) oder wéhrend des Erstarrungsprozesses in der unterkiihlten
Schmelze gebildeten Phasen. Das bedeutet, die Entmischungsvorginge sind zudem stark zeit- und
temperaturabhingig. Findet zusdtzlich in den Entmischungen eine Umbildung der Struktur zu einer
Fernordnung statt, entstehen kristalline Bereiche.
Ausgehend von der Netzwerkhypothese nach Zachariasen und Warren werden die Bestandteile des
Glases durch Dietzel in Netzwerkbildneroxide (z.B. SiO,, B,0O3), Zwischenoxide (z.B. MgO, Fe,03)
und Netzwerkwandleroxide (z.B. BaO, Na,0) unterteilt [1]. Entscheidende Bedeutung fiir die
Bildung von Entmischungen hat die Hohe der von Dietzel eingefiihrten Feldstirke F der in der
Schmelze vorhandenen Kationen (Gleichung 1: z— Wertigkeit, a — Kation-Sauerstoffion-Abstand)
siehe Gl. (1), sowie die potentielle Grenzfldchenspannung bei moglicher Entmischungsbildung und
die Volumenbeanspruchung unterschiedlicher Strukturelemente [1].

F=— (1)

2
a

Thermodynamisch kénnen die Entmischungserscheinungen auch mit Hilfe der freien Enthalpie
beschrieben werden.

Bereits im schmelzfliissigen Zustand konnen erste Vororientierungen (z.B. Cluster) entstehen.
Daraus schlussfolgern Vogel et al. [2] fiir Zusammensetzungen aus dem Stoffsystem BaO-B,0Os-
Si0,, dass aufgrund der hoheren Feldstirke des B**-lons (F=1,63) im Vergleich zum Si*"-Ion
(F=1,57) in der Schmelze erste Verbindungsbildungen zwischen B,O3; und BaO stattfinden, da das
B’"-Ion stirker als das Si*"-Ion bestrebt ist, seine Ladung durch Koordination mit Sauerstoffionen
abzuschirmen. Neben den Netzwerkbildnerkationen beeinflusst auch die Feldstirke der
Netzwerkwandlerkationen trotz der um eine Groflenordnung kleineren Werte die Phasentrennung,
siche Abbildung 1. Der Ersatz von Na,O (Fy,-=0,19) im Stoffsystem Na,O-B,03-Si0, durch BaO
(Fps+=0,24) verschiebt die GroBe des Entmischungsbereichs signifikant. In beiden Stoffsytemen
bildet sich in den Entmischungsbereichen eine boratreiche Phase, bestehend aus B,O3; und dem

jeweiligen Netzwerkwandleroxid.
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Abb. 1: Vergleich der Bereiche von Sub-Liquidus-Entmischungen in Stoffsystemen mit

verschiedenen Netzwerkwandlerionen [2]

Ausgehend von der geometrischen Form, unterscheidet man zwischen Tropfchen-Phase und Matrix-
Phase, wenn die entmischte Phase in das Grundglas in Form von Tropfen eingebunden ist. Des
Weiteren kann bei entsprechendem Mengenverhiltnis der Phasen eine Durchdringungsstruktur
entstehen. Die einzelnen Phasen haben aufgrund der differierenden chemischen Zusammensetzung
auch unterschiedliche physikalische Eigenschaften. Sie neigen zum Beispiel leichter zur
Kristallisation.

Zur Erforschung der elektromagnetischen Modifizierbarkeit von Entmischungen in Glasschmelzen
wurde ein Glas aus dem Stoffsytem BaO-B,03-SiO; fiir die Untersuchung des elektromagnetischen
Riihrens durch kiinstliche Lorentzkréifte gewéhlt und ein Glas aus dem Stoffsystem BaO-Fe,Os-
B,0O3 zur Anwendung der paramagnetischen Kraftwirkung. Die chemische Zusammensetzung ist in

die jeweiligen Phasendiagramme eingezeichnet (siche Abbildung 2).
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a) Zustandsdiagramm BaO-B,03-Si0, nach [3], gewéhlte Zusammensetzung mit ,,1°
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b) Zustandsdiagramm BaO-Fe,;03-B,0; nach [4], gewdhlte Zusammensetzung mit ,,2°

gekennzeichnet {40% BaO — 27% Fe,O3— 33% B,03 (Mol%)}

Abb. 2: Zustandsdiagramme der gewéhlten Stoffsyteme und Zusammensetzung der Gléser zur

Untersuchung der elektromagnetischen Modifizierbarkeit von Entmischungen



Da das Glas fiir die Experimente zum elektromagnetischen Riihren keine paramagnetischen Ionen
enthilt, entstehen durch kiinstliche Lorentzkréifte nur elektromagnetische Riihreffekte, die im
Schmelzvolumen auf die Vorgénge wihrend des Schmelz- und Erstarrungsprozesses wirken. Wird
nicht elektromagnetisch geriihrt, entstehen zum Beispiel ungewollte Kristallisationen.

