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Grundsitzliches iiber die chemische Angreifbarkeit von Glédsern. I
Von Edwin Berger.
[Mitteilung*) aus dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Jena.]
Es wird die Frage aufgeworfen, wie die jetzigen methodenabhingigen Zahlenwerte fiir die Angreifbarkeit durch

wissenschaftliche Konstanten zu ersetzen sind. Die

halten stets zwei Konstanten; daher miissen grundsitzlich
Temperatur und Reaktionsfliissigkeit festgelegt werden.

Zeitgesetze (Parabel- und logarithmisches Gesetz) ent-

zwei Punkte der Zeitkurve fiir eine gegebene
Die vergleichbare MeBgroBe ist das zersetzte Glas. —

Die Bedingungen, die zur Ermittlung wissenschaftlich einwandfreier Konstanten fiir die drei verschiedenen An-
griffstypen (durch Wasser, durch Siure, durch Lauge) eingehalten werden miissen, werden dargelegt.

Is es auf der ganzen Welt praktisch nur das

eine Alkali-Kalk-Silikatglas gab, fiir einige
Zwecke hochstens noch Alkali-Bleisilikatglaser,
da kannte man kaum Haltbarkeitssorgen. Wenn
nicht der Schmelzer zur Beschleunigung der Liu-
terung allzuviel Soda oder Sulfat nachgelegt
hatte, konnte man ein brauchbares Glas erwarten.
Und wenn man gar den genauen Alkaligehalt
des Glases wuBte, dann war mit groBer Sicherheit
sein Verhalten im Gebrauch aus einigen Regeln
abzuschitzen.

Als aber um die Jahrhundertwende immer
neue Bor-, Baryt-, Zink-, Tonerde-, Fluor-,
Phosphatgliaser usw. auf den Markt gelangten,
da muBte man anfangen zu messen. Und das
war fiir gute Gebrauchsgliser gar nicht so ein-
fach. Es entstand das Problem der che-
mischen Angreifbarkeit des Glases.
In vielen Laboratorien versuchte man, eine Ant-
wort zu finden, und von Jahr zu Jahr anwach-
send hduften sich im Schrifttum Zahlen. Man
sammelte diese schlieBlich in dicken Biichern,
da sie sich kaum vergleichen, sichten und zu-
sammenfassen lieBen. Denn jede dieser Zahlen
schleppte mit sich vielerlei Bedingungen, unter
denen sie gewonnen wurde. Es lagen so-
mit giinstigstenfalls methodenabhingige,
technische Konstanten vor. Darum be-
gann man zu iiberlegen, ob es nicht besser sei,
wenn auf der ganzen Welt nach den gleichen
Verfahren gemessen wiirde.

Auf dieser Stufe der Entwicklung befinden
wir uns heute. Wir versuchen, uns international
zu einigen auf ein einziges GrieBverfahren,
auf eine einzige Kolben- oder Flaschenpriifung,
auf ein Verwitterungs- oder Autoklavenver-
fahren und wie sie sonst heiBen mogen. Wir
fragen uns, ob nicht iiberall wenigstens bei der
gleichen Temperatur gemessen werden kann
unter Anwendung gleicher Mengen Wasser oder
einer bestimmten Siure usw. Und da entsteht
die Frage, ob es nicht so etwas wie eine wissen-
schaftliche, eindeutige, methodenunab-
hingige Konstante der chemischen Angreif-
barkeit gibt, iiber deren internationale Geltung
und Anwendung wenig Worte zu verlieren wiren.

*) Vortrag, gehalten auf dem 2. Internationalen
GlaskongreB, London, 6. Juli 1936. — Die Druckstocke
wurden  freundlicherweise von der Society of
Glass Technology, Sheffield, zur Verfiigung ge-
stellt, in deren ,Journal®, 20 (1936), Nr. 80, Trans.
S.h?57—278, die englische Fassung des Vortrages er-
schien.

Auch in Jena wurde in den letzten Jahren
diese Frage eifrig gepriift. Die Arbeiten haben
zu einem gewissen AbschluBl gefithrt, und ich
mochte daher heute iiber die Messung der che-
mischen Angreifbarkeit im allgemeinen und iiber
das grundsitzlich dabei zu Beachtende berichten.

