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Uber die Beeinflussung der HeiBauslaugung von Silikatglisern durch Metallspuren

Von Ernst WIEGEL, Braunschweig

(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt)

(Vortrag auf der Sitzung des Fachausschusses I der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft am 4. November 1960
in Frankfurt (Main) )

(Eingegangen am 30. Dezember 1960)

An GlasgrieB von 15 Silikatglisern wurden Untersuchungen iiber die Beeinflussung der HeiBauslaugung durch ober-
flichliche, metallische Verunreinigungen der Glasteilchen durchgefiihrt und eine Herabsetzung der ausgelaugten Basenmen-
gen durch Metalplsuren der bisher meist benutzten Kupferbronze-Siebe festgestellt. Als Ursache ergab sich in gesonderten
Versuchen die erniedrigende Wirkung metallischer Spuren von Kupfer, Zink, Zinn und Aluminium. In einigen Faillen zeigten
sich Erh6hungen der Basenabgaben dutch Nickelspuren. Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei Zugabe entsprechender Metall-
salzspuren zur Auslaugfliissigkeit beobachtet. Bei sehr metallempfindlichen Glisern wie Kronglas B 260 und Thermometet-
glas 16" wurden insbesondere bei mehrstiindiger Heiauslaugung erhebliche Erhéhungen der Basenabgabe durch Nickel-,

Kobalt- oder Magnesiumspuren festgestellt.

Bei in- und auslindischen Methoden zur Bestimmung
der Wasserbestindigkeit von Apparate- und Gebrauchs-
glisern werden als MaB3 der Wasserangreifbarkeit meist
die Basenmengen benutzt, die eine Glasoberfliche be-
stimmter GroBe bei der HeiBlauslaugung an Wasser ab-
gibt. Als eine fiir das betreffende Glas charakterische
GroBe kann allerdings nur die Wasserangreifbarkeit der
Kernsubstanz des Glases, d. h. frisch erzeugter Glas-
bruchflichen gelten, da die Wasserresistenz der technisch
geformten Glasoberfliche sehr von den mehr oder weni-
ger zufilligen oder auch absichtlich geschaffenen chemi-
schen Bedingungen bei der Kiihlung des Glases abhingt.
Gegeniiber der Wasserresistenz der technisch geformten
Oberfliche, die praktisch ebenfalls interessiert und die
man mittels sogenannter Oberflichenmethoden erfal3t,
wird die Wasserbestindigkeit der Kernsubstanz eines
Glases durch sogenannte GrieBmethoden ermittelt, bei
denen man die Basenabgabe von bestimmten Mengen
Glasgriel einer moglichst einheitlichen, durchschnitt-
lichen Korngrofie bestimmt. Als ein solches praktisch
sehr brauchbares GrieBverfahren hat sich das deutsche
Grielititrationsverfahren nach DIN 12111 erwiesen,
tber dessen spezielle Durchfithrung vom Vetfasser [1]
in dieser Zeitschrift frither ausfihtlich berichtet wurde.
Auch die hier mitgeteilten Untersuchungsergebnisse
wurden mittels dieses Verfahrens gewonnen und sind
abgesehen von neuen experimentellen Erkenntnissen
tber die Vorginge der Glasauslaugung wichtig fiir die
Ausschaltung moglicher Fehlerquellen bei solchen Glas-
grieBverfahren.

1. Metallische Verunreinigungen des GlasgrieBes als
Fehlerquelle bei Auslaugungsbestimmungen

Im Mittelpunkt des Interesses stand hier die Frage, ob
und inwieweit die Reproduzierbarkeit der Priifergeb-
nisse eines solchen GrieBverfahrens von der Art der Her-
stellung des GlasgrieBes abhingt, insbesondere ob die
beim Absieben des GlasgrieBes unvermeidliche Verun-
reinigung der Glasteilchen durch die Metallspuren erheb-
liche Unterschiede der Priifresultate verursachen kann.

Bei dem GrieBtitrationsverfahren nach DIN 12111
witd als Glasgrie3 eine Siebfraktion benutzt, die durch
Absieben des im Stahlmorser zerkleinerten Glases mittels
zweiet Prifsiebe der Maschenweite 0,30 und 0,50 mm
gewonnen wird. Es werden jeweils 2,0 g dieses Glas-
griefes eine Stunde bei einer Thermostatentemperatur
von 98 °C ausgelaugt und als Priifergebnisse die Auslaug-
werte fiir 1,0 g Glasgrie angegeben. Da mit zunehmen-

der Siebdauer die spezifische Oberfliche des GlasgrieBes
durch die fortschreitende Absiebung aller Teilchen un-
ter 0,30 mm KorngroBe abnimmt, sinken die Auslaug-
werte mit der Linge der Siebzeit zunichst ab, um schlief3-
lich einem Grenzwert zuzustreben. Die Abhingigkeit der
Auslaugwerte von der Siebzeit zeigt das Diagramm in
Bild 1. Simtliche Kurven gelten fiir das gleiche Glas,

125
(i —
# e Silber
-~
X
R Stahl
S
§ ') ’ Kupferbronze
Sy
N
§ 450
N
N
3
v
425
a 20 4% 60 80 794 720
Srepzest [min ] —»—

Bild 1. Basenabgaben von Kronglas in Abhingigkeit von der
Siebzeit bei verschiedenem Siebwerkstoff.

jedoch fiir Glasgrie3, der mit Siebsitzen aus verschiede-
nen Werkstoffen, Perlon, Silber, Stahl und Kupferbronze
hergestellt wurde. Die je nach Siebwerkstoff verschie-
dene Hohe der Auslaugwerte legt es nahe, daB die Aus-
laugwerte durch die von den Siebsitzen herrithrenden,
verschiedenartigen metallischen Verunreinigungen, die
in Form einer zunehmenden Dunklerfirbung des Griel3es
in Erscheinung treten, verschieden stark beeinfluBt wer-
den. Nachdem sich auflerdem an solchem, dunkel ge-
farbtem Glasgriell herausgestellt hatte, dall nach Entfer-
nung der metallischen Verunreinigungen mittels ver-
diinnten Bromwassers ein Anstieg der Auslaugwerte des
GlasgrieBes um 10 bis 209 eintritt, wurden folgende
Versuche zum direkten Nachweis der Metallspurenwit-
kung auf die Glasauslaugung durchgefiihrt, tber die
schon frither (2] kurz berichtet wurde. Aus neutralem
weillem Quarz wurde mittels der gebriuchlichen Kupfer-
bronze-Priifsicbe mit Messingfassung ein Quarzgriel3 der
gleichen KorngroBenfraktion wie der Normalglasgriel3
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nach DIN 12111 hergestellt und durch dreiBig Minuten
langes Sieben auf dem feinmaschigen Sieb von 0,30 mm
Maschenweite in gleicher Weise wie der sonst herzu-
stellende Glasgrie3 durch das Siebmetall verunteinigt.
Dieser grau gefitbte, metallhaltige Quarzgtriel wurde
einem Auslaugungsversuch an Glasgriel3, der mit Perlon-
sieben hergestellt war, vor der Heillauslaugung in Men-
gen von 2,0 g zu 2,0 g Glasgrie zugesetzt. In Blindver-
suchen wurde bei der Heilauslaugung des gleichen Glas-
griefes die gleiche Menge metallfreien QuarzgrieBes zu-
gefiigt, so dall die zu beobachtenden Unterschiede der
beiden Auslaugwerte des GlasgrieBes nur den Auswir-
kungen der an den Quarzteilchen haftenden, feindis-
persen metallischen Verunreinigungen zugeschrieben

Tabelle1. Herabsetzung der Auslaugwerte von Glasgrie durch
Metallspuren der benutzten Kupferbronze-Priifsiebe

Auslaugwerte [m10,01 n HCl je 25 ml Auslaugfliissigkeit]

Glassorte L 1L 111,
2,0 g GlasgrieB}|2,0 g GlasgrieB|2,0 g Glasgriel3 Er-
ohne +20g +20g niedrigung
Quarzgrie | metallfreier | metallhaltiger

Quarzgriel | Quarzgriel 1%1

Flaschenglas 1,12 1,18 0,922 21,9
Optisches Glas 0,972 0,995 0,647 35,0
Geriteglas 0,528 0,540 0,421 22,0
Ballonglas 0,264 0,272 0,229 15,8

werden konnten. Der GlasgrieS wurde also hier nicht
selbst durch lingeres Sieben auf den Metallsieben ver-
unreinigt, da in diesem Falle mogliche Anderungen der
Mikrooberfliche der Glasteilchen durch gegenseitiges
Abschleifen der Partikelchen hitten in Betracht gezogen
werden miissen. AuBlerdem konnte mittels des metall-
haltigen QuarzgrieBles jeweils die gleiche Menge an
metallischen Verunreinigungen im gleichen Zerteilungs-
zustand zu den verschiedensten Sorten von Glasgriel3
zugegeben werden. Die Ergebnisse dieser Auslaugver-
suche, die in 50 ml MeBkolbchen aus Quarzglas vorge-
nommen wurden, sind fiir vier Glassorten in Tabelle 1
zusammengestellt.

