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Zur Darstellung und Auswertung erhitzungsmikroskopischer

Schmelzkurven
G. DUMA, Budapest, Ungarn

Zur Darstellung und Auswertung erhitzungsmikro-
skopischer Schmelzkurven

Die hier beschriebene Methode unterscheidet sich
von der herkémmlichen dadurch, dafB sie (1) eine
neue BezugsgroBe benutzt, nimlich die Modell-
Gestalt bei der jeweiligen Temperatur und daB sie (2)
die Differenz des jeweils geeigneten Parameters der
Modell-Gestalt zu dem der realen Gestalt des schmel-
zenden Korpers gegen die Temperatur darstellt. Mit
Hilfe dieser modellbezogenen Differenzkurven kann
man den Schmelzvorgang quantitativ sauberer analy-
sieren, und die qualitative Auswertung wird erleich-
tert und oft erst ermoglicht.

Keram. Z. 35 (1983) [5] 239

Representation and Evaluation of Melting Curves
Obtained by the High Temperature Microscope

The method described differs from the conventional
one in that (1) it uses a new reference parameter,
namely the shape of the model at the prevailing
temperature, and (2) it presents the difference
between the respectively suitable parameter of the
shape of the model and that of the real shape of the
melting specimen compared with the temperature. It
is possible to neatly analyze quantitatively the melting
behaviour with the aid of these differential curves
related to the model, the qualitative evaluation thus
being facilitated and often even only then made
possible.

La représentation et ’évaluation des courbes de fusion
obtenues au moyen du microscope chaunffant

La méthode décrite par I'auteur différe de laméthode
conventionelle en deux choses: premierement elle se
sert d’un nouveau point de référence, c’est-a-dire la
construction d’un modgle a toute température, et
deuxigmement elle présente la différence entre les
paramétres du modele et ceux de la fusion pratique en
fonction de la température. A la base de ces courbes
différentielles, la fusion méme peut é&tre mieux
analysée, facilitant ou méme permettant pour la
premiere fois I’évaluation de la qualité.

Die geometrischen Parameter eines schmelzenden Korpers
dndern sich kontinuierlich mit der Temperaturerhéhung. Das
Erhitzungsmikroskop erlaubt, diese Verdnderungen mittels
Schattenbilder des Probekorpers zu beobachten und den
SchmelzprozeB von Silicaten bis zu hohen Temperaturen genau
zu verfolgen (Bild 1). Uber die Bestimmung der aufeinander-
folgenden Gestalten und die qualitative und quantitative
Auswertung erhitzungsmikroskopischer Untersuchungen gibt
es umfangreiche Literatur 28, Alle Autoren, die die Untersu-
chungen quantitativ auswerten, setzen die sich &ndernde
Gestalt des schmelzenden Probekorpers zumeist ins Verhiltnis
zu seinen urspriinglichen Abmessungen. Es hat sich indessen
gezeigt, daB man erhitzungsmikroskopische Untersuchungen
weitaus besser auswerten kann, wenn man einen anderen
Bezug verwendet.

Bei der Wahl der Vergleichsgestalt fiir die hier beschriebene
Methode ging man von einem Modell geometrisch eindeutiger
Formen aus, die der Kérper wihrend der verschiedenen
Zustinde beim Schmelzen annimmt. Nach diesem Modell hat
der Probekorper wihrend des gesamten Schmelzvorganges
konstantes Volumen; er beginnt das Schmelzen, indem er
zunichst eine Kugelform annimmt; bei weiterem Erhitzen
entstehen ausschlieBlich Kugelsegmente. Diese in der Praxis
kaum vorkommende Folge der Gestaltsverdnderung beim
Schmelzen wird im folgenden als modellgem#Be Verformung
bezeichnet, die einzelnen Gestalten als Modell-Gestalten des
schmelzenden Korpers und das stets konstante Volumen als
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Bild 1 Verformung eines Silicatkodrpers beim Schmelzen, demon-
striert d}lrch Schattenbilder. Erhitzungsmikroskopische Untersu-
chungsreihe, Temperaturanstieg 10 K/min.
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Modell-Volumen. Bei der hier beschriebenen Auswertungsme-
thode wird die prozentuale Abweichung der auf den Schatten-
bildern abgebildeten tatsichlichen Gestalt von der entspre-
chenden Modell-Gestalt ermittelt und in einem rechtwinkligen
Koordinatensystem gegen die Temperatur dargestellt.