1. Die Angreifbarkeit als chemische Festigkeit.

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus ge-
sehen, muB die chemische Angreifbar-
keit als eine eindeutig durch die Zusammen-
setzung und den Feinbau des Glases bedingte
und zahlenmiBig erfaBbare Eigenschaft er-
scheinen. Wie man sich auch im einzelnen seinen
inneren Aufbau vorstellen moge, man wird da-
von ausgehen diirfen, daB die verschiedenen Be-
standteile des Glases mit mehr oder weniger
starker Festigkeit aneinander gebunden sind.
Aehnlich wie beim Anlegen eines elektrischen
Feldes die schwichsten dieser Bindungen auf-
reiBen und einzelne Teile zu wandern beginnen,
werden auch bei Einwirkung der chemischen
Krifte einer angreifenden Fliissigkeit oder von
Gasen und Dampfen die schwicheren Bindungen
des Glases zerstort werden. Die chemische An-
greifbarkeit ist also in diesem Sinne ein MaR
fiir die Festigkeit der Bindungen beim Anlegen
eines chemischen Kraftfeldes. Bei gegebener
Reaktionsfliissigkeit und Temperatur wird dann
die chemische Festigkeit, ganz unabhingig von
dem Priifverfahren, lediglich durch die Zusam-
mensetzung des Glases und den durch seine
thermische Vorgeschichte gegebenen Feinbau,
d. h. den Kiihlungszustand, bestimmt erscheinen.

Da der chemische Angriff von auBlen nach
innen erfolgt, wird das MaB der chemischen
Angreitbarkeit stets auf die Oberfldchen-
einheit zu beziehen sein. Es ist also grund-
sitzlich , ohne Bedeutung, ob man Formflichen,
wie Kolben, Flaschen, Rohren usw., oder Bruch-
flichen, GrieBkorner verschiedener GroBe und
Menge, der Priifung unterwirft. Durch Beziehung
auf die Oberflicheneinheit sollten alle diese Prii-
fungen unter sonst gleichen Bedingungen zur
gleichen MaBzahl fiir die Angreifbarkeit als
Glaseigenschaft fithren. Wenn hinsichtlich der
genauen Ermittlung der OberflichengréBe von
GlasgrieB noch einige Schwierigkeiten bestehen,
so hat diese Frage doch mit der nach der An-
greifbarkeit des Glases selbst unmittelbar nichts
zu tun und darf daher in diesem Zusammenhange
unberiicksichtigt bleiben. Man kann ja grund-
siatzlich stets von der ausmeBbaren und eindeutig
definierten Bruchfliche ausgehen.
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2. Die zersetzte Glasmenge als MaB der Angreifbarkeit.

Wichtig ist aber, daB die Festigkeiten der
Bindung zwischen den einzelnen Glasbausteinen
unterschiedlich sind, und daB daher auch der
Angriff durch die Fliissigkeit oder den Dampf
im allgemeinen punktformig und selektiv erfolgt.
Man sagt deshalb, es finde eine Auslaugung
der Bestandteile in verschiedenem
Grade statt. Dies fithrt zu zwei wichtigen Fol-
gerungen.

Da wir es meistens mit einer Auslaugung zu
tun haben, wird die MaBzahl der Angreifbarkeit
verschieden ausfallen, je nachdem ob der eine
oder andere herausgeloste Bestandteil ermittelt
wird oder z. B. die Gesamtheit des Gelosten. Die
Ergebnisse sind daher schwer vergleichbar, zu-
mal wenn sich auch die Reaktionsfliissigkeiten
andern, also etwa die Wasserangreifbarkeit mit
der durch Siure oder Lauge verglichen werden
soll. Fiir wissenschaftliche Betrachtungen emp-
fiehlt sich daher die Einfiihrung des Begriffes
der zerstorten Glasmenge, der aus fol-
genden Ueberlegungen hervorgeht.