Als Beispiel zeigt Abbildung 3 eine REM-Aufnahme einer geédtzten Oberflidche einer Glasprobe des
Glases 1 aus einer nicht elektromagnetisch geriihrten Schmelze. Zu erkennen ist eine Atzmulde, in

der sich ein nicht vollstindig weggeldster Kristall (GroBe ca. Sum) befindet.
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Abb. 3: REM-Aufnahme der geédtzte Oberfliche einer Glasprobe, Kristallrelikt eingebunden in eine
Matrix-Glas-Phase

ELEKTROMAGNETISCHES RUHREN

Eine Moglichkeit, die Phasentrennungen zu verdndern und damit die Eigenschaften von Glasern zu
optimieren, besteht im Homogenisieren der Glasschmelze durch mechanisches Riihren [5]. Die dazu
angewendeten Verfahren unterscheiden sich je nach technologischen Anforderungen an das
herzustellende Produkt und sind unter anderem von der Kosten-Nutzen-Relation abhingig.

Ein bisher kaum erforschtes Verfahren ist das elektromagnetische Riihren der Glasschmelze [6].
Durch die Generierung von Lorentzkrédften im Schmelzvolumen sind die Stromungsverhiltnisse
beriihrungslos und gezielt variierbar [7]. Da sich die elektromagnetische Kraftwirkung aus dem
Kreuzprodukt von elektrischer Stromdichte j und magnetischer Flussdichte B ergibt, entsteht eine
zu diesen beiden vektoriellen Groflen senkrecht wirkende kiinstliche Lorentzkraftdichte f;

(Gleichung?).

f,=jxB )



Die im Volumen zwischen den Elektroden erzeugte Kraftdichte kann fiir eine Stromungs-
beeinflussung gezielt eingesetzt werden, um die vorhandene Schmelzstromung zu verstarken, zu
unterdriicken oder sogar umzukehren.

Zur experimentellen Untersuchung der elektromagnetischen Effekte wurde eine spezielle
Laborschmelzanlage verwendet [6], welche es ermdglicht, eine Glasschmelze direkt elekrisch zu
beheizen und mit einem magnetischen Wechselfeld zu durchsetzen. Die prinzipielle Anordnung der
Elektroden im Schmelztiegel und die Richtung der entstehenden kiinstlichen Lorentzkraftdichte in

der Schmelze sind in Abbildung 4 dargestellt.

Elektrode
Tiegel

Elektrode
Tiegel

Abb. 4: Prinzipielle Darstellung der Elektrodenanordnung im Schmelztiegel, Richtung der
kiinstlichen Lorentzkraftdichte f;, bestimmt durch Phasenverschiebung zwischen

elektrischer Stromdichte j und externem Magnetfeld B (0° oder 180°)

Um die Modifizierung der Stromung durch die kiinstliche Lorentzkraftdichte zu visualisieren,
wurden zwei unterschiedlich gefarbte Gldser (das bereits angegebene Glas und dotiert mit 0,2%
Co0) in einem Korrundtiegel im Massenverhiltnis 8:1 iibereinander geschichtet und anschlieBend
in der Laborschmelzanlage indirekt elektrisch wieder aufgeschmolzen (Experiment I). Danach
erfolgt die direkte elektrische Beheizung (Experiment IT) iiber die zuvor eingetauchten Elektroden,
wodurch sich ein hoher Temperaturgradient in der Glasschmelze einstellt (u.a. hervorgerufen durch
die elektrische Stromdichteverteilung jn.x=1A/cm?). Daraus resultiert eine Stromung in der
Glasschmelze infolge von Konvektion und natiirlichen Lorentzkriften. Wird gleichzeitig ein
magnetisches Wechselfeld eingepriagt (Experiment 111, By,,.x=44mT), entsteht gemdll Abbildung 4

eine kiinstliche Lorentzkraftdichte, die zu einer Modifizierung der Stromung (Uberlagerung



thermischer Konvektion und elektromagnetisch getriebener Stromung) fiihrt. Nach Beendigung der
Experimente und Ausfahren der Elektroden schlie3t sich eine definierte Abkiihlung der Schmelze,
die Trennung des Tiegels mit anschlieBendem Schleifen und Polieren der Oberflichen sowie eine
graphische Auswertung der polierten Flachen an.