Um diese Methode auszuarbeiten, wurden unter Benutzung
der Literatur *’ die Vorginge beim Schmelzen der Probe
geometrisch analysiert und silicattechnisch interpretiert. Die
Details dieser Analyse und die Ableitung der dazugehérigen
Formeln mit den Abschnitten ,,Charakteristische Beziehungen
zwischen Kugelformen und schmelzenden Kérpern“, , Mittels
Schattenbilder erkennbare geometrische Gestalten“ und
»Zusammenhinge zwischen Schattenbildern und Raumfigu-
ren“ mit 39 Formeln und 4 Bildern liegen dem Verlag in
deutscher Sprache vor und werden Interessenten gerne zurick-
geschickt.

Mit Hilfe der quantitativ ermittelten Zusammenhinge der
vorgenannten Analyse hinsichtlich der Parameter

r  berechneter Radius der Kugel,

[ halbe Linge der Basislinie auf dem Schattenbild,

h  Hohe des Schattenbildes,

A Flicheninhalt des Schattenbildes,

@ - Randwinkel

kénnen alle geometrischen Formen des schmelzenden Kérpers,

P
e
> M,
h - M
9= M
M = h;
M Vi = 2,09439

Bild 2 Geometrischer Zusammenhang zwischen dem Probekérper P,
seinem vergroBerten Schattenbild S, dem entsprechenden Modellkor-
per P, und dem VergréBerungsfaktor g.
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Bild 3 Das Eindringen einer Silicatschmelze in die Oberfléche einer
keramischen Unterlage in Abhingigkeit von der Temperatur. Die
Erweichungskurven zeigen mit I die auf den Schattenbildern unmittel-
bar festgestellten scheinbaren, und mit II die durch Rechnen gewonne-
nen Differenzwerte der wahren Héhenveridnderungen sowie mit IIT die
entsprechenden Randwinkel.
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Bild 4 Blihen einer glasigen Schmelze in Abhédngigkeit von der
Temperatur. Die Kurven I, IT und III wie Bild 3. Die Schattenbilder
oo von dem selben Vorgang zeigt Bild 1.
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die fiir den Schmelzvorgang charakteristisch sind, berechnet
werden. Bezeichnet man diese Parameter, die man auf der
Ordinate darstellt, allgemein mit y und nennt man y, die
Parameterwerte bei der Temperatur ¢, dann stellt man nach der
hierbeschriebenen Methode A y,-Wertein Abhéngigkeit vonder
Temperatur dar. Die Abweichung der durch die Berechnung
bestimmten Daten der Modell-Gestalt ypoq ¢ von den tatséchli-
chen Daten des schmelzenden Korpers y, driickt folgender
Zusammenhang in Prozenten aus:

* A yi = (A YModt/YMod ) 100; (1)
£ A¥Modst = Y1 G — YMod - )]
Hierbei ist g der Faktor der linearen VergroBerung geméif
Gleichung (9). Dagegen wird bei der bisher iiblichen Auswer-

tung erhitzungsmikroskopischer Untersuchungen der relatlve
Wert der Parameter y; gebildet, der sich aus

re = (Yo/y)-100 ©)

errechnet. Auch dieser wird gegen die Temperatur dargestellt.
Hierbei ist y, der Wert des jeweiligen Parameters der Probe vor
dem FErhitzen.

Mit Hilfe des Randwinkels @ ermittelt man die Verdnderung des
schmelzenden Korpers und die der entsprechenden Modell-
Gestalt. Um die prozentuale Abweichung der tatséchlichen von
der Modell-Gestalt zu berechnen, dienen die folgenden For-
meln:

iArz(rq 1)100 4

k(1+O)
= V3 __Q._ ~1)-100:
+ Al = ( Iq oy 1) 100; )

+ Ah = (7:{7_7 —1)-100; ©)

)
13/0
b A4 = [(LATVO _1).100; )
ko (1+Q)
l-cosg
= — 8
Q 2+ cos @ ®

In diesen Gleichungen sind r, I, h, A und ¢ die auf den
Schattenbildern gemessenen oder errechneten Daten, und q ist
— wie oben bereits erwihnt — der Faktor fiir die lineare
VergroBerung:

q= MMOd/M: (9)

wobei My,y die Basis der Modell-Gestalt und M die des
vergroBerten Schattenbildes ist (Bild 2).

