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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, eine Methode zur Be-  verfahrens wird an Hand der erzielten Ergebnisse deutlich
stimmung der im Glas gelosten Gase zu finden, die allgemein  gemacht, dal} sich das bekannte Vakuum-Schmelz-Verfahren
anwendbar ist und die ausreichend genaue sowie reproduzier- gut zur Extraktion der im Glas gelosten Gase eignet und
bare Werte liefert. Nach einer eingehenden Beschreibung der  zusammen mit einer anschlieBenden gaschromatografischen
verwendeten Versuchseinrichtung und des Untersuchungs-  Analyse eine brauchbare Methode ergibit.

Determination of gases dissolved in glass by high temperature vacuum extraction and gas chromatographic analysis

The purpose of the present work was to find a method show that vacuum melting method gives a good separation
capable of giving reasonably accurate and reproducible results  of the gases dissolved in glass and, together with gas chro-
for gases dissolved in glass. The apparatus and procedure matic analysis provides a useful method.
used are described and then the results obtained are used to

Dosage des gaz dissous dans le verre par extraction sous vide a haute température et analyse par chromatographie
en phase gazeuse

Le présent travail a pour but de trouver une méthode de  montre clairement, en se basant sur les résultats obtenus, que
dosage des gaz dissous dans le verre qui soit d’application la méthode de la fusion sous vide bien connue convient pour
générale et qui fournisse des valeurs suffisamment précises et  I’extraction des gaz dissous dans le verre et que cette méthode,
reproductibles. Apres une description détaillée de I'installa- complétée ensuite par une analyse par chromatographie en
tion expérimentale utilisée et de la méthode de recherche, on  phase gazeuse, est parfaitement utilisable.

Die Glasforschung hat sich in der Vergangenheit entscheidende Rolle spielen. Die Forderung nach der
hiufig mit den in der Glasschmelze gelosten Gasen be- universellen Anwendbarkeit, die fast immer fiir techno-
fal3t. Ein wesentliches Problem ist dabei vor allem die logische Bestimmungen und auch oft im Forschungs-
Methodik zur quantitativen Bestimmung sowohl der bereich gestellt wird, wird vorldufig nur von der klassi-
physikalisch als auch chemisch gelosten Gase. schen Vakuum-Extraktionsmethode sowie dem Ver-

Es gibt eine ganze Reihe bekannter Verfahren, auf fahren, die Schmelze mit einem Inertgas zu spﬁle{l und
deren ausfiihrliche Beschreibung hier verzichtet werden —damit die gelosten Gase einer Bestimmung zuzufibren,
kann. Allgemein mufl man aber feststellen, daB alle an- ~ etfiillt. Schwerwiegende Nachteile sind die geringe Ge-
gewandten Bestimmungsmethoden einen der im folgen-  nauigkeit und die unzureichende Reproduzierbarkeit der
den angefiihrten Nachteile aufweisen: 1. die Probe wird ~Analysenwerte. Diese Mingel sind bedingt durch: a) die
zerstOrt; 2. das Verfahren ist nicht allgemein anwendbar; FlﬁCh_tlgkelt der Al_kallen und von Bz(?s sowie d1.e Ab-
3. die Genauigkeit und die Reproduzierbarkeit der sorption der extrahierten Gase .durch die kondensierten,
Analysenergebnisse ist nicht ausreichend; 4. das experi- flichtigen Glaskomponenten im kihleren .Apparatur-
mentelle Verfahren ist zu kompliziert und die Kosten bereich; b) ungeniigenfie Extraktlon der geldsten Gase;
der notwendigen Apparaturen sind zu hoch. c) ungeniigende Genauigkeit der nachfolgenden Analyse.

Das Zerstoren der Probe ist in der Mehrzahl der Auf Grund der hohen Anforderungen an diese
Fille kein Nachteil, da man nur selten auf die Erhaltung Gasanalyse ist die Frage nach der Kompliziertheit des
der Glasprobe im urspriinglichen Zustand bestehen muf3. ~ experimentellen Verfahrens nur von untergeordneter

Beriickichigt man die Anforderungen, die an die Bedeutung.
Gasanalyse in der Glasschmelze gestellt werden, so Die entscheidende Frage ist demnach, inwieweit

miissen Uberlegungen, wie die unter den Punkten 2 und  durch die Wahl geeigneter experimenteller Einrichtun-
3 genannten Nachteile eliminiert werden konnen, eine  gen und Verfahrensbedingungen die unter Punkt 3 ge-
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nannten Hauptfehlerquellen eingeschrinkt oder besei-
tigt werden konnen. In der vorliegenden Arbeit wird
die Hochtemperatur-Vakuum-Extraktion mit einer an-
schlieBenden gaschromatografischen Analyse auf ihre
Eignung als Verfahren zur Gasanalyse in Glasschmelzen
geprift.

