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EinfluBl der Bleiverdampfung auf die chemische Resistenz von PbO-810,-Glasern
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An biniren Bleisilicatglisern wurde der Einflul einer
thermischen Vorbehandlung (900 bis 1200 °C, 2 bis 8 h) auf
die Bleiloslichkeit in 1 n Essigsdure untersucht. Die Ver-
dampfungsverluste in Luft und in einem N,/H,0-Gasgemisch
lieBen sich gravimetrisch erfassen; die Bleiloslichkeit konnte
an Hand der in Losung gegangenen Bleimengen unter
Verwendung der Atomabsorptionsspektroskopie ermittelt
werden. Die Verdampfungsergebnisse deuten zusammen mit
den Bleikonzentrationsprofilen im Glas (Messungen mit der
Elektronenstrahlmikrosonde) auf einen oberflichenkontrol-
lierten Reaktionsmechanismus hin. Der Korrosionsangrift
durchliauft als Funktion des PbO-Gehaltes im Glas bei etwa
80 Gew.-% PbO ein Maximum, wenn der geloste PbO-
Molanteil auf die im Glas urspriinglich vorhandenen PbO-
Mole bezogen wird. Die thermische Vorbehandlung spiegelt
diese Abhingigkeit wider: Gliaser mit Gehalten > 80 Gew.- %

PbO durchlaufen wihrend des Verdampfungsvorganges die
Zusammensetzung maximaler Bleiloslichkeit, so dal3 je nach
Ausmall des Verdampfungsverlustes eine Erhohung oder
Erniedrigung des Essigsdureangriffs eintreten kann. Gliser
mit Gehalten < 80 Gew.-% PbO zeigen dagegen nach
thermischer Behandlung stets eine Abnahme der Bleiloslich-
keit., Aus dem zeitlichen Verlauf der Bleiauslaugung kann auf
das Zeitgesetz und damit indirekt auf den Korrosions-
mechanismus geschlossen werden. Neben der t®5-Abhiangig-
keit (diffusionskontrollierter Vorgang) werden bei resistente-
ren Gliasern (bzw. bei hinreichend kurzen Zeiten) hohere
Zeitexponenten (0,59 bis 0,66), bei weniger resistenten
Glasern (bzw. langen Zeiten) kleinere Zeitexponenten (0,31
bis 0,44) beobachtet. Die Etgebnisse der Bleiloslichkeit
werden im Zusammenhang mit den beobachteten Ver-
dampfungsverlusten von Bleioxid erortert.

The effect of lead vaporization on the

The effect of a thermal treatment (900 to 1200 °C, 2 to 8 h)
of binary lead-silicate glasses on the lead release in 1 N acetic
acid was investigated. The vaporization losses in air and in a
N,/H,O gas mixture were determined gravimetrically; the lead
release was detected by measuring the amount of lead in the
solution by means of atomic absorption spectroscopy. The
vaporization data in conjunction with lead concentration
profiles in the glass, as measured by the electron microprobe,
are indicative for a surface-controlled reaction mechanism. As
a function of PbO content in the glass, the corrosive attack
reaches 2 maximum value at about 80 wt %, provided that the
molar portion of PbO in solution is referred to the moles of
PbO originally in the glass. The thermal treatment reflects
this very dependence: glasses containing > 80 wt9% PbO

chemical resistance of PbO-Si0O, glasses

pass through the composition of maximum lead release during
the vaporization process, thus causing an increase or decrease
of acid attack depending on the extent of vaporization losses.
On the other hand, glasses containing < 80 wt9% PbO
always display a decrease in lead solubility after thermal
treatments. Leaching of lead as a function of time reveals
indirectly the corrosion mechanism. Besides the t5-depend-
ence (diffusion-controlled process), larger exponents (0,59 to
0,66) were observed on more resistant glasses (or at suf-
ficiently small times), and smaller exponents (0,31 to 0,44) on
less resistant glasses (or longer times). The results of lead
release are discussed in connection with the observed
vaporization losses of lead oxide.

Influence de I’évaporation du plomb sur la résistance chimique de verres PbO-SiO,

On étudie sur des verres binaires au silicate de plomb
Peffet d’un prétraitement thermique (2 2 8 h, de 900 a 1200 °C)
sur la solubilité du plomb dans I’acide acétique normal. Les
pertes par évaporation a lair et dans un meélange gazeux de
N,/H,O peuvent étre déterminées par gravimétrie. La
solubilité du plomb peut étre determinée par spectroscopie
d’absorption atomique a partir des quantités de plomb passces
en solution. Les résultats des essais d’évaporation, de méme que
les profils de concentration du plomb dans le verre (mesurés a
la microsonde électronique) indiquent la présence d’un
mécanisme de réaction controlé par la surface. En fonction de
la teneur en PbO du verre, I’attaque par corrosion passe par
un maximum aux alentours de 80 % pondéraux de PbO, si
I'on rapporte la fraction molaire de PbO dissoute a la mole de
PbO présente a l'origine dans le verre. Le prétraitement
thermique reflete cette relation: les verres dont les teneurs en
PbO excedent 80 % pondéraux passent, au cours du processus
d’évaporation, par la composition qui correspond a une

solubilité maximale du plomb de sorte que, selon I'ampleur
des pertes par évaporation, il peut se produire une augmenta-
tion ou une diminution de ’attaque par I’acide acétique. Par
contre, les verres dont les teneurs en PbO sont inférieures a
80 % pondéraux montrent toujours, apres traitement thermi-
que, une diminution de la solubilité du plomb. A partir de
I’évolution dans le temps de l'extraction du plomb, il est
possible de tirer des conclusions sur la dépendance du temps
et par la, indirectement, sur le mécanisme de corrosion. A
coOté de la relation t%5 (processus controlé par la diffusion), on
observe pour les verres plus résistants (et pour des temps
suffisamment courts) des exposants de temps plus élevés (0,59
a 0,66) et pour des verres moins résistants (et des temps plus
longs) des exposants de temps inférieurs (0,31 a 0,44). Les
résultats relatifs a la solubilité du plomb sont discutés en
relation avec les pertes par évaporation d’oxyde de plomb
observées.