Die Auslaugwerte sind direkt in Form der Salz-
siuremengen angegeben, die zur Titration der freien
Basen in 25,0 ml Auslaugfliissigkeit benotigt wurden.
Spalte I zeigt diese Werte fir GlasgrieB ohne jeden
Zusatz. Bei Zugabe von 2,0 g reinem Quarzgriel3 erga-
ben sich die in Spalte IT verzeichneten, etwas hoheren
Wette. Dieser kleine Anstieg ist im wesentlichen durch
die Raumbeanspruchung der 2,0 g QuarzgrieB in dem
auch hier auf 50,0 ml begrenzten Reaktionsgemisch als
einfacher Volumeneffekt gegeben. In Spalte III sind die
Auslaugwerte des gleichen GlasgrieBes jedoch bei Zu-
satz von je 2,0 g metallisch verunreinigtem Quarzgriel
angegeben. Beim Vergleich dieser Werte mit den entspre-
chenden Werten der Spalte I ergibt sich eindeutig die
erniedrigende Wirkung der Siebmetallspuren, die durch
den oberflichlich verunreinigten Quarzgrie8 dem Reak-
tionssystem zugefiigt wurden. In der letzten Spalte sind
die prozentualen Erniedrigungen der Auslaugwerte an-
gegeben, die bis zu 359, erreichen und fur die einzelnen
Glassorten recht verschieden sind.

2. Beeinflussung der Heilauslaugung durch mini-
male Mengen bestimmter, feindisperser Metalle

Nach dieser Feststellung einer tatsichlichen Ande-
rung der Auslaugwerte durch die von den Messingpriif-

sieben hetrithrenden, metallischen Verunreinigungen
des Glasgrie3es, bei denen es sich im wesentlichen um
Kupfer, Zink und Zinn handelt, ergab sich zwangsliufig
die Frage nach der spezifischen Wirksamkeit der einzel-
nen reinen Metalle. Um solche reinen Metalle moglichst
in dem gleichen Dispersititsgrad anzuwenden, wie er in
dem Metallbelag der abgesiebten Glasteilchen votliegt,
erfolgte die Untersuchung dieser Frage in dhnlicher
Weise wie oben, indem nimlich durch 10 min langes
Ritteln von 10 g QuarzgrieB — von 0,30 bis 0,50 mm
Korngrofle — in Metallschalen aus Aluminium, Fisen,
Kupfer, Nickel, Silber, Zink und Zinn auf der Siebma-
schine cin oberflichlich metallverunreinigter Quarz-
gtiel} hergestellt und dann dem Reaktionsgemisch von
Glasgtiel und Wasser vor der HeiBauslaugung zuge-
setzt wurde. Die Bestimmung detr an solchem Quarz-
grieB haftenden Metallmengen mittels empfindlicher
kolorimetrischer Methoden ergab, da3 es sich nur um
minimale Mengen handelt, die fiir 1 g Quarzgriel3 unter
0,2 mg liegen. Die trotzdem schon merkliche Dunkler-
firbung des GlasgrieBes erklirt sich dadurch, da3 solche
kolloiddispersen Metalle, wie sie hier zweifellos vor-
liegen, sich durch eine sehr hohe Lichtabsorption und
Lichtstreuung auszeichnen. Als Metallgehalt von 1,0 g
des so hergestellten QuarzgrieBes wurden die in Tabelle 2
angegebenen Werte gefunden.

Tabelle 2. Metallgehalt von 1,0 g Quarzgrie, der 10 min in
Schalen aus folgenden Metallen geriittelt wurde

Schale aus Al Fe Cu Ni Ag Zn Sn

Metallgehalt
[ng] 57 30 55 30 198 120 62

Unter Zusatz von solchem metallhaltigem Quarzgriel3
wutden an 15 verschiedenen Glisern Auslaugversuche vor-
genommen, iiber deren Durchfithrung folgende Einzelheiten
festgehalten seien:

Der Ausgangsquarzgriel wurde durch Zerkleinerung von
analysenreinem Quarz in Stahlmorsern und !/, min langes
Sieben auf Stahlsieben hergestellt. Auch die Hetstellung des
GlasgrieBes etrfolgte jeweils mittels eines Stahlmérsers und
durch 2 min langes Sicben auf Stahlsieben, da Perlonsiebe fur
diese umfangreiche Versuchsserie mechanisch nicht gentigend
widerstandsfihig waren. Auf diese Weise wurden bei allen
diesen Versuchen praktisch gleichbleibende Verunreinigun-
gen durch Eisen in Kauf genommen, da Verunreinigungen
durch die Werkstoffe der Zerkleinerungsgerite grundsatz-
lich nicht zu umgehen waren und da die Verwendung von
Stahl wegen seiner relativ groBen Hirte bzw. Abriebfestig-
keit noch am giinstigsten erschien. Der verwendete Glasgriel3
wutrde hiet — abweichend von DIN 12111 — nicht durch
sechsmaliges Waschen mit Wasser, sondern durch funf-
maliges Waschen von je 15 g mit 30 ml Aceton und nach-
folgendes Trocknen bei 140 °C vom anhaftenden Glasstaub
befreit, so daB eine gewisse Vorauslaugung des Glasgrie-
Bes dutch das Waschwasser vermieden wurde. Von dem so
hergestellten GlasgrieB wurden in 50 ml-MeBkolbchen aus
Quarzglas jeweils 2,0 g des metallhaltigen QuarzgrieBes 1 h
bei einer Thermostatentemperatur von 98,0 + 0,2 °C aus-
gelaugt. Die vom Glasgrie3 abgegebenen Basen wurden —
nach DIN 12111 — dutch Titration von 25,0 ml Auslaug-
flissigkeit mit 0,01 n Salzsiure unter Verwendung von
Methylrot als Indikator bei einer Umschlagfarbe entspre-
chend pg = 5,2 bestimmt.

Die Vetsuchsergebnisse sind als Mittelwerte aus
jeweils 3 bis 6 Bestimmungen in Tabelle 3 zusammen-
gestellt. In Spalte I sind zunichst als Bezugswerte die
Auslaugwerte bei Zusatz von 2,0 g des Ausgangsquarz-
grieBes verzeichnet. Die Spalten II bis VIII zeigen dann
die entsprechenden Auslaugwerte bei Zugabe von 2,0 g
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metallhaltigem QuarzgrieB. Dutch Vergleich dieser
Werte mit den Nullwerten in Spalte I ergibt sich ohne
weiteres die Beeinflussung

Natronlauge benutzt, weil auch bei der GlasgrieBauslaugung
schon beim Ansetzen des Versuchs bei Raumtemperatur

der Auslaugung durch die
verschiedenen Metalle. Wie
ersichtlich — und als Ergeb-

Tabelle 3. Auslaugwetrte fiir 2,0 g GlasgrieB bei Gegenwart von 2,0 g Quarzgriel

mit oberflichlichen Metallspuren

[ml 0,01 n HCl je 25 ml Auslaugfliissigkeit]