1. Vakuum-Extraktionseinrichtung

Die verwendete Vakuum-Extraktionseinrichtung ist
in Bild 1 schematisch dargestellt. Der Schmelzteil be-
steht aus zwei Rohren, von denen das duBere aus
Degussit Al 23 und das innere aus Ignodur oder Oxal
241 R hergestellt sind. In dem Innenrohr befindet sich
ein Quarzreagenzglas mit einem Durchmesser von
18 mm, in dem die Glasschmelze entgast wird. Beide
Rohre weisen an ihrem oberen Ende abgerundete
Flichen auf, die mit einem Flansch an einen Silicon-
stopfen gedriickt werden. Dieser Stopfen verbindet die
Rohre mit dem Teil der Apparatur, in dem das Vakuum
erzeugt wird.

Die Schmelzrohre werden durch einen Platinofen
beheizt, der entlang den Rohren verschoben werden
kann. Vor der Extraktion werden zunichst die Proben
in die Dosiereinrichtung eingelegt, die Luft abgesaugt
und die Schmelzrohre beheizt. Die Temperatur wird mit
Hilfe eines optischen Pyrometers und eines Thermo-
elements gemessen. Wenn das erforderliche Vakuum
erreicht ist, werden auch die Diffusions-Vakuumpumpe
und die zweistufige Rotations-Vakuumpumpe in Betrieb
gesetzt, wihrend eine weitere Vakuumpumpe Gas aus
dem duBleren Schmelzrohr abpumpt.

Die Hohe des Vakuums wird mit einem McLeod-
Manometer gemessen (Bild 1, Ziffer 8, 8"). Im Hoch-
vakuumteil erzielt man bei Beheizung des Schmelzteils
einen Wert von weniger als 10—* Torr, hinter der Diffu-
sionspumpe sind es noch 1,5-10-2 Torr. Bei Abtrennung
des Hochvakuumteils darf das Vakuum fir eine Zeit-
spanne von 30 min nicht unter 102 Torr absinken. Die
beste Kontrolle fiir das richtige Funktionieren der Appa-
ratur ist der Blindwert, der auf folgende Weise ermittelt
wird: Nach Schlielen des Haupthahns (Bild 1, Ziffer 11)
wird die Topler-Pumpe in Betrieb genommen. Nach 1 h
wird diese stillgelegt, der Haupthahn (Bild 1, Ziffer 11)
wieder gedftnet, die abgepumpten Gase in eine Biirette
geleitet und das Volumen gemessen. Der Blindwert lag
fiir die durchgefiihrte Untersuchung bei Beheizung des
Schmelzteils auf Temperaturen von 1250 bis 1350 °C
unter 0,2 Ncm3/h.

Fir die eigentliche Extraktion der Glasprobe, deren
Gewicht etwa 10 g betrigt, wird die Topler-Pumpe in
Betrieb genommen, der Haupthahn geschlossen und die
Probe aus dem Dosierapparat in den Schmelzteil ge-
bracht. Der Platinofen wird so lange in seiner unteren
Stellung belassen, bis ein Temperaturmaximum in dem
Bereich herrscht, in dem die Glasprobe geschmolzen und
entgast wird. Wenn die Gasextraktion beendet ist,
wird der Platinofen zur Freisetzung der an kondensier-
ten fliichtigen Glaskomponenten absorbierten Gase
um 15cm nach oben geschoben. Sobald die Gasent-
wicklung ganz aufgehort hat, wird der Ofen wieder
abgesenkt. Temperatur und Gesamtvolumen der extra-
hierten Gase werden gemessen und die Gase gaschro-
matografisch analysiert.

Die extrahierten Gase konnen entweder mit einer
Gasinjektionsspritze oder mit dem in Bild 2 darge-
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Bild 1. Schematische Darstellung der Hochtemperatut-
Vakuum-Extraktionseinrichtung.

1 = Thermoelement 10 = dreistufige Diffusions-Vakuum-
2 = Platinofen pumpe
3 = Schmelzteil 11 = Hahn

4,4’ = zweistufige Rotations-
Vakuumpumpe

12 = Toplerpumpe
13 = Luftzuleitung fiir die Topler-

5 = Wasserkithlung pumpe

6 = Dosiereinrichtung 14 = Hahn

7 = Beobachtungsfenster 15 = MeBbiirette mit Quecksilber
8,8 = McLeod-Manometer 16 = Dosierapparat

9 = Quecksilberverschlull 17 = Chromatograf

stellten Apparat dosiert werden. Hierzu werden sie ganz
oder teilweise durch Heben des Quecksilberniveauge-
files (15 in Bild 1) durch Hahn 1 in den Dosierapparat
unter Hahn 2 gedriickt. Der Dosierapparat wird obet-
halb von Hahn 2 mit Wasserstoff gespiilt. Nach Abtren-
nung des Dosierapparates von der Burette durch
SchlieBenvon Hahn 1 wird er iiber das Dosierventil (DV)
in den Trigergasstrom eingeschaltet und die Gasprobe
durch Hahn 2 in diesen eingedriickt. Bei Dosierung mit
der Spritze wird die Probe bei D 2 (durch eine Gummi-
scheibe) entnommen und bei D 1 in den Trigergaskreis
eingespritzt.