Untersuchungen zur Bleiverdampfung wihrend des
Glasschmelzprozesses sind seit langem bekannt [1 und 2].
Anla3 dazu gaben in erster Linie wirtschaftliche und
technische Griinde, wie z. B. die Produktverteuerung
durch Verdampfungsverluste, Korrosionserscheinungen
an Wannen- und Kammersteinen sowie insbesondere die

Verinderung der chemischen Zusammensetzung der
Gliser, d. h. das Auftreten von Glasinhomogenititen [3].

In neuerer Zeit stehen 0©kologische und toxi-
kologische Faktoren im Zusammenhang mit der Blei-
oxidabgabe (Verdampfung und Auslaugung) im Vorder-

*) Jetzt: Vereinigte Glaswerke GmbH, Aachen.
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Tabelle 1. Zusammensetzung der untersuchten Gliser

Glasbezeichnung Glaszusammensetzung
nach chem. Analyse
Oxide in in

Gew.-% Mol-%

B (1,0 PbO-1,5 Si0O,) PbO 71,4 40,2
Si0, 28,6 59,8

A (1,0 PbO-1,0 SiO,) PbO 79,0 50,3
Si0, 21,0 49,7

G (1,0 PhO-0,63 Si0,) PbO 83,6 57,85
Si0, 16,4 42,15

Tabelle 2. Glas A (1 PbO-1 SiO,). Verdampfungsverlust M,
in mg/cm?; Verdampfungsgeschwindigkeit M, in mg/cm? h

Temperatur Zeit in Lauft in N,/H,O
in *C inh M, M, M, M,
900 2 1,29 0,65 1,97 0,99
4 2,32 0,58 414 1,04
8 4,01 0,50 6,03 0,75
1000 2 7,89 .95 10,37 5,19
4 13.13 3,28 16,11 403
8 23,98 3,00 31,70 3,96
1100 2 34,59 17,30 40,70 20,35
4 63,26 15,82 71,05 11,76
8 119,41 14,93 i 16,46
1200 2 170,60 85,30 198,57 99,29
4 310,77 77,69 4212 - 8553
8 552,47 69,06 645,41 80,68

grund des Interesses [4 bis 11]. Hinsichtlich des Korro-
sionsverhaltens (,,Bleildssigkeit®) bleioxidischer Pro-
dukte sind Prifverfahren nach DIN 51031 [12] oder
ASTM C-738-72 [13] vorgeschrieben. Wegen der bei der
Herstellung eintretenden Bleiverdampfung stellt sich die
Frage nach der Aussagekraft derartiger Testverfahren.
Bei einer Bleiverarmung in oberflichennahen Bereichen
konnen kurzfristig niedrigere Bleiloslichkeitswerte vot-
getiuscht werden, die sich dann langfristic erhohen.
Aber auch eine anfinglich erhohte Bleiloslichkeit auf
Grund PbO-reicherer Oberflichenschichten wire denk-
bar (z.B. auf Grund eventueller Entmischungs-
erscheinungen [9]). In dieser Arbeit soll daher an
Bleiglasschmelzen der Einflull der Schmelzvorgeschichte
auf die Bleiloslichkeit (Essigsiureangriff) untersucht
werden.
1. Experimentelles

Die Untersuchungen wurden an Glisern des PbO-
Si0,-Systems (Tabelle 1) durchgefithrt, wobei die
folgenden EinfluBgroBen  berticksichtigt wurden:
Temperaturbehandlung der Schmelzen (900 bis 1200 °C,
2 bis 8 h), Zusammensetzung der Ofenatmosphire (Luft,
stehend; N,/H,O-Gemisch: 70 cm?® N,/min, 118 Torr
H,O-Partialdruck — Durchleiten von N, durch thermo-
statisierte Wassersiule —), PbO-Gehalt im Glas.

Die Ausgangsgliser wurden als Scherben in einen
rechteckigen Tiegel aus Platin/Gold-Folie (2 x 1 x 1 cm)

Tabelle 3. Glas G (1 PbO-0,63 Si0O,). Verdarqpfungsverlust
M;in mg/cm?; Verdampfungsgeschwindigkeit M¢in mg/cm? h

Temperatur Zeit in Luft in N,/H,O
in °C inh M, M, M, Mt
900 2 212 1,06 2,28 1,14
4 3,88 0,97 419 1,05
8 7,01 0,88 7,39 0,92
1000 2 11,61 5,81 11,50 5,75
4 24,02 6,01 2291 5,73
8 39,14 4,89 43,32 5,42
1100 2 72,81 36,41 64,96 32,48
4 126,25 31,56 124,12 31,03
8 228,14 28,52 202,82 25,35
1200 2 252,50 126,25 241,85 120,93
4 419,02 104,76 401,99 100,50
8 728,49 91,06 694,17 86,77
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Bilder 1a und b. Verdampfungsverluste in Abhangigkeit von
der thermischen Vorbehandlung; a) Glas A (79,0 Gew.-%
PbO), b) Glas G (83,6 Gew.-% PbO).

eingelegt. Im Hinblick auf die spitere Normierung der
Verdampfungsverluste wurde die freie Oberfliche des
Tiegels vermessen und die Einwaage dementsprechend
angepallt (3 g/cm?). Die Proben befanden sich in einem
Keramikrohr, iiber das ein auf Rollen gelagerter Ofen
horizontal geschoben werden konnte. Nach Ablauf der
Temperaturbehandlung wurde der Ofen abgezogen und
dadurch die Schmelzen abgeschreckt; ein Auskristalli-
sieren der Gliser lie3 sich somit verhindern.