In Abbildung 5 ist das in die Schnittebene projezierte Schlierenbild (Schnitt: x-z-Ebene) gezeigt,
welches nach jeweils 20 Minuten Dauer fiir Experiment II beziehungweise Experiment I1la erhalten

wurde.

Sa) 5b)

Abb. 5: Schlierenbilder (Schnitt: x-z-Ebene) mit Kennzeichnung der Hohe der Aufwirtsstromung
im Tiegelzentrum nach 5a) — Experiment II (thermische Konvektion und natiirliche
Lorentzkréfte) und 5b) — Experiment Illa (themische Konvektion und natiirliche

Lorentzkrifte, kiinstliche Lorentzkrifte in Richtung +z)

Der Vergleich der Schlierenbilder ermoglicht die qualitative Bewertung der Verdnderung der
Stromungsverhéltnisse in der Glasschmelze. Dabei miissen die wihrend der Abkiihlung zusétzlich
ablaufenden physiko-chemischen Prozesse (z.B. Diffusion, Phasenbildung) beriicksichtigt werden.
In Abbildung 5a ist zu erkennen, dass, bedingt durch die Auftriebskrifte und natiirlichen
Lorentzkrifte, welche besonders in Elektrodennéhe wirken [8,9], die sich ausbildende Strémung
vorwiegend um die Elektroden konzentriert ist. Weiterhin deutet die starke Schlierenbildung an den
Tiegelwédnden auf eine schlechte Durchmischung besonders in den Randbereichen hin.

Mit der Generierung der kiinstlichen Lorentzkraft (Abbildung 5b) entsteht eine zusitzliche



Volumenkraft in der Schmelze zwischen den Elektroden. Die Richtung der Lorentzkraft in positive
z-Richtung (Experiment I1la) unterstiitzt damit die vorhandene Schmelzstrémung. Somit bilden

sich grofere Stromungswirbel aus, welches im Schlierenbild durch deutliche Zunahme der Hohe der

Aufwirtsstromung im Tiegelzentrum zu erkennen ist und zu einer verstarkten Homogenisierung in

den Randbereichen fiihrt.

Um die Auswirkungen der elektromagnetischen Stromungsmodifizierung auf die mikroskopischen

Strukturen zu charakterisieren, finden zur Zeit noch Untersuchungen (z.B. zum Beispiel mittels

Raster-Elektronen-Mikroskopie, chemischer Analyse, Rontgendiffraktometrie) statt.
MAGNETISCHE MODIFIZIERUNG

Fiir die Herstellung von Bariumhexaferritpulver mit Hilfe der Glaskristallisationstechnik werden
Schmelzen aus dem System BaO-Fe,03-B,0; verwendet. Die Homogenitit der Schmelze und die
Redoxverhiltnisse der Ionen (Fe*"/Fe*"- Verhiltnis) sind besondere Merkmale, welche die sich
anschliefenden Prozesse der Kristallisation von Bariumhexaferrit nachhaltig beeinflussen. Darum
wurde untersucht, ob in Schmelzen dieses Systems von aulen aufgeprigte Magnetfelder bisher

ungenutzte Wirkungen erzeugen.

T gfadB |

Abb.6: Grenzflichenkraft F¢ auf ein paramagnetisches Ion mit dem Radius 7;, ug-absolute

Permeabilitét, up -Bohrsches Magneton, [10]

Existieren in der Schmelze Ionen mit einem resultierenden magnetischen Moment (z.B. Fe**, Fe’™,
Co™, ...), entstehen durch ein eingeprigtes Magnetfeld, das einen Flussdichtegradienten aufweist,
paramagnetische Krifte in Richtung des Feldgradienten [10,11]. Abbildung 6 zeigt in prinzipieller
Darstellung die Grenzfldchenkraft ¢, welche proportianal zum magnetischen Moment (n *u ) und
dem Quadrat des Feldgradienten {grad (B?)} auf ein paramagnetisches lon wirkt.