Fir die Analyse wurde ein Gaschromatograf mit
Wirmeleitfahigkeitsdetektor eingesetzt. Die Trennung
des hier in Frage kommenden Gasgemisches kann nur
mit einem Zwei-Kolonnen-System durchgefiihrt werden.
Verwendet wurden zwei parallel geschaltete Kolonnen,
und zwar eine mit Molekularsieb Linde 5 A (5 x 500 mm)
und die andere mit Synachrom E 5 (4 x 400 mm). Die
GesamtdurchfluBmenge durch die Mef3zelle sowie durch
die Vergleichszelle betrug 75 ml H,/min, die Kolonnen-
temperatur 130 °C und die Briickenstromstirke 185 mA.
Die Auftrennung in die verschiedenen Gasarten ist aus
Bild 3 ersichtlich. Folgende Zeiten wurden fiir die Elu-
ierung der einzelnen Gase benétigt: CO, 145 s; O, 190 s;
N, 270s; SO, 420 s und CO 545s. Die Eichung des
Gaschromatografen mit der Gasinjektionsspritze erfolgte
mit reinen Gasen.

Die gute Reproduzierbarkeit der Messungen ist eine
der Hauptforderungen, die an die Apparatur zu stellen
sind. Deshalb wurden die Eichung und Gesamtkontrolle
der Vakuum-Extraktions-Apparatur mit Kaliumcarbonat
vorgenommen. Die berechnete Menge K,CO,-Losung
wurde auf in kurzen Quarzrohrchen befindliche Quarz-
watte abgemessen und das vorhandene Wasser durch
einen Trocknungsvorgang entfernt. Die Temperatur in
dem Schmelzrohr betrug 1270 °C. Um den Blindwert
zu ermitteln, wurde zunichst ein Rohrchen ohne
K,CO, in den Dosierapparat eingelegt. Der nach 40 min

52"



408 Glastechn. Ber.

Jiti Zluticky, Jan Stverak und Lubomir Némec:

45. Jahrg., Heft 9

—(-Hg-T

> e
s

ov

Bild 2. Dosierapparat fiir den Chromatografen.

1 = Hahn mit Biirette DV = Dosierventil
2 = Hahn H, = Wasserstoffzuleitung

D,,D, = Dosierungsplitze (Spiilung)
(Siliconstopfen) H,-T = Wasserstoffzuteilung
a,b = Hohe des Quecksilbet- (Trigergas)

niveaus G.CH. = Gaschromatograf
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Bild 3. Anteil der einzelnen Gase an der ermittelten Gesamt-
gasmenge.
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gemessene Wert lag bei 0,2 Ncm3 CO,. Dann wut-
den Rohrchen mit K,CO, eingebracht. Bereits nach
10 min hatte die Topler-Pumpe die jeweils gebildete
Gasmenge abgepumpt, wihrend der Ofen insgesamt
tiber 40 min jeweils um 15 cm nach oben oder unten ge-
schoben wurde. Die Freisetzung von Gas warnach 10 min
praktisch abgeschlossen. Die Ergebnisse der drei paral-
lelen CO,-Bestimmungen aus K,CO, sind in Tabelle 1
angefiihrt.

Die Werte dieser Tabelle zeigen deutlich die gute
Reproduzierbarkeit der mit der beschriebenen Extrakti-
onseinrichtung und der anschlieBenden chromatografi-
schen Analyse zu erhaltenden Ergebnisse. Dies zeigt auch

Tabelle 1. Ergebnisse der CO,-Bestimmung,
Reproduzierbarkeit mit K,CO;,

Probe Nr. extrahierte CO,-Menge chromatografisch bestimmte
in Ncm3 CC,-Menge
in Ncm?3
1 1.2 6,95 6,98 6,98
2 142 7,01 17,07
3 7,2 7,02

die Ubereinstimmung zwischen den Resultaten der
extrahierten Gasmengen mit denen der chromatografi-
schen Analyse. Die Differenz zwischen der Menge an
extrahierten Gasen und der ermittelten Menge an CO, ist
gleich dem Blindwert, nimlich 0,2 Ncm?3.