nis a.2. O. [3] kurz mitgeteilt e L IL TIL. Iv. V. VI v | v
—haben SPUICHVOH Kupfer s ;\?t.e Glassorte Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz Quarz
Zink, Zinn und Aluminium alin | +Ca | +Zn | +Al | +5n0 | +Ni | +Fe | +Ag
Bei sl uutorsuchian ©12- 1 | Geriteglas G20 | 0,041 | 0,024 | 0,042 | 0,031 1 | 0,044
. . : eriteglas X 5 . : 0,035 0,044 0,04 '
sern eine erhet;hch_e Ernied- 2 | Geriteglas ARN| 0,134 0,120 | 0,124 | 0,123 0,107 0,145 0,126 0,132
ricung der Titrationswerte 3 | Thermometer-
g g v 1 ‘16III 0
zur Folge. Andererseits be- | i 385 | 0341 | 0344 | 0371 | 0330 | 0431 | 0387 | 0,388
wirkt Nickel fast in allen Wertheim 0,579 | 0,515 | 0,523 | 0,554 | 0,488 | 0,617 | 0580 | 0,585
Fillen eine mehr oder weni- 5 | Infusions-
Re Erhsh ih flaschenglas | 0,621 | 0543 | 0555 | 0550 | 0468 | 0688 | 0,600 | 0,623
ger grobe brhohung, wah- 6 | Tafelglas 0,870 0,683 0,582 0,494 0,423 0,998 0,848 0,897
tend Silber und Eisen bei 7 | Flaschenglas 0,905 0,760 0,710 0,675 0,630 1,039 0,862 0,880
. o . 8 Milchflaschen-
den meisten Glasern fast kei- glas 0,984 | 0863 | 0861 | 0804 | 0786 | 1,085 | 0,992 | 0,990
ne oder geringe Effekte erge- 9 | Flaschenglas 1,059 | 0,964 | 0959 | 0945 | 0895 | 1,114 | 1,043 | 1,041
T . 10 | Kronglas 1,250 | 0,769 | 0,695 | 0446 | 0630 | 1,452 | 1,171 1,270
ben. Dabei dirfte im Falle 11 | Kathedralglas | 1377 | 1.014 | 0745 | 0418 | 0467 | 1554 | 1381 | 1361
des FEisens von Bedeutung 12 | Flaschenglas 1,355 | 1,097 | 1,162 | 1,178 | 1,114 | 1,469 | 1,351 1,348
sein, daB abgesehenvon dem 13 | Flaschenglas 1,463 | 1401 | 138 | 1322 | 1320 | 1524 | 1,481 | 1,470
: halcdas Gl b 14 | Fensterglas 1,765 | 1,420 | 1259 | 00939 | 0895 | 1752 | 1,710 | 1,741
Eisengehalt des Glases selbst, 15 | Flaschenglas 2,154 | 1954 | 1935 | 20020 | 1910 | 2231 | 2157 | 2,190
gewisse  Eisenverunreini-

Von diesen Werten sind noch die
gungen schon von der Het-

stellung des GlasgrieBes her

i Blindwerte [ml]: 1 _
vothanden sind, so dal3 der indwerte [ml]

nach Tabelle 4 ermittelten Blindwerte fiir den Siureverbrauch der Metall-
spuren abzusetzen:

‘ 0,001 ’ 0,016

0,003 ’—0,002 ‘ 0,010 ‘ 0,000 ' 0,000

Zusatz weiterer Eisenspu-

ren von geringerer Wirkung ist. Bei dem relativ edlen
Silber ist andererseits damit zu rechnen, daB in dem
alkalischen Milieu die metallischen Silberspuren kaum
in Losung gehen dirften.

Die festgestellten Herabsetzungen oder Erhthungen
der Auslaugwerte der Basen durch die Metallspuren sind
nur dadurch méglich, dall wenigstens eine gewisse Menge
dieser Metallpartikelchen zunichst echt odetr kolloiddis-
pers in Losung geht. Durch Mitwirkung des Luft-
sauerstoffes oder auch unter Wasserstoffentwicklung
diirften sich die Metalle wihrend des Auslaugungsvor-
gangs in zunchmendem Mafle in die entsprechenden
Oxyde und Hydroxyde umsetzen und als solche zum
Teil auch in der Losung vorliegen. Wie die nach der
einstiindigen HeiBauslaugung gelegentlich bemerkbare
Verfirbung des Grielles zeigt, die im ibrigen z. B. bei
Kupfer anstelle des zunichst grauen Aussehens — infolge
der Hydroxydbildung — einen mehr griinlichen Farbton
annimmt, haftet in manchen Fillen noch ein Teil der
Metallbestandteile nach der Auslaugung sichtbar an den
GrieBteilchen, d.h. die Ablosung der Metallspuren ist
innerhalb einer Stunde nicht immer vollstindig. Um zu
priifen, ob als weiterer Vorgang eine besondere spezifi-
sche Wirkung der Metalle bzw. Metallhydroxydspuren
auf die Auslaugungsschicht der Silikatgliser erfolgt, wat
zunichst noch sicherzustellen, daB3 die Anderung der
titrierbaren Basenmengen nicht einfach dadurch zustande
kommt, daB} die in Losung gegangenen Metallhydroxyde
auf Grund ihres — wenn z. T. auch sehr schwach-basi-
schen Charakters eine hier erhebliche Neutralisations-
wirkung gegeniiber der zur Titration benutzten 0,01 n
Salzsiure entfalten.

Es wurden deshalb unter gleichen Versuchsbedingungen
wie bei den GlasgrieBauslaugungen — nach DIN 12111 —
HeilBlextraktionen von je 2,0 g des metallhaltigen Quarz-
grieBes und zum Vergleich auch des metallfreien Ausgangs-

quarzgriefles vorgenommen. Als Auslaugflissigkeit wurde
schwach alkalisches Wasser in Form einer etwa 0,00001 n

sofort eine geringe Alkaliabgabe des Glases einsetzt, so daf3
die Metallwirkungen von vornherein in alkalischem Milieu
stattfinden. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 vet-
zeichnet.

Tabelle 4. Siureverbrauch der dispergierten Metall-
spuren [ml 0,01 n HCI je 25,0 ml Auslaugfliissigkeit]

Art des Ausgangs- | Metallhaltiger Sdure-
Metalls auf quarz Quarz verbrauch
dem Quarz + NaOH + NaOH des Metalls

Ni 0,023 0,033 0,010
Cu 0,025 0,026 0,001
Zn 0,029 0,047 0,016
Al 0,021 0,024 0,003
Ag 0,020 0,020 0,000
Sn 0,023 0,021 — 0,002

Der Siureverbrauch durch die Metallspuren, die sich
als Differenz der in der 2. und 3. Spalte verzeichneten
Titrationswerte ergibt, istin der letzten Spalte angegeben.
Wie aus diesen Werten hervorgeht, war nur bei Nickel und
Zink eine minimale Neutralisationswirkung, bei Kupfer,
Silber und Aluminium praktisch keine solche Wirkung
und bei Zinn eine minimale Siurewirkung festzustellen.

Die Versuche ergaben also, daf3 die wesentlich gréBe-
ren Anderungen der Auslaugwerte der verschiedenen
Gliser durch die Kupfer-, Zink-, Aluminium-, Zinn-
und Nickelspuren nicht als Folge einer gewissen Basen-
kapazitit der in Losung gegangenen Metallhydroxyde
erklirt werden konnen, so daB als Ursache nur Wechsel-
wirkungen der minimalen Metallhydroxydmengen mit
der Oberfliche des Glases in Frage kommen.

3. Die Wirkung geldster Metallsalzspuren auf die
Auslaugwerte

Um die Menge der Metallspuren systematisch vari-
ieren zu konnen, wurden weitere Untersuchungen in der
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Form durchgefihrt, dal an Stelle der dispersen Metalle
— auf QuarzgrieB — entsprechend kleine Metallsalz-
mengen dem Auslaugwasser zugesetzt wurden. Es hatte
dies weiterhin den Vorteil, daB auch andere Metalle wie
Kobalt und Magnesium auf ihre Wirksamkeit gepriift
werden konnten.

Mittels solch hochverdiinnter Metallsalzlsungen als
Auslaugfliissigkeit wurden an zwdlf Glisern die Ande-
rungen der Auslaugwerte durch Kupfer, Zink, Silber,
Nickel, Kobalt und Magnesium bei einem Metallgehalt
von 1 pg/ml untersucht.

Wie bei den vorgenannten Versuchen wurden auch hier
stets 2,0 g des acetongewaschenen GlasgrieB3es benutzt, denen
jeweils 45 ml des metallhaltigen Auslaugwassers zugesetzt
wurden; nach der Heilauslaugung und Abkihlung wurde
das Reaktionsgemisch mit destilliertem Wasser auf 50,0 ml
aufgefullt. Die Metalle wurden in Form ihrer Sulfate, nur im
Falle des Silbers als Nitrat, dem Auslaugwasser zugesetzt,
wobei der py-Wert moglichst bei 5,2 gehalten oder ein héhe-
rer Siuregehalt als Blindwert beriicksichtigt wurde. Als
Extraktionsgefile dienten auch hier 50 ml-Mefkolbchen
aus Quarzglas.

Die Ergebnisse dieser Auslaugversuche sind in
Tabelle 5 zusammengestellt. Die Spalte I enthilt als

Nr. 1 bis 6 zum Teil auch eine Etrniedrigung bewirken.
Die Differenz der Auslaugwerte mit und ohne Metall-
zusatz ist jeweils unter D in m1 0,01 n HCI in der Tabelle
verzeichnet.