Die vier Gleichungen (4) bis (7) gelten fiir das Modell-Volumen
VMOd = 2,09439‘
k und ky sind konstante Werte.

k = 1,25992, (10)
ko = 3,32464. (11)

Es empfiehlt sich, vom Ursprung eines rechteckigen Koordina-
ten-Systems die Temperatur ¢ auf der Abszissenachse und
neben den relativen Werten der Parameter y, (beispielsweise h;
oder I;) auch die positiven und negativen Werte von Ay auf der
Ordinatenachse aufzutragen sowie parallel zu dieser den
cos g-Wert.

Die Kurve, die den Randwinkel in Abhingigkeit von der
Temperatur darstellt, erlaubt zu erkennen, wie stark die
Ahnlichkeit des schmelzenden Kérpers mit typischen Formen
beim Schmelzen ist (beispielsweise mit der Halbkugel) und bei
welcher Temperatur das stattfindet. Die graphische Darstel-
lung erlaubt, diese Temperaturen durch Interpolieren auch
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dann zu ermitteln, wenn die ihnen entsprechenden Schattenbil-
der nicht existieren.

Den Unterschied zwischen der allgemein tiblichen und der hier
beschriebenen Methode sollen drei Beispiele veranschauli-
chen. Im ersten Beispiel (Bild 3) zeigt die Kurve I die auf den
Schattenbildern gemessene Hohe h, ; in Abhéingigkeit von der
Temperatur ¢, und man erkennt, da3 die Hohe allméihlich
abnimmt. Die Kurve II nach der Methode des Schmelzmodells
charakterisiert denselben Schmelzvorgang mit einer Minimum-
Kurve. Diese Kurve verlduft im negativen Bereich, weil mit
steigender Temperatur das Volumen abnimmt und zwar
dadurch, daB die Schmelze in das Grundmaterial eindringt.
Nach dem Erreichen des Minimums Pnéhert sich die Differenz-
kurve wieder dem Nullniveau.

Mit der erwiihnten Methode kann man die wahre Hohenverén-
derung auch bei Volumenzunahme des schmelzenden Kérpers
in Abhiéingigkeit von der Temperatur leicht ermitteln. In Bild 4
erkennt man, daf3 beide Erweichungskurven, I und II, dhnlich
verlaufen. Bei beiden erkennt man ein Maximum. Doch zeigt
die Differenzkurve II, da das Maximum M, des Vorganges
tatsdchlich groBer und die dazu gehorige Temperatur héher ist
als bei dem Maximum M;, das mittels der iiblichen MeBme-
thode ermittelt wurde. .

Das dritte Beispiel zeigt die Anderung der auf den Schattenbil-
dern gemessenen Radien / des Basiskreises. Die ! (f)-Kurve
steigtallméhlich (Bild 5, KurveI). Ausder Differenzkurve A [(f)
kann man aber erkennen, daB sich in Wirklichkeit die
Ausbreitung der Silicatschmelze auf der Oberfliche des kera-
mischen Materials mit einer kontinuierlichen Erweichung — wie
Kurve I vortduscht — nicht charakterisieren liBt.

Gleicht die Form des schmelzenden Kérpers nicht der von
Kugelsegmenten, dann empfiehlt es sich, das im folgenden
beschriebene Verfahren anzuwenden.

Zu Beginn des Schmelzens befinden sich die Silicate noch nicht
im flissigen Aggregatzustand; deshalb 1Bt sich die Form des
schmelzenden Kérpers nicht mittels Randwinkel charakterisie-
ren; das beginnende Schmelzen kann also nur durch Beobach-
tungen der Verénderung von Volumen und Oberfliche des
Korpers verfolgt werden *°.

Durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen (nicht zuletzt
der Form und der Masse des Probekorpers) kann man
erreichen, da von Anfang an nur Rotationskorper entstehen.
In diesem Falle ist der Probekorper durch das Schattenbild
bestimmt, und folglich kénnen Volumen und Oberflichen des
schmelzenden Korpers mit Hilfe des fiir Rotationsk6rper
giiltigen bestimmten Integrals nach der Guldin’schen Formel
berechnet werden:

b
V=a [ [fx)Pdx (12)

A = 2naf £(x) \/1 + ( gi Yadx. (13)

Vglumen und Oberfliche des schmelzenden Korpers wurden
mittels eines Rechenverfahrens bestimmt, das zum annihern-
den Wert obiger Integrale fiihrt und erlaubt, die Formveréinde-
rung mit hinreichender Genauigkeit zu bewerten. Die fiir die
Berechnung notwendigen Formeln wurden vom Autor ausge-
arbeitet und stehen Interessenten zur Verfiigung >,