2. MeBergebnisse

Auf Grund der Forderung nach einer guten Repro-
duzierbarkeit der MeBergebnisse wurden die Messungen
an zwei Glisern durchgefihrt. Von dem ersten Glas,
einem Lithiumbariumglas, das zur Herstellung von Fern-
sehbildrohren verwendet wird, wurden zwei Proben
untersucht, die sich in ihrer Zusammensetzung kaum,
dagegen deutlich hinsichtlich ihrer Liuterung unter-
schieden. Die Glidser wurden aus Rohstoffen unter-
schiedlicher Qualitit hergestellt. Die Durchschnitts-
werte der drei Messungen, die an jeder Probe durch-
gefithrt wurden, sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Der Wassergehalt wurde mit Hilfe der Infrarotabsorp-
tion ermittelt.

Die MeBergebnisse lassen erkennen, dal3 die beiden
Gliser geringere Unterschiede in ihrem quantitativen
Gesamtgasgehalt aufweisen, als aus dem Auftreten von
Blasen zu erwarten gewesen wire, jedoch groflere Untet-
schiede in der mengenmiBigen Zusammensetzung der
in ithnen gelosten Gase. Als Grund dafiir wird die un-
gleichmiBige Qualitit der Rohstoffe angesehen.

Untersuchungsobjekte der zweiten Versuchsreihe
waren zwei Natron-Kalk-Silicatgliser der Zusammen-
setzung (in Gew.-%): 74 Si0,, 16 Na,O und 10 CaO.
Der Unterschied zwischen diesen beiden Glisern lag
bei den Liutermitteln. Wihrend eines der Gliser kein
Liutermittel enthielt, waren dem zweiten Glas
0,5 Gew.-9%, As,O, und 0,5 Gew.-%, Na,O in Form von
NaNO, zugesetzt worden. In Tabelle 3 sind die Ergeb-

Tabelle 2. Durchschnittswerte der Bestimmung
der in Lithiumbariumglas gelosten Gase

Probe Nr. Gesamtgasgehalt Anteil der einzelnen Gase
in Nem3/cm? Glas in Vol-%
CO, O, SO, H,O
1 2.7 1,8 72,9 4,5 20,8
2 2.5 3,5 56,3 20,6 14,6

Tabelle 3. Ergebnisse der Messung des Gehaltes und
der Zusammensetzung von Gasen in Natron-Kalk-
Silicatglisern mit bzw. ohne Liutermittel

Messung ohne Liutermittel mit Liutermittel
Gasgehalt in Nem3/cm? Glas Gasgehalt in Ncm3/cm3 Glas
I IT I 11

Gesamtgas- 0,122 0,095 0,82 0,96

gehalt

CO; 0,038 0,040 0,029 0,028

O, 0,057 0,044 0,78 0,915
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nisse der beiden parallelen Bestimmungen in jedem der
Gliser angegeben. Die Differenz zwischen dem Gesamt-
gasgehalt und dem Gehalt an CO, + O, entspricht dem
Blindwert.

3. Auswertung der Ergebnisse

Die bisherigen Erfahrungen mit der Vakuum-Ex-
traktionseinrichtung gestatten es, einige Schluf3folge-
rungen zu ziehen, die die technischen Parameter be-
treffen und die tiber die beschriebene Einrichtung hinaus
Giltigkeit haben.

1. Die GroBe der Glasprobe wird durch die Abmessun-
gen des Dosierapparates und des Schmelzteils der Appa-
ratur einerseits sowie durch den Blindwert und die ge-
forderte Genauigkeit der Ergebnisse andererseits be-
stimmt.

2. Die Erfahrungen haben gezeigt, da} fiir die Ent-
gasung der Viskosititsbereich um log 7 = 2 am besten
geeignet ist.

3. Bei einer Extraktionsdauer von ungefihr 30 min ist

es am giinstigsten, wenn das Vakuum im Extraktionsteil
bei 10—* Torr und besser liegt. Nach erreichtem Vakuum
(60 min Pumpdauer) betrug der Blindwert etwa 0,2 Ncm?.

4. Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist, wie durch
Vergleichsversuche festgestellt wurde, im Falle der
Hochtemperatur-Vakuum-Extraktion in erster Linie von
der Absorption der Gase durch die flichtigen, abgesetz-
ten Alkalien abhingig. Bei der beschriebenen Versuchs-
durchfithrung kann man diesen Fehler durch die Ab-
sorption jedoch fast eliminieren.

Die erhaltenen MeBlergebnisse und die daraus ge-
zogenen Schliisse lassen erkennen, dafl die klassische
Hochtemperatur-Vakuum-Extraktionsmethode in Ver-
bindung mit der modernen gaschromatografischen Ana-
lyse unter entsprechend gewihlten Bedingungen zu
Resultaten fuhrt, die nicht nur fiir industrielle Zwecke,
sondern auch fiir die Forschung, vor allem fiir die Unter-
suchung der Liuterverfahren und der Glasstruktur, aus-

reichend sind.
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