Zur Erklirung dieser Unterschiede ist zu beriick-
sichtigen, dal3 die bei der Heilauslaugung abgegebenen
Basen sich wihrend des Prozesses in zunehmendem
Male mit den — wenn auch sehr geringen — Metall-
salzmengen umsetzen werden nach der Reaktions-
gleichung

MeSO, + 2 NaOH - Me(OH), - Na,SO,,

so daf} auf diese Weise unter Bildung und Adsorption
von Metallhydroxyden an den Glasteilchen eine teil-
weise Neutralisierung der ausgelaugten Basen durch die
Sdurereste der Metallsalze erfolgt. Bei den hier zugefiig-
ten CuSOy-, ZnSO,, NiSOg; und CoSO,-Mengen
wurde sich so maximal eine Erniedrigung der Auslaug-
werte ergeben, die 0,09 ml 0,01 n HCI je 25 ml Auslaug-
flissigkeit dquivalent ist. Soweit die Erniedrigungen D
durch die Metallsalzspuren unter diesem Betrag liegen,
konnen sie ganz oder zum Teil durch solche Neutrali-
sationseffekte verursacht sein. Bei Erniedrigung der

Auslaugwerte, die iiber den

Tabelle 5. Auslaugwerte fiir 2,0 g Glasgrie3 bei Gegenwart von gelosten Metallspurenin Mengen

von 1 pg/ml Auslaugfliissigkeit

A = Auslaugwerte [ml] 0,01 n HCI je 25 ml Auslaugfliissigkeit]
D = Differenz der Auslaugwerte gegeniiber Spalte I.

genannten maximalen Neu-
tralisationsbetrag hinausge-
hen, wie diese bei den Gli-

sern Nr. 3, 4, 6 bis 12 vot-

Probe & L 1L 1IL. 1v. V. VL. VIL liegen, miissen andererseits
Nr. Rk H,0  H,0 + CulH,0 + ZniH,0 + AgH,0 + Ni{H.O + CoH,0+Mg  tatsiichliche Behinderungen
1| Geriteglas 26 A | 0449 0365 | 0373| 0446 o0444| o0451| o436 der Basenabgabe durch die
D —0,084 | —0,076 | —0,003 | — 0,005 | + 0,002 | —0,013  Metallspuren wirksam sein,
2| Geriteglas fR" A | 0,524 0442 | 0451 0521| 0450 049 | os11 Auch die Ethdhungen der
D —0,077 | —0,073 | —0,003 | —0,074 | —0,034 | —0,013  Auslaugwerte durch NiSO;-
3 | Infusions- A | 0,555 0,445 | 0448 0532] o0524] o0500]| o532 und MgSO4-Spuren sind
flaschenglas D — 0,110 | — 0,107 | — 0,023 | — 0,031 | — 0,055 | — 0,023 kaum anders zu erkliren, als
4 | Flaschenglas A 0,738 0,659 0,644 0,790 0,845 0,806 0,817 daBl es sich hier um echte
D —0,139 | —0,154 | —0,008 | +0,047 | + 0,008 | + 0,019  Beeinflussung des Auslaug-

5| Tafelglas A 0,835 0,790 | 0,652 | 0,826| 0,884 | 0904 | 0850  vorganges handelt, wie dies
D —0,045 | —0,183 | —0,009 | + 0,049 | +0,069 | +0,015  Jurch die folgenden aus-

6 | Flaschenglas A 1,010 0,887 | 0,895 1,015 | 0,981 0975 | 1,012 fiihrlicheren Untersuchun-
D —0,123 | — 0,115 | + 0,005 | — 0,029 | — 0,035 | -+ 0,002 pen an einelnen Glisern

7 | Optisches Glas A 0,821 0,644 | 0,560 | 0,897 | 1,261 1,120 | 1,112 poch  deutlicher oezeiot
D — 0177 | —0,261 | +0076 | +0,440 | +0,299 | +0201 -y SEg

8 | Flaschenglas A 0,864 0777 o0691] 0875 0977 0968 0,938 sl

D —0,093 | —0173 [ co0011 | 40113 | 40:102 | 46,074 Es sei hier erwihnt, dal3

9 | Kathedralglas A 1,159 0,884 0,712 1,140 1,359 1,290 1,184  frither H. WEssEL [4] emnige
D — 0,275 | — 0,447 | —0,019 | + 0,200 | + 0,131 | 40,015  Versuche iiber die Beeinflus-
10 | Flaschenglas A 1,265 1,170 | 1,101 1,289 | 1,330 | 1,205| 1,318  sungder Auslaugbarkeitvon
D —0,005 | —0,164 | +0,024 | +0,065 | +0,030 | +0053  GlasgrieR durch die Vorbe-

11 | Fensterglas A 1,640 1,430 1,155 1,668 1,893 1,727 1,685 handlung mit 0,001 n Salz-
D —0200 | —0485 | 0,028 | +0,253 | +0,087 | +0,045  J5sungen von Kupfer-,
12 | Flaschenglas A 2,149 1,929 | 1916 | 2127 | 2,189 | 2,181 | 2,177  Aluminium-, Zirkon- und
D —0,220 | —0,233 | —0,022 | +0,040 | +0032 | +0,028 erylliumsalzen  angestellt

Vergleichswerte die Auslaugwerte mit Wasser von
pu = 5,2; die entsprechenden Werte bei Zugabe der
verschiedenen Metalle in Mengen von 1 ug/ml zeigen
die Spalten II bis VII.

Ein Vergleich der Auslaugwerte mit und ohne
Metallzusatz ergibt, daB3 diese Werte am geringsten durch
die Silbersalzspuren verindert werden, dafl bei Kupfer-
und Zinkzugaben stets Erniedrigungen festzustellen
sind, wihrend Nickel, Kobalt und Magnesium bei den
Glisern Nr. 7 bis 12 eine Erhthung, bei den Glisern

hat und bei der HeiBaus-
laugung nach DIN 12111 far Kupfer und Aluminium
ebenfalls eine Erniedrigung, fiir Zirkonium eine Er-
hohung der Basenabgabe fand, wihrend im Falle der
Berylliumbehandlung die Ergebnisse nicht eindeutig
waren. K. C. Lyon [5] hatte vorher nach einer dhnlichen
Vorbehandlung von Glasflaschen mit den verschieden-
sten Metallsalzlosungen eine Erniedrigung der aus der
Glasoberfliche auslaugbaten Basen beobachtet, die bei
Behandlung mit einer 0,001 n Kupferchloridlosung einen
Betrag von 269 erreichte.
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4. Zur Zeit- und Konzentrationsabhingigkeit der
Metallwirkungen. Auffallende Empfindlichkeit
einzelner Gliser

Zur weiteren Klirung dieser Metallwirkungen auf
die Auslaugung war es von besonderem Interesse, die
Abhingigkeit dieser Beeinflussungen von der Metall-
konzentration, der GlasgrieBmenge und der Auslaugzeit
zu ermitteln. Fir solche Untersuchungen erschien vor
allem ein optisches Glas, ein Brillenkronglas, das sich bei
den vorausgegangenen Versuchen als sehr metall-
empfindlich erwiesen hatte und dessen Zusammensetzung
in Kapitel 6 angegeben ist, aufschluBreich, da es zudem
als feingekiihltes Glas noch den Vorteil groBlerer
Homogenitit und Spannungsfreiheit hatte. Um den
daraus hergestellten GlasgtieBl durch den Siebvorgang
moglichst wenig zu verunreinigen, wurde die Siebzeit
mit Stahlsieben auf 2 min beschrinkt.

Die Auswirkungen verschiedener Konzentrationen
der zugesetzten Metallsalze auf die Auslaugwerte dieses
Glases ist aus Tabelle 6 zu ersehen und in Bild 2 fiir die

Tabelle 6. Auslaugwerte fiir ein Brillenkronglas bei
verschiedenen Metallsalzgehalten der wilirigen

Auslaugflissigkeit
Metall- Nach 1 h Auslaugung bei 98 °C
koRZETHAtON 0. | 1yt 00 2 HCL fo 25 il Auslanp-
der Auslaug- ilssigkei]
flissigkeit MRS
[pug/ml] Cu Zn | Ag Ni Co | Mg
0 0,866 | 0,880 | 0,860 | 0,850 | 0,858 | 0,864
0,5 0,738 | 0,683 | 0,880 | 1,024 | 1,005 | 0,976
1.0 0,644 0,560 | 0,897 [ 1.261 | 1,120 | 1,112
2,0 0,490 | 0,432 0,889 | 0,929 {0,929 | 1,079
5.0 0,254 0,302 | 0.871 | 0,689 | 0,722 | 0,881
10,0 0,081 | 0,221 | 0,817 | 0,430 | 0,535 | 0,731

Metalle Kupfer, Nickel und Silber anschaulich darge-
stellt. Aus diesen Versuchsergebnissen geht hervor, daf3
bei der HeiBauslaugung solchen GlasgrieBes unter den
Konzentrationsverhiltnissen der deutschen Normvor-
schrift DIN 12111 2,0 Glasgriel in 50 ml Reaktionsge-
misch — durch Zusatz geldster Metallmengen der Gro-
Benordnung 1 g Metall/ml im Falle von Nickel, Kobalt
und Magnesium bereits maximale Erhchungen der Aus-
laugwerte, durch solche Kupfer-und Zinkmengen erheb-
liche Erniedrigungen herbeigefiihrt werden, wihrend Sil-
ber auch hier praktisch nur einen geringen EinfluB} erken-
nen liBt. Bei noch weiterer Erhohung der Metallsalzzu-
sitze tiber 2 ug/ml hinaus ergeben sich — abgesehen von
Silber — fiir simtliche vorgenannten Metalle zunehmende
Erniedrigungen der Auslaugwerte, die dutch eine fort-
schreitende Neutralisation der ausgelaugten Basen als
Folge der Ausfillung der entsprechenden Metall-
hydroxyde zustandekommen. Bei Zugabe von 10 ug
Metall/ml waren bereits sichtbare Ausfillungen von
Metallhydroxyden z. B. Cu(OH), zu erkennen; bei
Silber witd die Loslichkeitsgrenze noch nicht erreicht.