1.1. Messung der Verdampfungsverluste

Die Ergebnisse der Verdampfungsversuche sind in
den Tabellen 2 und 3 bzw. den Bildern 1a und b dar-
gestellt; dabei wird unter dem Verdampfungsverlust
verstanden:

M
Mt=/bb— d7 in mg/cm?.

T
0

Die Abhingigkeit des gemessenen Gewichtsverlustes
von der Gasatmosphire fihrt zu Unterschieden bei
den untersuchten Glisern: Beim bleiirmeren Glas A ver-
dampft in N,/H,O mehr PbO als in Luft, wobei der
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Bilder 2a und b. Verdampfungsverluste M, der Gliser A und
G bei 1200 °C als Funktion der Haltezeit in verschiedener

Auftragung; a) M, « J/t, b) M « t.
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Bild 3. Temperaturabhingigkeit der Verdampfungsgeschwin-
digkeit der Glaser: A (79,0 Gew.-% PbO: 55 kcal/mol in
Luft, 52 kcal/mol in N,/H,0), G (83,6 Gew.-% PbO:
"~ 56 kcal/mol in Luft, 54 kcal/mol in N,/H,0O). Messungen nach
Eisbein [4] an den Glisern: A (78,8 Gew.-% PbO: 51 kcal/
mol in N,), G (84,8 Gew.-% PbO: 49 kcal/mol in N,).

Unterschied mit steigender Temperatur abnimmt (siche
Bilder 1a und b). Beim bleireicheren Glas G verdampft
unabhingig von der Temperatur in beiden Gas-
atmosphiren etwa gleich viel.

In den Bildern 2a und b sind fiur 1200 °C die Vet-
dampfungsverluste als Funktion der Haltezeit auf-

getragen, einmal proportional zu |/t, zum anderen
proportional zu t. In beiden Fillen lassen sich die Mel3-
punkte relativ gut durch Geraden anndhern, so dal3
hieraus allein noch kein eindeutiger Schlufl auf den
Verdampfungsmechanismus gezogen werden kann.
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Bild 4. Korrosionsverluste in Abhingigkeit von der An-
griffszeit in 1 n Essigsaure (60 °C) fur die thermisch unbe-
handelten Ausgangsgliser: Glas B (71,4 Gew.-% PbO),
Glas A (79,0 Gew.-% PbO), Glas G (83,6 Gew.-% PbO).

Tabelle 4. Korrosionsverluste der thermisch unbehandelten

Ausgangsgliser
Glas Gew.-% PbO Korrosionsverluste in Exponent des
mg/cm? Zeitgesetzes
gravimetrisch AAS
B 71,4 0,20 0,165 0,37
A 79,0 9.67 9,46 0,47
G 83,6 13,70 14,72 0,42

Auffallend ist, dal} in beiden Auftragungen die Geraden
sich nicht durch den Ursprung extrapolieren lassen.

Aus den Tabellen 2 und 3 ist ferner ersichtlich, dal}
die Verdampfungsgeschwindigkeiten

mit zunehmender Behandlungszeit abfallen. Wird als
Verdampfungsgeschwindigkeit der Verdampfungsver-
lust nach zweistiindiger Haltezeit definiert, so ist eine
Arrhenius-Darstellung zur Beschreibung der Tempera-
turabhingigkeit moglich (Bild 3). Zum Vergleich sind
Messungen von Eisbein [4] an Glisern dhnlicher
Zusammensetzung mitaufgefihrt.

1.2. Korrosionsmessungen

Der chemische Angriff der Gliser erfolgte durch 1 n
Essigsiure bei 60 °C. Die dabei geloste Substanzmenge
wurde an Hand des Gewichtsverlustes sowie mit Hilfe
der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt
(Perkin-Elmer 300). Die Auslaugung der Proben erfolgte
nach einem Zeit-Intervall-Programm (6mal 5 min
Auslaugung). Die Glasproben muBten fiir die Aus-
laugungsversuche in zweifacher Hinsicht pripariert
werden. Einmal bildeten sich auf Grund der starken
Benetzung der Schmelzen mit dem Tiegelmaterial aus-
geprigte Menisken an den Réindern der Proben. Diese
wurden abgeschliffen, wodurch sich spiter die freie
Oberfliche genauer ausmessen liel. Zum anderen durfte
beim Auslaugungsvorgang nur diejenige Oberfliche
angegriffen werden, aus der vorher die PbO-Verdamp-
fung erfolgte. Deshalb wurden diejenigen Flichen, die
urspringlich mit dem Tiegel in Beriithrung standen, mit
einem Silikonkautschuk bestrichen, um somit den
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Bilder 5a bis c. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

der korrodierten Glasoberflichen (keine thermische Vor-

behandlung) nach 30 min Auslaugung in 1 n Essigsdure bei

60 °C; a) Glas B (71,4 Gew.-% PbO); b) Glas A (79,0 Gew.-
% PbO), c) Glas G (83,6 Gew.-% PbO).