Fiir die Erzeugung des magnetischen Flussdichtegradienten dient ein Magnetsystem, in dessen



Luftspalt ein MnZn-Ferrit eingebracht wird (siche Abbildung 7). Der daraus resultierende
Feldgradient durchsetzt ebenfalls den im Luftspalt positionierten Laborschmelzofen und die sich in

einem Tiegel befindende Schmelze.

Magnet- 345
steuerung

Abb.7: Draufsicht auf die Laborschmelzanlage: 1-Mullitrohr, 2-bifilare Heizelemente, 3-thermische

Isolierung, 4-Tiegel, 5-MnZn-Ferrit

Die magnetische Flussdichte B(z) im Luftspalt wurde mit Hilfe eines Hallsensors ermittelt und
daraus der Gradient B*4B/Az bestimmt (siche Abbildung 8). Die so ermittelte GroBe des
Feldgradienten betrigt £8*10~ T2/m bei einer maximalen Flussdichte von 44mT im Luftspalt. Uber
die Positionierung des Schmelztiegels im Ofen kann die Richtung der paramagnetischen
Kraftwirkung variiert werden. Die realisierten Positionen sind in Abbildung 8 schematisch gezeigt.
Das Magnetsystem wurde wihrend der Abkiihlung bei einer Tempratur von 1050°C abgeschaltet.
Nach Erstarrung des Glases im Tiegel erfolgte die Entnahme von Bohrkernen mit Hilfe eines
Diamanthohlbohrers (Innendurchmesser 14mm). Von den Probekernen (Hohe ca. 80mm) wurde der
obere und der untere Teil (jeweils ca. 20mm) abgetrennt und nach Zerkleinerung die Dichte
(Messgerit: Accupyc 1330 Micromeritics, Neuss) bestimmt. Die Proben des unteren Teilstiickes
weisen generell eine hohere Dichte auf. Weiterhin wurde festgestellt, dass die Dichtedifferenz
zwischen den Teilstiicken der Probenkerne sich in Abhidngigkeit der Tiegelposition (Richtung des
Feldstarkegradienten) verdndert, siche Abbildung 9. Daraus lisst sich schlussfolgern, dass auch die
paramagnetischen Grenzfldchenkrifte fiir eine Modifizierung von Entmischungen in Schmelzen

genutzt werden konnen.
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Abb.9: Mittlere Dichteverteilung der Teilstiicke von Probekernen (oben, unten) der
Zusammensetzung 40% BaO — 27% Fe,Os — 33% B,03; (Mol%) bei verschiedenen
Positionen des Schmelztiegels (sieche Abb.8) im Magnetfeld

Die weitere Bewertung der elektromagnetischen Effekte erfolgt durch analytische Untersuchungen
an Glasproben, zum Beispiel mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie, chemischer Analyse,
Rontgen-diffraktometrie und magnetischen Messungen. Ausgehend von den bisher gewonnenen
Ergebnisse werden die Moglichkeiten zur elektromagnetischen Modifizierung von Entmischungen

in Glasschmelzen weiter erforscht.



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Elektromagnetisch erzeugte Krédfte zur Homogenisierung von Schmelzen haben hohes
Anwendungspotential filir die Praxis. Die Ergebnisse zum Riihren mittels kiinstlichen Lorentzkréften
zeigen, dass schon mit Hilfe geringer magnetischer Feldstirken (B=44mT) in einer direkt elektrisch
beheizten Glasschmelze Stromungen gezielt modifiziert werden kdnnen.

Die Wirkungen eines Magnetfeldgradienten auf paramagnetische lonen in der Glasschmelze sind
bisher erstmals nachgewiesen, aber noch nicht ausreichend erforscht. Erste Ergebnisse im
vorgestellten Material weisen auf eine Modifizierung der Schmelzen durch die erzeugte

paramagnetische Kraftwirkung hin. Dabei wirken die Grenzflachenkréfte der Gravitation entgegen.

Die Ergebnisse entstanden im Rahmen der von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFQG)
geforderten Forschergruppe ,,Magnetofluiddynamik* an der TU [lmenau. Die Autoren danken der

DFG fiir die Férderung.
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