Die Beeinflussung der Auslaugwerte von solchem
GlasgrieB wird wesentlich ausgeprigter, wenn man die
Zeitabhiangigkeit der Auslaugung iiber mehrere Stunden
verfolgt. In Bild 3 ist der zeitliche Verlauf der Basen-
abgabe eines solchen Brillenkronglases bei Zugabe von
Kupfer-, Zink-und Nickelspuren in Mengen von 1 yg/ml
tiir eine vierstiindige Auslaugzeit bei 98 °C dargestellt.
Aus dem Diagramm ergibt sich, dal sowohl die et-

niedrigende Wirkung des Kupfers und Zinks wie auch
die erhthende Wirkung des Nickels nach vierstiindiger
Auslaugung nicht nur fortbestehen, sondern in erheblich
verstirktem Male in Erscheinung treten. Die Ernied-
rigungen durch Kupfer und Zink betragen 35 bzw.
409, die Erhthung durch Nickel fast 509, des Wasser-
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Bild 3. Basenabgabe von Kronglas B 260 bei Zugabe ver-
schiedener Metallsalzspuren.

wertes. Es handelt sich hier also um Betrige, die keines-
wegs mehr durch Neutralisationsvorginge oder dgl.
erklirt werden konnen, sondern die vielmehr durch eine
tatsichliche Anderung des Auslaugvorganges unter der
Wirkung der Metallspuren verursacht sein miissen.

Da fiir den zeitlichen Verlauf der Auslaugung nach
den Untersuchungen von G. KeprELER und W. THo-
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Mas-WELzow [6] die Diffusion der aus dem Glas
hydrolytisch abgespaltenen Alkalien als langsamster und
daher geschwindigkeitsbestimmender Vorgang anzu-
sehen ist, miiBte sich unter idealen Versuchsbedingungen,
wie sie von E. BERGER [7] im einzelnen angegeben
wurden, ein parabelférmiger Verlauf der Zeitkurven
ergeben, d. h. die Auslaugwerte nach 4 h miBiten den
doppelten Betrag der Einstundenwerte erreichen. Wie
aus Bild 3 ersichtlich, ist dies hier fiir die Auslaugung mit
reinem Wasser auch unter den konventionellen Ver-
suchsbedingungen nach DIN 12111 praktisch der Fall.
Bei Gegenwart der erniedrigenden Metalle Kupfer und
Zink erfolgt die Auslaugung stirker verzogert als es dem
parabelfrmigen Verlauf mit reinem Wasser entspricht.
Bei Nickel ist umgekehrt die Auslaugung in Richtung
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Bild 4. Basenabgabe ecines Flaschenglases bei Zugabe ver-
schiedener Metallsalzspuren.

einer meht geradlinigen Abweichung von der Parabel
verstirkt. Die verzogernde Wirkung diirfte auf eine
gehemmte Diffussion der Basen durch die Wechsel-
wirkung des Kupfer- bzw. des Zinkhydroxyds mit der
gequollenen Oberflichenschicht des Glases zuriickzu-
fithren sein, wihrend das Nickel anscheinend eine zu-
sitzliche Auflésung der obersten Glasschichten und
damit eine erhohte Basenabgabe bewitkt; denn es zeigte
sich, daB gleichzeitig auch eine erhebliche Zunahme der
in Losung gehenden Kieselsdure festzustellen ist.

Wie die entsprechenden Auslaugkurven eines weni-
ger metallempfindlichen Glases, nimlich eines Flaschen-
glases, bei Zugabe von gelosten Metallsalzspuren bis zu
4 h verlaufen, ist in Bild 4 ersichtlich. Auch hier ergibt
sich eine miBige Erniedrigung der Auslaugwerte durch
Kupfer- und Zinkspuren, doch zeigt sich praktisch keine
Erhohung durch das in echt geloster Form zugegebene
Nickel.

Andererseits gibt es einzelne Gldser, die in der
Metallempfindlichkeit eine eigenartige Mittelstellung
einnehmen. So zeigt z. B. das bekannte Thermometer-
glas 16" des Jenaer Glaswerks Schott & Gen., Mainz,
nach einstiindiger HeiBauslaugung in Gegenwart von
Ni-, Co- oder Mg-Salzspuren noch keine erheblichen Un-
terschiede gegeniiber den Auslaugwerten mit reinem
Wasser. Doch ergibt sich bei noch lingerer Auslau-

gung, also tiber 1 h hinaus, bei Gegenwart von Ni-Spu-
ren eine zunehmend hohere Basenabgabe des Glasgrie-
Bes, die nach 4 h den Auslaugwert von reinem Wasser um
nahezu 509, ubersteigt, wie dies aus Bild 5 ersichtlich
ist; es reichen dazu Nickelmengen von 0,1 pg/ml Aus-
laugfliissigkeit aus. Die ErhShungen auf Zusatz von
gelosten Kobaltspuren sind praktisch die gleichen; bei
Magnesiumspuren sind sie etwas niedriger. Die Wirkung
der als Salz in geldster Form zugegebenen Nickelspuren
tritt also im Gegensatz zu der des dispersen Nickels (auf
Quarzgrie) erst nach Ablauf der einstiindigen HeiBaus-
laugung deutlich in Erscheinung, also in der 2., 3. und
4. h der Auslaugung. Dies beobachtet man auch, wenn
man anders verfihrt, wenn man nimlich nur 1 h bei
Zusatz von Nickelsalzspuren auslaugt und erst nach
dem Auswaschen des einstiindig ausgelaugten Griel3es
eine zweite Auslaugung mit reinem Wasser als Aus-
laugfliissigkeit, d. h. ohne Zusatz von Nickelspuren,
anschlieBt. Auch in diesem Fall zeigt der GlasgrieB3, der
bei der ersten Auslaugung unter Zugabe von Nickel-
spuren ausgelaugt wurde, schon nach einstiindiger
Zweitauslaugung fast doppelt so hohe Auslaugwerte
wie der GlasgrieB3, der bei der ersten Auslaugung mit
reinem Wasser ausgelaugt wurde. Daraus geht eindeutig
hervor, dal der wirksame Teil der Nickelspuren nach
einstiindiger HeiBauslaugung fest auf der Oberfliche des
GlasgrieBes sitzt.
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Bild 5. Basenabgabe von Thermometerglas 16! bei Zugabe
verschiedener Metallsalzspuren.

An einem anderen Glas, dem vor der Heiauslaugung
Zinkspuren von 1 ug/ml zugesetzt wurden, konnte
analytisch mittels Dithizon direkt nachgewiesen werden,
daBl nach einstiindiger HeiBauslaugung bei 98 °C iiber
709, des Zinks an den GlasgrieB angelagert waren,
wihrend das restliche Zink in der Auslaugfliissigkeit
gefunden wurde. Die Verteilung der hier zehnfach
kleineren Nickelmengen konnte auf diese analytische
Weise nicht erfal3t werden, diirfte aber auf radioaktivem
Wege zu ermitteln sein.

Neben dem eigenartigen Verhalten dieses Glases, daf3
die erhthte Basenabgabe durch Nickelspuren erst nach
einstiindiger HeiBBauslaugung, also erheblich verzogert,
aber deutlich in Erscheinung tritt, ist bemerkenswert,
daB die erhthte Basenabgabe auch wihrend der ersten
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Stunde einer Zweitauslaugung mit destilliertem Wasser
als Auslaugfliissigkeit etfolgt, d. h. dal in diesem
Stadium der bereits angelagerten Ni- oder Co-Sputen
eine merklich alkalische Reaktion der Auslaugfliissigkeit
keine Vorbedingung fiir diese Metalleffekte ist. Es sei
noch erwihnt, daB die Nickelwirkungen auch bei meht-
stindiger Auslaugung kleinerer GlasgrieBmengen z. B.
von 0,5 g in erheblichem Betrag auftreten.