Sdureangriff zu verhindern. Zur gravimetrischen Be-
stimmung der Korrosionsverluste wurden die ein-
gebetteten Proben vor und nach den Auslaugungen
gewogen. Die Bestimmung der in Losung gegangenen
Bleikonzentrationen erfolgte durch Vergleich der Ex-
tinktionen von FEichlosungen bekannter Bleikonzen-
trationen mit der Extinktion der MeBlésung. Den Eich-
lI6sungen wurde eine dquivalente Menge Essigsiure
entsprechend dem Gehalt in der MeBlosung zugegeben,
um chemische Interferenzen bei den AAS-Messungen zu
unterbinden.

Ziel der Messungen war der Vergleich der Korro-
sionsergebnisse zwischen den thermisch unbehandelten
und behandelten Glisern. Daher wurden Proben der
Ausgangsgliser nach demselben Schema pripariert und
ausgelaugt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und Bild 4
dargestellt. In Tabelle 4 wird dabei der gravimetrisch
ermittelte Korrosionsverlust mit dem in Losung
gegangenen Blei nach 30 min Auslaugezeit verglichen.
Ferner wurde der Exponent x des Korrosionszeit-
gesetzes, Bleiloslichkeit proportional t*, ermittelt. Die
Messungen fiir die unbehandelten Ausgangsgliser

Tabelle 5. Korrosionsverluste fiir Glas A (1 PbO-1 Si0,),
getempert in Luft

Vor- Korrosionsverlust in mg PbO/cm? Exponent des
behandlg. AAS AAS otavim. Zeitgesetzes
Temp. t 5 30 mi
in°C inh Omin) clio
9200 2 5.91 9.52 9,67 0,49
4 5.77 8,94 7,89 0,49
8 5,52 8,46 7,60 0,48
1000 2 3,49 8,42 7,58 0,49
4 2,85 7,09 7,54 0,50
8 2,40 5.62 6,64 0,47
1100 2 5,38 8,01 6,93 0,48
4 2,99 7,38 6,79 0,49
8 2,17 5.96 5,69 0,57
1200 2 2.25 1,12 7,05 0,62
4 1,90 5,15 5,97 0,61
8 1,33 3.51 3,02 0,56

bl
A
A ]

Tabelle 6. Korrosionsverluste fiir Glas A (1 PbO-1 S10,),
getempert in N,/H,O

Vor- Korrosionsverlustin mg PbO/cm? Exponent des
Prehandlg. AAS AAS gravim, Zeitgesetzes
emp. t 5 mi 30 m;
SOC ik (5 min) (30 min)
900 2 0,75 2,55 2,56 0,68
4 0,81 2,67 2,49 0,65
8 0,66 2,18 239 0,66
1000 2 0,74 2.37 253 0,65
4 0,80 2,52 2,48 0,64
8 0,82 2,52 2,47 0,62
1100 2 0,69 1.91 2,41 0,59
4 0.71 1,84 2,04 0,53
8 0,54 1,65 2,01 0,62
1200 2 0,68 2,12 2,44 0,63
4 0,43 1,26 1,72 0,59
8 0,46 1,00 1,26 0,43

AT
-

zeigen, dall mit zunehmendem Bleigehalt im Glas die
Bleiloslichkeit ansteigt. Die unterschiedliche Intensitit
des Korrosionsangriffs ist auch deutlich an den raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Proben-
oberflichen nach der Auslaugung zu erkennen (Bilder 5a
bis c). Wihrend beim bleidrmsten Glas B nur vereinzelt
die Auswirkungen eines Korrosionsangriffs an der
Oberfliche zu beobachten sind, zeigen sich beim Glas A
ausgeprigte Spriinge und Risse. Beim bleireichsten
Glas G ist dariiber hinaus auch ein Abblittern der
Korrosionsschicht festzustellen.

Die Tabellen 5 und 6 bzw. 7 und 8 zeigen Korrosions-
ergebnisse fir die thermisch behandelten Gliser A bzw.
G. Aus den Bildern 6a und b sowie 7a und b it sich der
Korrosionsverlauf nach thermischer Vorbehandlung bei
1000 und 1200 °C erkennen. Wihrend beim Glas A die
Temperaturvorbehandlung stets eine Verringerung des
Korrosionsverlustes nach sich zieht, zeichnet sich beim
Glas G bei 1000 °C ein gegenteiliges Verhalten ab: Die
Temperaturbehandlung fithrt jetzt zu einer erhGhten
Auslaugeanfilligkeit. Das unterschiedliche Verhalten der
Gliser A und G zeigt sich am deutlichsten in der Auf-
tragung des gravimetrisch bestimmten Korrosions-
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Tabelle 7. Korrosionsverluste fiir Glas G (1 PbO-0,63 Si0O,),