Um die Abweichung des Rauminhalts des schmelzenden

Kérpefs V vom Modellvolumen VMog in Prozenten zu berech-
nen, gilt:

INY

T AV=_""1 100 .
V. (14)

AVi=vVg - v, (15)

q ist der Faktor der linearen VergroBerung.
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Bild 5 Die Ausbreitung einer Silicatschmelze auf der Oberfliche der
keramischen Unterlage in Abhingigkeit von der Temperatur, darge-
stellt durch die Anderung des Halbmessers A I der Basis auf den
Schattenbildern. Die Kurven I, IT und IIT analog Bild 3 und 4. Die
Schattenbilder von dem selben Vorgang zeigt Bild 1.

Will man darstellen, wie sich die Oberfliche des schmelzenden
Kérpers verdndert, muB man sie mit einer modellgeméBen
Oberflicheneinheit Apq vergleichen. In den meisten Fillen
eignet sich dazu die der Halbkugel mit dem Einheitsdurch-
messer

Api =9,42477. (16)

Es empfiehit sich aber oft, statt dessen die Oberfliche
derjenigen Kugel zu wihlen, deren Volumen gleich dem
Volumen der Halbkugel ist:

% =17,91630 17
Die prozentuale Abweichung der Oberfliiche ergibt sich aus:
AA%Y
ki
AAi=Aq ~ A% (19)
Die AV- und die A A-Werte charakterisieren, wenn man sie in
Abhiéngigkeit von der Temperatur darstellt, das Schmelzver-

halten des Probekorpers in allen Abschnitten des Schmel-
zens %,

£ AA = 100 (18)
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Grundlagen der technischen organischen Chemie
H.-H. Emons, G. Briutigam, P. Hellmold, H. Holldorf, R. Kiimmel
und H. Martens. Frankfurt 1983. Preis: DM 58,—

Ausgehend von der groBen Vielfalt der Rohstoffe, die in iibersichtliche
Gruppen eingeteilt sind, folgt die Darstellung der Aufbereitungs- und
Verarbeitungsmethoden der einzelnen Stoffgruppen. Die Besonder-
heiten anorganischer Verfahren werden herausgestellt, ohne daB der
Bezug zu allgemeinen Prinzipien der chemischen Technologie verlo-
rengeht. Im wesentlichen werden die folgenden Stoffgruppen ausfihr-
lich behandelt: Technische Gase, Anorganische Salze, Sduren, Basen,
Metalle, Silicate und Hochtemperaturwerkstoffe, Pigmente. w

Bibliographie Keramik
H. Ecker 1. Aufl. Koblenz 1982. Preis: DM 29,80

In dieser ersten deutschen Keramik-Bibliographie wurde bewulit auf '
alle vergriffenen Publikationen verzichtet, weil deren Aufnahme den

Rahmen gesprengt hitte. Aufgenommen wurden alle lieferbaren Titel
aus Amerika, England und Frankreich, mit ca. 900 Buchtiteln und 90
Fachzeitschriften, geordnet nach Sachgruppen und sich iiber ein
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Stichwort- und ein Autoren-Herausgeber-Namenregister erschlieBend.
Es sind die mit RedaktionsschluB September 1982 geltenden Preise in
Landeswihrung, der Verlag und die Internationale Standard-Buch-
Nummer (ISBN) verzeichnet, soweit diese Daten zu ermitteln waren.

w
Warterbuch technischer Begriffe mit 4300 Definitionen nach DIN
Deutsch/Englisch, Henry G. Freeman. Herausgeber: DIN Deutsches
Institut fiir Normung e.V. Berlin und Kéln 3. erw. Aufl. 1983.
DM 148,—.

Als Hilfe fir den Welthandel sind iiber 4000 DIN-Normen in die
englische Sprache iibersetzt worden. Die dabei mit {ibersetzten 4300
Begriffe samt ihren Definitionen sind jetzt in 3. Auflage zu einem
Nachschlagewerk zusammengestellt worden, das bei technischen Uber-
setzern, Sprachlehrern, Auslandskorrespondenten sowie technischen
Wissenschaftlern, Beratern, Verkaufern, Entwicklungshelfern u.v.a.
Experten gleichermaBen geschitzt sein wird wie die fritheren, weniger
umfangreichen Ausgaben.

Um iiber 1700 Begriffe erweitert, bietet das Worterbuch nun die
Definitionen aus allen wichtigen DIN-Normen der technischen Berei-
che des Deutschen Normenwerkes. w
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