Auch bei halbstiindiger Auslaugung im Autoklaven
bei 120°C, d. h. unter den Priifbedingungen der Vor-
schrift des amerikanischen Arzneibuches USP XVT [8],
wurden bei Gegenwart von Nickel- und Kobaltspuren
mehr als 309;ige, bei Magnesiumspuren etwa 209ige
Erhthungen der ausgelaugten Basenmengen beobachtet.

5. Uber die Beeinflussung der Spurenwirkungen
durch das Gefilmaterial. — Weitere Fragen der
Reproduzierbarkeit

Dal3 derartige Spurenreaktionen selbst wieder spuren-
empfindlich sind, ist selbstverstindlich und besonders
wichtig fiir die Reproduzierbarkeit solcher Versuchs-
ergebnisse. Es zeigte sich dies sehr sinnféllig bei vier-
stindigen Auslaugungen des schon genannten Brillen-
kronglases in Gegenwart von Magnesiumspuren, d. h.
eines Salzes, dessen Losungen nicht zur Hydrolyse neigen
und daher praktisch neutral reagieren. Die Abhdngigkeit
der 4-Stundenauslaugwerte von den MgSO,-Zugaben
ist aus Tabelle 7 zu ersehen und in Bild 6 dargestellt. Wie
die obere Kurve zeigt, ergibt sich ein ausgeprigtes
Maximum der Basenabgabe bei 1 yug Mg/ml, und zwar
von 509, hcherem Wert als mit reinem Wasser. Bei noch
hoheren MgSO,-Zugaben sinken die Auslaugwerte
kontinuierlich ab, was durch eine zunehmende Aus-
fillung von Magnesiumhydroxyd mitbedingt sein diirfte.
Andererseits steigen die Auslaugwerte von 0 bis 1 ug
Mg/ml, d. h. bis zur Erreichung des Maximums, recht
regelmilig an, so dall man fast versucht sein konnte,
diese Magnesiumempfindlichkeit eines solchen Glases
analytisch zur Bestimmung von Magnesiumspuren zu
benutzen. Gerade diese Magnesiumempfindlichkeit 148t
im iibrigen erkennen, welche Bedeutung einer moglichst
absoluten Sauberkeit der Gefille und des verwendeten
Wassers zukommt, besonders weil auch das Leitungs-
wasser oft merkliche Mg-Mengen enthilt. Da das Kron-
glas Barium enthilt, das sich mit den SO,-Ionen um-
setzen konnte, ist es nicht unwichtig, daf3 sich praktisch
die gleiche Kurve auch bei Zusatz von Magnesium-
acetatspuren ergab.

Die der oberen Kurve zugrundeliegenden Aus-
laugungen wurden wie hier normal in Extraktionskolben
aus Quarzglas vorgenommen. Wurden jedoch gleich-
dimensionierte Gerite aus Jenaer Glas G 20 benutzt, so
ergaben sich wesentlich niedrigere Auslaugwerte, wie
sie in der mittleren Kurve dargestellt sind. Schon die
Anfangswerte, die Werte mit reinem Wasser, zeigen
erhebliche Unterschiede. Das Maximum ist stark ab-
geflacht und liegt bei gréBeren MgSO,-Zugaben von
etwa 3 ug Mg/ml. Méglicherweise spielen hier Einflisse
von Borsiurespuren aus dem Borosilikatglas eine Rolle.
Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dal3
die auffallenden Magnesiumwirkungen nur andeutungs-
weise auftraten, wenn an Stelle von jeweils 2,0 g Glas-
grieB nur 0,2 ¢ Glasgrie 4 h bei 98°C in Quarz-
gefiBen ausgelaugt wurden. Einige der sich ergebenden
Werte sind durch die untere gestrichelte Kurve ver-

anschaulicht. Es dirfte dieses unterschiedliche Verhalten
bei verschiedenen GrieBmengen damit zusammenhingen,
dal3 bei der Auslaugung von nur 0,2 g GlasgrieB durch
die dann entsprechend geringeren Basenabgaben der
pu-Wert der Auslaugfliissigkeit noch nicht nahe genug
an den py-Beteich von etwa 10,5 herangekommen ist,
bei dem Magnesiumhydroxyd auszufallen beginnt und
dementsprechend verstirkt dazu neigt, an den Glas-
teilchen adsorbiert zu werden.

Es sei hier noch erwihnt, dall auch die 1 h-Auslaug-
werte fiir 2,0 g des acetongewaschenen GrieBes ebenfalls
beachtliche Unterschiede aufweisen, je nachdem die Aus-
laugung in Quarzglas- oder G 20-Gefillen vorgenommen
wurde. Denn gegeniiber dem Auslaugwert in Quarzgefillen
von 1,165 ml 0,01 n HCl wurde in G 20-GefiBlen ein Wert
von 1,019 gefunden, der also 149, niedriger liegt; bei wasser-
gewaschenem Glafigrie entsprechend DIN 12111 waren
diese Unterschiede geringer.

Zur Reproduzierbarkeit dieser Versuche sei noch
mitgeteilt, daB3 die hochverdiinnten Metallésungen nur
in Polyithylenflaschen hergestellt und nur in frischem
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Bild 6. Basenabgabe von Kronglas bei Zugabe von Magne-
siumspuren.

Zustand verwendet wurden. Die mengenmiBige Ab-
messung dieser Losungen erfolgte nicht in Pipetten oder
Biiretten, sondern durch Wigen. Die benutzten Extrak-
tionskolbchen aus Quarz wurden vor jedem Versuch
mittels verdinnter Fluflsiure von anhaftenden Metall-
spuren gereinigt und nach mehrfachem Spilen in
destilliertem Wasser 1/, h ausgedidmpft.

Tabelle 7. Auslaugwerte von Kronglas bei Zusatz
von Magnesiumspuren in Gefilen aus Quarzglas
und Schottglas G 20

Nach 4 h Auslaugung bei 98 °C
Mg-Zusatz [ml 0,01 HCI je 25 ml Auslaugfliissigkeit]
2,0 g Kronglas|2,0 g Kronglas 0,2 g Kronglas
[ug/ml] in Quarz in G 20 in Quarz

0 2,66 1,89 0,535
0,1 3,18 — —

0,2 3,51 — 0,540
0,4 3,96 — —

1,0 4,28 2,63 0,568
2,0 3,72 3,10 —
4,0 3,27 — =
5,0 — 2,80 —

10,0 2,43 2,07 0,319
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6. Zur Frage der Wirkungsweise der Metallspuren

Besonders auffallend sind die erheblichen Erhéhun-
gen der Auslaugwerte durch minimale Nickel-, Kobalt-
oder Magnesiumzugaben von 0,1 ug bis 1,0 ug/ml Aus-
laugfliissigkeit sowie die Beobachtung, daf3 offenbar bei
diesen Metallzugaben bereits maximale ErhShungen
erreicht werden. Zur Erklirung dieser iiberraschenden
Spurenwirkungen ist vor allem in Betracht zu ziehen,
daB es sich hier um ausgesprochene Oberflichenreak-
tionen handelt und daf3 daher die Frage naheliegt, ob die
maximalen Wirkungen vielleicht durch eine bestimmte
Oberflichenbedeckung des GlasgrieBes mit Metall-
atomen bzw. Metallionen gegeben sind. Praktisch wire
in dieser Hinsicht das Ausmall der Oberflichenbe-
deckung von 2,0 ¢ Normalglasgrie3 durch 4,5 ug bzw.
45 ug Nickel in Form von Ni-Ionen quantitativ ab-
zuschitzen. Es ist dies mit Hilfe der von V. M. Gorp-
scamIDT [9] angegebenen Ionenradien und der Lo-
scaMipTschen Zahl moéglich. Bei einem Ionenradius
fiir Ni von r = 0,78 A ergibt sich, wenn man die relativ
geringe Hydratation vernachlissigt, eine Flichenbedek-
kung far 4,5 ug Ni von

_6,02-108-45-10~6-7-7,810~18
- 58,69 RIS

Die Oberflichenbedeckung fiir 45 ug entsprechend
einer Ni-Zugabe von 1,0 ug/ml betrigt entsprechend
berechnet 88 cm?, fiir 45 ug Mg 212 cm?. Da sich diese
Metallmengen hier jeweils auf 2,0 g Glasgrief3 verteilen,
entfallen auf 1,0 g die halben Betrige, also 4,4 cm?,
44 cm? bzw. fir Mg 106 cm?. Die spezifische Oberfliche
von 1,0 g Normalglasgrie durfte andererseits nach
ilteren und neueren Untersuchungen zwischen 120 cm?
und 200 cm? liegen. Aus diesen Zahlenwerten ergibt
sich, daB} die Metallspuren nur einen Teil der Glasgriel3-
oberfliche monoatomar zu bedecken vermdgen, der bei
einer Zugabe von

F=n-m-t2

0,1 pg Ni/ml Auslaugfliissigkeit 2,2 bis 3,79,

1,0 ug Ni/ml Auslaugfliassigkeit 22 bis 37 9

1,0ug Mg/ml Auslaugfliussigkeit 53  bis 88 9
maximal betragen durfte. Tatsdchlich wird die Oberfld-
chenbedeckung nicht immer den maximalen Betrag
erreichen, da die Metallhydroxydspuren, insbesondere
im Fall des Magnesiumhydroxyds, nicht vollstindig an
der Glasoberfliche adsorbiert sein werden. Immerhin
scheint auf Grund dieser ecinfachen Abschitzung der
SchluB} berechtigt, daBl die maximalen Erhdhungen der
Auslaugwerte durch Nickel-, Kobalt- oder Magnesium-
spuren bereits bei einer groBenordnungsmilig mono-
atomaren Bedeckung der Glasoberfliche durch Ni-, Co-
oder Mg-Ionen auftreten.