getempert in Luft

Tabelle 8. Korrosionsverluste fiir Glas G (1 PbO-0,63 SiO,),
getempert in N,/H,O

Vort- Korrosionsverlust in mg PbO/cm? Ex_ponent des Vor- Korrosionsverlust in mg PbO/cm? Exponent des
behandlg. AAS AAS gravim. Zeitgesetzes behandlg. AAS AAS i, Zeitgesetzes
Lemp. t 5 mi 30 mi Temp. t 5 i 30 mi
Mo ang Py QY in°C h @®mn)  (Umin)
900 2 6,38 13.81 13,75 0,43 900 2 6,41 14,08 13,82 0,43
4 6,38 14,08 14,41 0,44 4 % ¥ 1571 15.79 0,42
8 7,88 14,80 15,02 0,35 8 8,86 16,25 16,90 0,33
1000 2 3,86 16,60 16,35 0,37 1000 2 9,95 18.22 18,40 0,34
4 8,97 16,56 17,28 0,34 4 9,69 17,08 18,14 0,31
8 8,27 16,34 16,20 0,38 8 7,58 15,05 14,34 0.33
1100 2 7,18 15,59 15,12 0,43 1100 2 1,69 14,55 14,00 0,35
4 6,08 12,76 12,49 0,41 4 8,40 14,56 15,00 0,31
8 5,61 1199 10,73 0,43 8 5,70 11,87 11.31 0,41
1200 2 6,09 12,38 11,09 0,40 1200 - 2 6,31 1212 11.57 0,36
4 4,57 9,03 9,49 0,38 4 5,08 9,78 8,78 0,36
8 2,62 6,66 591 0,50 8 3,33 7,44 6.19 0,44
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Bilder 6a und b. Korrosionsverluste in Abhingigkeit von
der Angriffszeit in 1 n Essigsidure (60 °C) fiir den Fall einer
thermischen Vorbehandlung bei 1000 °C (Haltezeiten 2; 4;
8 h); a) Glas A (79,0 Gew.- % PbO), b) Glas G (83,6 Gew.-%

PbO).
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Bilder 7a und b. Korrosionsverluste in Abhingigkeit von

der Angriffszeit in 1 n Essigsiure (60 °C) fur den Fall einer

thermischen Vorbehandlung bei 1200 °C (Haltezeiten 2; 4;

8 h); a) Glas A (79,0 Gew.-% PbO), b) Glas G (83,6 Gew.- %
PbO).
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verlustes (in guter Ubereinstimmung mit den AAS-
Werten nach 30 min Auslaugung, siche Tabellen 5 bis 8)
fir die verschiedenen Temperaturvorbehandlungen

(Bilder 8a und b).

1.3. Messung der PbO-Konzentrationsverteilung

An ausgewihlten Proben wurden zur Aufklirung des
Einflusses der Bleiverdampfung auf das Korrosions-
verhalten die Konzentrationsprofile fiir Blei und Silicium
mit Hilfe einer Elektronenstrahlmikrosonde gemessen.
Die halbquantitative Auswertung erfolgte an Hand der
unbehandelten Ausgangsgliser sowie eines Standard-

dann entweder die Diftusion in der Schmelze oder eine
Oberflichenreaktion (Ubergang der Verdampfungs-
komponente von der Schmelze in die Gasphase) sein. Es
ist festgestellt worden, dal3 sich in vielen Fillen der
VerdampfungsprozeB (i. a. Gewichtsverlustmessungen
als Funktion der Zeit) phinomenologisch befriedigend
beschreiben lil3t, wenn neben der Diffusion in der Glas-
schmelze auch eine Oberflichenreaktion (Reaktion
1. Ordnung) angenommen wird [14 und 15]. Die
Verkniipfung beider Vorginge erfolgt an Hand des
Materiestromes durch die Grenzfliche Glasschmelze/
Gasphase:

glases der Zusammensetzung (in Gew.-%): 70 PbO, dM, . dc
30 SiO,. EPRa el D(gg) = & (Co— ) (D
Bei simtlichen untersuchten Proben konnte stets eine . . b dc
Verarmung an Blei im Vergleich zum Ausgangsglas it M= Gewichtsverlust pro Fliche, (8;) = Konzen-
festgestellt werden (siehe z. B. Bild 9). Gegeniiber dem )
Inneren der Probe (> 1000 ym) zeigte sich aber in BN T E B L S R L N S L R
keinem Falle eine ausgeprigte Bleiverarmung an der VE_ o D PO USSP -
Oberfliche, wie auf Grund der Verdampfung anzu- ¥ \] unkeh: Glas 4 -
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Bilder 10a und b. Verdampfungsverluste M; in N,/H,O bei
1200 °C als Funktion der Haltezeit in der Auftragung

M= Mw [1— exp(—i’—‘Cw tﬂ;

a) Glas A (79,0 Gew.-% PbO); Mw = 2,37 g/cm?, b) Glas G
(83,6 Gew.-% PbO); Mw = 2,51 g/cm?.

trationsgradient in der Schmelze an der Stelle der Ober-
fliche, c,= Konzentration der Verdampfungskompo-
nente in der Gasphase, c,= Konzentration der Ver-
dampfungskomponente an der Oberfliche der Glas-
sthmelze, D = Diffusionskoeffizient in der Glasschmelze
in cm?/s, x = Reaktionskonstante in cm/s.

Die Losung der Gleichung (1) in der Form M(t) ist
fir den Fall der unendlich und endlich ausgedehnten
Schmelze in der Literatur angegeben worden [14]. Fiir
Bleisilicatglasschmelzen sind von verschiedenen Ver-
fassern Werte von D und « sowie deren Abhingigkeit
von Temperatur und Zusammensetzung ermittelt
worden [16 bis 20]. Mit Ausnahme einer Messung an
einem Glas mit 24 Gew.-9, PbO [18] liegen bisher keine
Messungen der PbO-Oberflichenkonzentration bzw. der
Konzentrationsprofile in der Glasschmelze nach erfolgter
Verdampfung vor, so dall die physikalische Bedeutung
der Groflen D und « noch nicht vollstindig geklirt ist.