Wenn man unter einem Elementarbereich
des Glases den kleinsten Atomkomplex versteht,
der den Glasaufbau vollstindig wiederspiegelt
(man denke etwa an die Elementarzelle des Ront-
genographen), so erscheint ein Glasstiick als eine
Zusammenfiigung sehr vieler derartiger Elemen-
tarbereiche. Die analytische Zusammensetzung
jedes Bereiches ist definitionsgemdB durch die
Glasanalyse gegeben. Wenn nun durch den An-
griff des Wassers oder einer Siure aus einem
Elementarbereich nahe der Oberfliche die am
lockersten gebundenen Atome entfernt sind, so
ist der Rest jedenfalls nicht mehr mit dem ur-
spritnglichen Glas identisch, sondern er stellt
einen Elementarbereich mehr oder weniger zer-
storten Glases dar. Erfolgt die Entfernung ecines
Bestandteiles aus dem Elementarbereich voll-
stindig, so kann man aus der in Losung ge-
gangenen Menge n und der aus der Glasana-
lyse folgenden Anfangsmenge N das Gewicht z
des zerstorten Glases aus der Beziehung
Z:, = n;N_wg berechnen. Da bei
spezifischen Gewichtes o diese Menge als eine
VolumengroBe ausgedriickt werden kann, gelangt
man durch Beziehung auf die Flicheneinheit zu
einer Strecke oder Schichtdicke x als
einer vergleichbaren MaBzahl der
Angreifbarkeit.

Kenntnis des

Beim Angriff durch FluBsdure oder durch
Laugen gehen im allgemeinen sdmtliche Glas-
bestandteile in Losung. Hier ist also die zer-
storte Glasmenge gleich dem Gewichtsverlust,
den das Glas erleidet. Weniger einfach liegen die
Verhiltnisse fiir die Saureangreifbarkeit. Bei
stark basischen Glisern finden sich im allge-
meinen alle Bestandteile auBer Kieselsiure in
Losung. Bestimmt man daher den Gewichtsver-
lust nach dem Erhitzen auf 500° (um Kiesel-
siurehydrate in das Oxyd SiO, iiberzufiihren), so
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Bild 1. Messung der Menge des zerstérten Glases

nach einem Interferenzverfahren.

ergibt dieser, geteilt durch die Summe der Pio-
zentgehalte aller Stoffe auBer Kieselsidure, eben-
falls die zerstorte Glasmenge z. Diese 1dBt sich
aber auch unmittelbar messen (vergl
Bild 1).

Aetzt man auf einer Glasplatte G einen Teil
der Oberfliche unter Abdeckung des Restes mit
Sdure an, so entsteht eine zersetzte Glasschicht
von der Dicke x. LdBt man in einem Inter-
ferenzapparat die an dieser Schicht x und an
der Oberfliche des unzersetzten Glases reflek-
tierten Strahlen einer Lichtquelle Q im Punkt ]
zur Interferenz kommen, so erhilt man bei Kennt-
nis der Brechung des Glases die absolute Dicke x,
d. h. die zersetzte Glasmenge z je Fliacheneinheit.
Wegen der Ausfithrung und der Ergebnisse nach
diesem Verfahren mufB auf eine spitere Arbeit
verwiesen werden.

Grundsitzlich sollte diese Interferenz-
methode auch bei weniger siureloslichen Gla-
sern und auch beim Wasserangriff zur Ermitt-
lung der zerstérten Glasmenge z fithren, wenn
folgende Bedingungen erfiillt sind: 1. Zerstortes
und unzerstortes (Glas miissen eine scharfe
Grenze zwischen Gebieten mit geniigend ver-
schiedener Brechung bilden, um reflektiertes
Licht in ausreichender Menge zur Erzeugung der
Interferenzen zu liefern. 2. Die Dicke der zer-
storten Schicht muB3 groB genug zur Erzeugung
eines meBbaren Gangunterschiedes (d. h. groBer
als 10 mu) sein. Es steht noch nicht fest, ob
beide Bedingungen sich bei Wasser- oder Siure-
auslaugung in allen Fillen erfiillen lassen.