Was den Vorgang der Anlagerung der minimalen
Metallmengen an die Glasoberfliche anbelangt, so spre-
chen insbesondere die Magnesiumversuche dafiir, dal3 die
Anlagerung der gelésten Metallspuren nur dann in erheb-
lichem Mafe erfolgt, wenn die Alkalitit der Auslaug-
flussigkeit, d. h. ihr py-Wert eine austeichende Hohe
erreicht hat, so dal3 sich die Metalle in der Hydroxyd-
form auf den Glasteilchen niederschlagen kénnen. In
diesem Zusammenhang sind die py-Werte von Interesse,
bei denen allgemein eine Féllung der hier in Frage kom-
menden Metallhydroxyde eintritt. Die von H. T. S.
BrrrToN u. a. [10] angegebenen Werte sind in Tabelle 8
zusammengestellt.

Tabelle 8. Optimale puy-Werte fiir die Fillung der
Hydroxyde verschiedener Metalle

Fillung bei Fillung bei
Metalle pH—W%:rt Metalle pH_\,§ert
Sn ,0 Fe2+ 5,5
Fe3+ 2,0 Ni 6,2
Al 43 Co 6,8
7n 54 Ag 9,3
Cu 5,4 Mg 10,5

Hs ist bemerkenswert, dal fiir die erniedrigenden
Metalle Sn, Al, Zn, Cu das Fillungsoptimum der
Hydroxyde im sauren, fiir die erhchenden Metalle Ni,
Co, Mg mehr im alkalischen Gebiet liegt.

Auch die Wirkung der auf QuarzgrieB erzeugten
dispersen Metallspuren muf}, wie erwihnt, tber die
Form der Metallhydroxyde etfolgen. Die Anlagerung
selbst konnte fiir Hydroxydteilchen von kolloider GréBe
nach Art der gegenseitigen Flockung entgegengesetzt
elektrisch geladener Kolloide zustande kommen, da —
wie aus der Literatur [11] bekannt — die Glasteilchen
in Wasser negativ elektrisch, die Metallhydroxyde aber
meist positiv geladen sind. Auch soweit die Metall-
spuren als Metallionen in der Auslaugflissigkeit vor-
liegen, werden die negativ geladenen Glasteilchen eine
elektrische Anziehung auf die positiv geladenen Metall-
ionen ausiiben.

Nach der Adsorption wiren im Sinne der WEyYLschen
Abschirmungstheorie Polymerisationsreaktionen der Me-
tallhydroxyde mit den Silikatgruppen des Kieselsiure-
geriistes zu erwarten, die zu filmartigen und die Diffusion
hemmenden Oberflichenschichten fiithren, wie sie z. B.
bei der Reaktion mit Aluminiumhydroxyd [12] ent-
stehen und fiir die starke Hemmung der alkalischen
Korrosion des Aluminiums durch Wasserglas verant-
wortlich gemacht werden. Ahnliche Wirkungen sind
vom Zink [13] bekannt und dirften auch bei Kupfer
vorliegen. Nachdem W. A. WeyrL [14] die giinstige
Wirkung von Zinnsalzen bei der Verspiegelung des
Glases durch eine Verminderung seiner hydrophilen
Eigenschaften deutet, scheint in gleicher Weise die
Herabsetzung der Auslaugwerte durch Zinnspuren
verstindlich.

Es sei in diesem Zusammenhang erwihnt, daB} auch
H. ScHRODER [15] bei seinen Untersuchungen tber das
Verhiltnis von Abitzung und Auslaugung von Glas in
Elektrolytlosungen bei py-Werten nahe 7 fand, daf3 die
Herabsetzung der Abidtzung zugunsten der Auslaugung
durch die Wirkung zugesetzter Aluminiumsalze dann
besonders stark auftritt, wenn diese basischen Alumi-
niumverbindungen in kolloiddisperser Form vorlagen.
Es wird dies von SCHRODER allerdings so gedeutet, daf3
diese Aluminiumkolloide als Aluminiumreserve wirk-
sam sind und die zum Ablauf des speziellen Aus-
laugungsprozesses erforderliche Al-Konzentration auf-
recht erhalten.

Chemisch wesentlich schwieriger zu erkliren als die
erniedrigende Wirkung der vorgenannten Metalle auf die
Auslaugung ist die beobachtete Erhchung der Basen-
abgabe durch Ni-, Co- und Mg-Spuren, die allerdings
in erheblichem MaBe auch nur an wenigen Glisern
festgestellt wurde. Lediglich aus dem Effekt selbst mit
dem gleichzeitigen Anstieg der in Losung gehenden
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Kieselsiure kann man schlieBen, daB diese stirker
basischen Metallionen wohl iiber die sich bildenden
Komplexe mit der Kieselsiure eine erhthte Aufquellung
der oberflichlichen Glasgelschicht bewirken diirften, die
vielleicht durch eine mégliche Ausweitung der Mikro-
poren oder eine beschleunigte Abtragung der obersten
Glasschicht zur VergroBerung der Basenabgabe fiihrt.
Zur weiteren Aufklirung scheint es indessen zu-
nichst notwendig, die chemische Zusammensetzung so-
wohl der beiden Glassorten, die diese Erscheinungen in
besonderem MalBe zeigen, wie auch die bei der Auslau-
gung in Losung gehenden Glasbestandteile in Abhidngig-
keit von der Zeit analytisch genauer zu bestimmen.
Von dem benutzten Kronglas B 260 sowie von dem
Thermometerglas 16™ sind folgende Angaben iber
ihre Zusammensetzung bekannt:

Kronglas: 709, SiO,, 9%, Na,O, 8% K,0, 9,59, CaO,
29, BaQ;

Thermometerglas: 16" 67,39, SiO,, 2,5 ALO,, 29,
B,0;, 149, Na,O, 79, CaO, 7% ZnO, 0,2% MnO.

Es ist beachtlich, dal so verschieden zusammenge-
setzte Gliser ein gleichartiges Verhalten gegentiber
Nickel-, Kobalt- und Magnesiumspuren zeigen.

Zur Frage der homogenen Zusammensetzung des
Kronglases sei noch vermerkt, dafl offenbar geringe
Unterschiede in der Zusammensetzung die Metall-
empfindlichkeit dieses Glases erheblich dndern knnen,
denn von drei gréBeren Proben, angeblich eines Gusses,
zeigte eine Probe sehr ausgeprigte, die anderen beiden
Proben zwar gleichartige, aber nicht so groBe Effekte.
Bei den Proben des Thermometerglases 161 erga-
ben verschiedene Lieferungen gewisse Unterschiede
in der absoluten GroBe der Auslaugwerte, doch traten
die beschriebenen Metallempfindlichkeiten bei allen
untersuchten Proben gleichmiBig auf.

7. Praktische Folgerungen fiir die Glaspriifvor-
schriften zur Bestimmung der Wasserbestindigkeit
des Glases

Fir die Bestimmung der Wasserbestindigkeit des
Glases mittels der aus GlasgrieB heill ausgelaugten
Basen — z. B. nach DIN 12111 oder dem Autoklaven-
grieBverfahren in USP XVI — ergeben sich aus den
mitgeteilten Versuchsresultaten folgende Forderungen:

1. Bei der Herstellung des GlasgrieBes sind Sieb-
gerite zu vermeiden, die beim Sieben Kupfer-, Zink-,
Aluminium- oder Zinnspuren an die Oberfliche des
GlasgrieBes abgeben, da diese Metalle die aus dem Glas
auslaugbaren Basenmengen erheblich herabsetzen kon-
nen.