Im vorliegenden Fall zeigen die Ergebnisse der
Profilmessungen (siche Bild 9), dal3 die Bleiglas-
schmelzen durchgehend und gleichmillig verarmt sind,
d. h. daBl der Nachtransport an PbO zur Oberfliche
offensichtlich sehr schnell erfolgt und somit nicht
geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Offenbleiben
mul3 dabei, ob der schnelle Konzentrationsausgleich in
der Glasschmelze auf Grund von Diffusion oder
Konvektion erfolgt ist. Unberithrt davon ergeben sich
somit Verhiltnisse, wie sie in einer gut geriithrten
Schmelze vorliegen, d. h. daf3 der Verdampfungsvorgang
lediglich auf Grund einer Oberflichenreaktion ge-
schwindigkeitskontrolliert sein wird; somit gilt

d M,
dt _H_-“Cs (2)

unter der Annahme, dal3 c¢,= 0.

Die Oberflichenkonzentration cg 13t sich wie folgt
an Hand der Verdampfungsverluste beschreiben

M,—M
Cs = = t: (3)

Tabelle 9. Reaktionskonstanten « und Aktivierungs-
energien Ex

in Luft

Tin°C «incm/s

in N,/H,O

xincm/s Easin kcal/mol

Ex in kcal/mol

tir Glas A (79,0 Gew.-9% PbO)

900  1,8-10- 2.9-10-8
1000 1,1-107 | o 1,4-107 |
1100  5.4-10-7 6,1-10-7
1200  2.8-10-¢ 3.3-10-6
fiir Glas G (83,6 Gew.- % PbO)

900  3,0-10- 3.2-10-8
1000  1,7-10-7 1,8-10-7 | o,
1100  1,0-10-6 { 55 9.3-10-7
1200  3,7-10-6 3.5-10-6

b

wobei M, der Gewichtsverlust nach der Zeit t= oo ist
bzw. die urspriinglich vorliegende Menge an PbO in
der Glasschmelze und 1 (= 3 mm) die Glasbadtiefe im
Tiegel ist.
Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt
M,— M, X

In M. :——ATt

bzw.
Mt—MGO|:1~—exp(—-Oli t):l (@)

Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate lassen
sich nun diejenigen «-Werte ermitteln, fir die Glei-
chung (4) den zeitlichen Verlauf der Verdampfungs-
verluste am besten annihert (Bilder 10a und b sowie
Tabelle 9). Wenn auch das Zeitintervall im vorliegenden
Fall sehr eng ist, so beschreibt das Zeitgesetz nach
Gleichung (4) die beobachteten Verhiltnisse zufrieden-

stellender als ein t- oder ]/E—Gesetz (siehe Bilder 2a und
b), da sich hierbei die Geraden nicht durch den Ur-

sprung extrapolieren lassen.

Die ermittelten Werte der Reaktionskonstanten
stimmen gut iiberein mit denjenigen, die von Terai und
Ueno [17] sowie von Cable u. a. [20] an dhnlich zu-
sammengesetzten Bleisilicatglisern erhalten wotrden
sind, allerdings unter der Annahme eines tberlagerten
Vorganges von Diffusion und Oberflichenreaktion. Die
ermittelten Aktivierungsenergien der Reaktionskonstan-
ten sind von vergleichbarer Gréle wie die Verdamp-
fungsenthalpien von PbO-SiO,- bzw. 2 PbO-SiO,-
Glisern (53,3 bzw. 51,5 kcal/mol [21]) sowie von PbO
(54,4 kcal/mol [22]).

Der eigentliche Mechanismus der Oberflichen-
reaktion bei Verdampfungsprozessen ist ungeklirt. Bei
der Untersuchung von Na,O-CaO-8i0O,-Glisern ist auf
Grund eines starken Konzentrationsgefilles in ober-
flichennahen Bereichen als geschwindigkeitsbestimmen-
der Schritt die Diffusion durch eine Oberflichenmem-
bran unterschiedlicher Zusammensetzung anzusehen
[23]. Dagegen weisen Verdampfungsmessungen bel
unterschiedlichen Gesamtdriicken an einem Bleisilicat-
glas (46 Mol-%, PbO) darauf hin, daf3 die Diffusion durch
eine an der Grenzfliche Schmelze/Gasatmosphire

adhirierende Gasschicht geschwindigkeitsbestimmend
ist [24].
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Die untergeordnete Bedeutung der Diffusion in der
Schmelze fiir die Verdampfungsgeschwindigkeit 1a0t
darauf schlieBen, dal3 die Gasatmosphire lediglich die
Oberflichenreaktion beeinflussen kann. Der relativ
geringe Einflul von Wasserdampf auf das Verdamp-
fungsverhalten von Bleisilicatglisern, der auch von
Terai und Ueno [17] festgestellt wurde (im Gegensatz zu
Na,0-CaO-S8i0,-Glisern [23]), muBl darauf zuriick-
gefithrt werden, dal das Gleichgewicht der Reaktion
PbO+ H,O =Pb(OH), bei erhohten Temperaturen
eindeutig nach links verschoben ist. Die Unterschiede
zwischen den Verdampfungsgeschwindigkeiten dieser
Arbeit und denen von Eisbein (sieche Bild 3) sowie
anderen Verfassern (sieche Zusammenstellung in [25])
konnen nicht allein auf die verschiedenen Gasatmosphi-
ren zuriickgefiihrt werden, sondern hingen iiberwiegend
vom Versuchsaufbau und den Stromungsgeschwindig-
keiten der Gasatmosphiren wihrend der Verdampfung
ab. Der Einflul3 der Stromungsgeschwindigkeit auf das
Verdampfungsverhalten ist im Falle von Na,O-CaO-
S10,-Glisern ausfithrlich diskutiert worden [26]. Hierin
ist die eigentliche Ursache fir die in der Literatur
berichteten unterschiedlichen Verdampfungsgeschwin-
digkeiten zu sehen.

2.2. Einflu} der Verdampfung auf das Korrosions-
verhalten

Der Einflul} der thermischen Vorbehandlung auf das
Korrosionsverhalten 1i3t sich am eindeutigsten an Hand
des Vergleichs mit thermisch unbehandelten Glisern
untersuchen. Fiir die Ausgangsgliser ergab sich die in
der Literatur bestitigte Tatsache, dal3 mit zunehmendem
Bleigehalt die Bleiloslichkeit ansteigt. Werden die aus-
gelaugten Substanzmengen auf die im Glas vorhandene
Ausgangskonzentration an PbO (auf der Basis von
1 Mol Si0,) bezogen, so ergeben sich die in Tabelle 10
aufgefiihrten normierten Korrosionsverluste. An Hand
dieser Normierung wird ersichtlich, da3 die Korrosion
im Zusammensetzungsbereich 1 PbO-1 SiO, einen
Maximalwert erreicht. Diese Ergebnisse stimmen mit

Messungen von El-Shamy und Taki-Eldin [27] Gberein,

die den Angriff bleisilicatischer Gliser in HCl und HNO,
untersuchten und dabei feststellten, dal3 bei biniren
Bleisilicatglisern bei etwa 80 Gew.-9, PbO maximale
BleilGslichkeit vorliegt, wenn die ausgelaugte Menge auf
den im Glas urspringlich vorhandenen PbO-Gehalt
bezogen wird. Bei geringeren PbO-Gehalten erfolgte
ebenfalls ein starker Abfall der Bleiloslichkeit (vgl.
Glas B), wihrend bei hoheren PbO-Gehalten lediglich
ein leichter Abfall zu beobachten war (vgl. Glas G).

Diese Abhingigkeit der Bleiltslichkeit vom PbO-
Gehalt erklirt die tberraschende Beobachtung am
Glas G (83,6 Gew.-%, PbO), da} mit zunehmender PbO-
Verdampfung die Korrosionsverluste zunichst an-
steigen (siche Bilder 6b und 8b). Der Grund dafiir liegt
in der Abnahme der PbO-Konzentration auf den Wert
maximaler Korrosionsanfilligkeit (etwa 80 Gew.-9
PbO). Bei 1000 °C ist dieser Fall am stirksten ausge-
prigt; simtliche Proben (2; 4; 8 h) sind weniger resistent

als das unbehandelte Ausgangsglas (siche Bild 6b).

Bei stirkerer PbO-Verdampfung, d. h. hoheren
Haltetemperaturen bzw. lingeren Haltezeiten, sinkt die
PbO-Konzentration unter den Maximalwert von etwa
80 Gew.- 9, und somit verringert sich die Bleiloslichkeit.
Bei den 1200-°C-Proben liegt gegentiber dem Ausgangs-

Tabelle 10. Normierte Korrosionsverluste der thermisch un-
behandelten Ausgangsgliser (bezogen auf Molanteil PbO bei
1 Mol SiO, im Glas, siehe Tabelle 4)

Glasbezeichnung Korrosionsverluste Exponent des
in mg/cm? Zeitgesetzes
gravi-
metrisch AAS

B (1,0 SiO,-0,66 PbO) 0,30 0,25 0,37

A (1,0 SiO,-1,0 PbO) 9,67 9,46 0,47

G (1,0 SiO,-1,58 PbO) 8,67 9,31 - 0,42

glas eine erhohte Resistenz vor, die vergleichbar mit der
des unbehandelten Glases A ist (siche Bild 8b). Im
Gegensatz dazu fithren Temperaturbehandlungen am
Glas A (79 Gew.-9, PbO) stets zu einer Erhohung der
Auslaugeresistenz, da sich PbO-Konzentrationen auf
dem abfallenden Ast der Konzentration/Auslaugungs-
Kurve einstellen (siehe Bild 8a).

Fiir das beobachtete Maximum der Korrosions-
verluste in Abhingigkeit vom PbO-Gehalt miissen
Anderungen der Glasstruktur beim Uberschreiten einer
bestimmten PbO-Konzentration im Glas verantwortlich
gemacht werden. Kernmagnetische Resonanzmessungen
[28] sowie Infrarotmessungen [29] an PbO-810,-Glisern
haben gezeigt, daf je nach PbO-Gehalt auf Grund unter-
schiedlicher chemischer Bindungen Bleioxid netzwerk-
wandelnd oder netzwerkbildend wirken kann. Bei
PbO/SiO,-Molverhiltnissen groBer 1 (Glas G) mul
das PbO schon aus rein stochiometrischen Grinden am
Netzwerkaufbau beteiligt sein; dies dulBert sich in
stirkerer Bindung (Zunahme der kovalenten Bindungs-
anteile [28]) und damit zunehmender chemischer
Resistenz.