2. Nach den in Bild 1 mitgeteilten Siebzeit-Auslaug-
wert-Kurven ergeben sich die héchsten Auslaugwerte
bei Verwendung von Perlon- und Silbersieben, niedrigere
bei Stahlsieben und die niedrigsten bei Kupferbronze-
sieben. Sollten sich die hohen Werte mit Perlon- und
Silbersieben bei genauer Uberprijfung als zutreffend,
insbesondere nicht durch Sondereffekte bedingt, er-
weisen, so wiren fiir exakte Prifungen der Auslaugbar-
keit von Glas nur solche Siebe aus Perlon oder Silber
zu empfehlen. Dal} die Auslaugwerte mit den Kupfer-
bronzesieben entsprechend der Kurve fiir Kupferbronze
am tiefsten liegen, ist nach den hier mitgeteilten Ergeb-

nissen verstindlich. Wesentlich hoher liegen die Aus-
laugwerte fiir die Stahlsiebe, doch spricht der starke
Abfall der Kurve fiir Stahl in den ersten Minuten zum
mindesten hier ebenfalls fiir eine gewisse Erniedrigung
der Auslaugwerte. Allerdings beziehen sich diese Sieb-
zeitkurven auf das metallempfindliche Kronglas B 260.
Fir normale Gliser, die meist schon selbst einen ge-
wissen Eisengehalt aufweisen, sind die Unterschiede bei
verschiedenen Siebwerkstoffen nicht so grol. Daher
stellen die mechanisch widerstandsfihigen Stahlsiebe
gegeniiber den nicht so verschleiifesten Perlon- oder
Silbersieben, die im tbrigen meist nur als Sonderan-
fertigung erhiltlich sind, einstweilen fiir die praktische
Glaspriiffung die giinstigste KompromiBlosung dar,
und sie wurden deshalb auch von der ISO?) mit gewissem
Recht fiir diese Zwecke empfohlen.

3. Da die Menge der metallischen Verunreinigungen
eines Glasgriees dutrch Metalle der benutzten Siebsitze
proportional der Siebzeit ist, sollte die Gesamtsiebzeit
auf ein Minimum — bei Benutzung einer Siebmaschine
auf etwa 5 min — beschrinkt werden.

4. Soweit das zum Waschen und Auslaugen des Glas-
griefes benutzte destillierte Wasser aus Metallappara-
turen stammt, ist sicherzustellen, daB3 das Wasser nicht
zu grofle Spuren an Kupfer, Zink, Zinn und Aluminium
enthilt. Auch beim Waschen des GlasgrieBes werden
bereits Metallspuren aus dem Wasser von dem Glas
adsorbiert; insoweit wire das bei auslindischen Griel3-
methoden vorgeschricbene Waschen mit Aceton vor-
teilhafter. Bei einzelnen metallempfindlichen Glisern
konnen auch durch Nickelspuren, die z. B. von innen
vernickelten Siebgeriten hertiithren, fehlerhafte, meist
zu hohe Auslaugwerte erhalten werden. Bei besonders
empfindlichen Glisern kann es notwendig sein, Ex-
traktionsgefille aus Quarzglas zu verwenden.

8. Zusammenfassung

Die Ergebnisse der hier mitgeteilten Untersuchungen
lassen sich folgendermalBen zusammenfassen:

1. Bei der Untersuchung von 15 Silikatglisern auf
ihre Wasserbestindigkeit nach dem deutschen Griel3-
Titrationsverfahren DIN 12111 wurde festgestellt, dal3
bei der HeiBauslaugung von GlasgrieB mit Wasser die
Mengen der in Losung gehenden Basen durch Spuren
kolloiddispersen metallischen Kupfers, Zinks, Zinns und
Aluminiums meht oder weniger erniedrigt werden. Bei
Gegenwart von Nickelspuren wurden auch Erhohungen
der Basenabgabe beobachtet. In gleicher Weise wirken
auch solche metallischen Verunteinigungen des Glas-
grieBes, die bei dessen Herstellung durch das Sieben
mittels Metallsiebsidtzen auf die Glasteilchen gelangen.

2. Auch auf Zusatz solcher Metalle in Form von
Metallsalzspuren zu dem Auslaugwasser in Mengen von
1 ug/ml wurden bei 12 Silikatglisern durch Kupfer und
Zink Erniedrigungen der ausgelaugten Basenmengen,
durch Nickel-, Kobalt- und Magnesiumspuren zum Teil
auch Erhohungen festgestellt, wihrend Silber keinen
ausgeprigten Einflul erkennen lief3.

3. Die Wirkungen der Metalle sind bei den einzelnen
Glisern verschieden grof3. An einem sehr empfindlichen
Silikatglas, dem Kronglas B 260, wurde die Abhingig-
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35%



268 Glastechn. Ber.

Heinrich Wiegand und Giinther Schinbrunn :

34. Jahrg., Heft 5

keit der Wirkungen der als Metallsalz in echt geldster
Form zugesetzten Metalle von der Auslaugzeit und
der Konzentration der Metallspuren untersucht. Nach
4 h HeiBauslaugung betrugen die Erniedrigungen
durch Kupfer- oder Zinkmengen von 1,0 ug/ml Aus-
laugflissigkeit 35 bzw. 409, des Wasserwerts, die
Erhohungen durch Nickel-, Kobalt- oder Magnesium-
mengen von 1 ug/ml 40 bis 509, des Wasserwertes.
Ahnliche Erhshungen durch Ni-, Co- oder Mg-Sputen
wurden auch beim Thermometerglas 16" nach 4 h
HeiBauslaugung festgestellt.

4. Bei der hier fast ausschlieBlichen Verwendung von
Extraktionsgefilen aus Quarzglas wurden maximale
Erhshungen der Auslaugwerte des Kronglases bei Ni-,
Co- oder Mg-Zugaben von etwa 1,0 ug/ml beobachtet.
Quantitative Abschitzungen ergaben, dal3 diese Metall-
mengen groBenordnungsmiBig einer nur monoato-
maren Bedeckung der Oberfliche des GlasgrieBes mit
Ni-, Co- oder Mg-Ionen entsprechen. Die Erniedri-
gungen der Auslaugwerte durch Cu-, Zn-, Sn- und Al-
Spuren lassen sich im Sinne der WEeyrschen Abschir-
mungstheorie erkliren.
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Um das Festigkeitsverhalten von Hohlglasbausteinen zu erfassen, wurden polarisationsoptische Untersuchungen durch-
gefiihrt, die Aufschluf} itber den Spannungsverlauf in den Steinen geben. Die Druckbruchlasten und die Dehnbetrige an der
iuBeren Obetfliche der Steine wurden unter ein- und zweiaxialer Druckbelastung bestimmt, Die Gto8e der Eigenspannun-
gen, bedingt durch das Teilvakuum in den Glasbausteinen, wurde mit Hilfe von DehnmeBstreifen ermittelt. Temperatur-
wechsel-Bestindigkeitspriifungen zeigten das Verhalten der Hohlglasbausteine gegeniiber einem plétzlichen Temperaturschock.

Der Werkstoff Glas wird oftmals als unterkiihlte
Fliissigkeit bezeichnet, was bedeutet, daf3 sein Aufbau
;amorph® ist und seine Kleinstbausteine ungeordnet
miteinander verbunden sind. Dies bedingt Inhomogeni-
titen nicht nur im Aufbau, sondern auch im inneren
Krifteverband. Daher ist Glas mit Feinstkerben behaftet.
Aus dieser Eigenart seines molekularen Aufbaus ergeben
sich weiterhin die hohen Eigenspannungen, die das Glas
je nach chemischer Zusammensetzung, vor allem aber je
nach Herstellungs- bzw. Verarbeitungsart aufweist.

Durch eine entsprechende Verarbeitung der
flissigen Glasschmelze zu Rohglas und zu Gegen-
stinden aller Art, insbesondere durch die Art der Ab-
kithlung nach der Formgebung oder durch eine be-
sondere Wirmebehandlung, lassen sich diese Eigen-

spannungen weitgehend mildern. Dies trigt in hohem
MafBe zu den besonderen mechanisch-technologischen
Eigenschaften bei. Als solche Eigenschaften sind zu
nennen: die Sprodigkeit, die Schlag- und StoBempfind-
lichkeit, das geringe Wirmeleitvermégen, die Tempera-
turwechsel-Empfindlichkeit, die starken Schwankungen
der Festigkeitseigenschaften. So ist z. B. der groBe Un-
terschied der Zugfestigkeit sehr diinner Probestibe
(Glasfiden) und dickerer Probestibe von mehreren
Millimetern oder Zentimetern Durchmesser durch die
Hiufigkeit der Mikrofehlstellen zu erkliren, die einen
groferen Querschnitt in starkem Mafe schwichen.

*) Auszug aus der von der Fakultit fiir Maschinenbau an
der T. H. Darmstadt (1960) genchmigten Dissertation des
zweitgenannten Verfassers.