Fir den EinfluB der Gasatmosphire ergibt sich eine
deutliche Abhingigkeit: Die Vorbehandlung in N,/H,O-
Atmosphire fuhrt beim Glas A stets zu niedrigeren
Korrosionsverlusten als die Behandlung in Luft, wobei
die Unterschiede bei niedrigeren Temperaturen groler
werden (siehe Bild 8a). Diese Ergebnisse entsprechen
den Verdampfungsverlusten des Glases A (siehe
Bild 1a), wonach der Einflu der Gasatmosphire bei
tiefen Temperaturen am ausgeprigtesten ist. Beim
Glas G dagegen beeinflulit die Gasatmosphire der Vor-
behandlung die chemische Resistenz nicht (siehe
Bild 8b); dies stimmt mit den von der Gasatmosphire
unabhingigen Verdampfungsverlusten iiberein (siehe
Bild 1b).

2.3. Korrosionsmechanismus

Der Exponent des Korrosionszeitgesetzes liefert
indirekt Aussagen tiber den Angriffsmechanismus. Fiir
die in Luft behandelten Gliser A ergeben sich im Mittel
Exponenten von 0,48 mit einer Tendenz zur Zunahme
bei Proben mit erhohter chemischer Resistenz (siehe
Tabelle 5). Die in N,/H,O behandelten Proben weisen
noch hohere Exponenten von 0,59 bis 0,66 auf (siehe
Tabelle 6). Fur das unbehandelte Glas A liegt dieser
Wert bei 0,47.

Beim Glas G zeigen die Exponenten des Zeitgesetzes
kaum Unterschiede fur die in Luft (zwischen 0,35 und
0,44) und in N,/H,O behandelten Proben (zwischen 0,31
und 0,43). Dabei fillt jedoch auf, dal3 die geringsten
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Exponenten gerade an denjenigen Proben auftreten, die
die maximale Bleiloslichkeit aufweisen (1000-°C-Proben).
Beim unbehandelten Glas G betrigt der Wert des
Exponenten 0,42.

Die Exponenten von 0,47 beim unbehandelten Glas A
bzw. von 0,48 bei den an Luft behandelten Proben des

Glases A deuten auf eine |/t-Abhingigkeit der Blei-
I6slichkeit hin, d. h. auf einen diffusionskontrollierten
Vorgang (Ionenaustausch von Pb** gegen H* bzw.
H,O+ durch eine bleiarme Oberflichenschicht im Glas).
Bei kurzen Angriffszeiten bzw. bei resistenteren Glisern
werden i. a. Zeitexponenten > 0,5 beobachtet [5 und 11],
da sich zunichst nur unvollstindig eine diffusions-
bestimmende, an Blei verarmte Oberflichenschicht aus-
bildet. Die hoheren Zeitexponenten der in N,/H,O
vorbehandelten Proben deuten ein derartiges Verhalten
an, da sie mit geringeren Korrosionsverlusten verkniipft
sind (siche Tabelle 6). Bei Giberwiegender Phasengrenz-
flichen-Reaktion wiirde ein Zeitexponent von 1, d. h.
t-Gesetz, vorliegen. Einschrinkend mul3 hier erwihnt
werden, dal3 ein t-Zeitgesetz auch dann vorliegen kann,
wenn es sich um eine gesamte Abtragung der Glasstruk-
tur handelt, wie beispielsweise an bestimmten PbO-
Al,O;-510,-Glisern nachgewiesen wurde [9].

Zeitexponenten von etwa 0,3 sind in der Literatur
nach langen Angriffszeiten oder bei hohen Bleiloslich-
keiten beobachtet worden [10 und 30]. Es wird ange-
nommen, daf3 sich der Korrosionsangrift gegeniiber dem

[/t-Gesetz deshalb verlangsamt, weil eine Beeinflussung
des Ionenaustauschs durch die Bleikonzentration in der
Auslaugungslosung eintritt. Ein t's-Gesetz liegt dann

vor, wenn der Bleidiffusionskoeffizient umgekehrt pro-
portional von der Dicke der Auslaugungsschicht ab-
hingt [30].

Die thermisch vorbehandelten Proben des Glases G
weisen Zeitexponenten von 0,31 bis 0,44 auf. Auf Grund
der starken Korrosionsverluste, die im Einzelfall noch
tber denen des Ausgangsglases liegen, scheint die
Konzentrationsabhingigkeit der Bleidiffusion eine Rolle
zu spielen. Gerade bei den Proben maximaler Bleil6slich-
keit (1000 °C) werden die kleinsten Zeitexponenten
beobachtet (siehe Tabellen 7 und 8), wihrend bei den
Proben mit geringeren Bleiloslichkeiten (1200 °C) sich
wieder groBere Zeitexponenten einstellen. Somit liegt
eindeutig ein Zusammenhang zwischen Bleiloslichkeit
und Exponent des Zeitgesetzes vor: Hohe Bleil6slich-
keiten fithren zu einem Exponenten < 0,5, geringe
Bleiloslichkeiten zu einem Zeitexponenten > 0,5,
wobei hier bei lingerem Sdureangriff mit einem Ubet-

gang zufr ]/t_-Abhéingigkeit zu rechnen ist.

Im Gegensatz zu den genormten Testverfahren der
Bleiloslichkeit mit einer festen Angriffszeit liefert der
Zeitintervall-Test auf Grund der Ermittlung des Zeit-
gesetzes eine zusitzliche Information iiber den Korro-
sionsmechanismus (siche auch [9]). Ferner konnen an
Hand des Zeitgesetzes Hinweise iiber eventuelle
thermische Vorbehandlungen von Glasoberflichen auf
Grund einer PbO-Verdampfung gewonnen werden.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. H. J. Oel fiir sein
forderndes Interesse und Herrn Dr. H. Engelke fur die Hilfe
bei der Durchfithrung der Messungen mit der Elektronen-
strahlmikrosonde.
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