Trotzdem wird man den Begriff der zer-
storten Glasmenge bei der Erforschung der che-
mischen Angreifbarkeit und bei dem Versuch, die
Ergebnisse verschiedener Verfahren zu verglei-
chen, nicht entbehren kénnen. Auch fiir Wasser-
auslaugungen ist das zerstorte Glas grund-
sitzlich zu ermitteln, wenn man denjenigen Be-
standteil, der maximal in Losung geht, bestimmt
und zu seinem Gehalt im Glase in Beziehung
setzt. Fiir kurze Auslaugungen und borsiure-
freie Glaser geniigt meist wohl die Auffassung,
daB lediglich Alkali in Losung geht, so daB der
entstandene Glasverlust, bezogen auf den Alkali-
gehalt des Glases, ein MaB fiir die zersetzte
Menge wire. Im allgemeinen erscheint jedoch
der GrieBverlust und der noch schwerer deutbare
Eindampfriickstand des DGG-Verfahrens als ein
ungeeignetes MaB zu ihrer Ermittlung. Der Be-
griff des zersetzten Glases kann aber anderer-
seits dazu dienen, einen quantitativen Einblick
in die Zusammensetzung des auf der Glasober-
flache verbliebenen Riickstandes zu gewinnen,
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worauf in einer spiateren Arbeit gleichfalls niher
eingegangen werden soll.

3. Die Bruchiliche und die Vorauslaugung.

Die Bildung dieser Oberflichenschichten hat
nun bekanntlich einen einschneidenden EinfluB3
auf den zeitlichen Verlauf der Einwir-
kung von Wasser oder Sauren auf das
Glas. Die urspriinglich durch die Glaszusam-
mensetzung und den Kiihlungszustand gegebene
Angreifbarkeit als Glaseigenschaft wird gehemmt
und iiberlagert durch einen Diffusionsvor-
gang. Dies erschwert insbesondere die Prii-
fung der Wasserauslaugbarkeit, da bei der All-
gegenwart von Wasser oder Dampf die meisten
Glasoberflichen bereits vor der Untersuchung
eine Vorauslaugung unbekannter Dauer und
Starke erfahren haben. Grundsitzlich setzt daher
die Bestimmung der Angreifbarkeit als Kon-
stante des Glases eine unvorbehandelte Ober-
flaiche voraus, wie sie in einer Bruchfliche leicht
erzeugt werden kann. Genaueste Anforderungen
an ihre Definiertheit wird man durch Brechen
im Vakuum erfiillen konnen. Im allgemeinen
diirfte aber auch eine frisch in der Luft her-
gestellte Bruchfliche allen Anforderungen ge-
niigen.

Wir wissen nun durch die Myliussche
Jodeosinprobe, daBl schon in kiirzester Zeit, etwa
in einer Minute, eine betrichtliche Menge Alkali
von der Oberfliche in Berithrung mit Wasser
abgespalten wird. Diese Menge oder eine noch
groBere ist z. B. bei den GrieBpriifverfahren,
wenngleich es sich auch bei ihnen um Bruch-
flichen handelt, bereits der Oberfliche entzogen
infolge des Waschens mit Alkohol und Aether
zwecks Entfernung von Staub und feineren GrieB3-
anteilen. Wir haben es also beim GrieB schon
zu Beginn der Auslaugung mit mehr oder we-
niger vorausgelaugten Oberflichen zu tun. Wenn
auch das Waschen bei Zimmertemperatur und
die Auslaugung bei etwa 100° erfolgt und er-
fahrungsgemalB die Angreifbarkeit mit der Tem-
peratur auBerst stark ansteigt, so wird doch die
Vorauslaugung einen gewissen Fehlbetrag in die
Messung besonders fiir kiirzere Behandlungs-
zeiten bringen. Schwerwiegender ist es, daB auch
die Geschwindigkeit der Auslaugung dadurch be-
einfluBt wird.

4. Das Zeitgesetz des chemischen Angriffs und die
Vorauslaugung.

Es ist oft versucht worden, den zeitlichen
Verlauf des Glasangriffs durch eine
mathematische Beziehung zu erfas-
sen. Ausgehend von der Tatsache, daB wir es
bei der Auslaugung durch Wasser und Siuren
mit Diffusionsvorgingen durch eine zerstorte
Glasschicht hindurch zu tun haben, beschrieb
bereits Keppeler') die Zeitabhingigkeit durch

1) G. Keppeler und M. Thomas, Glastechn.
Ber., 11 (1933), S. 208; Keram. Rundsch., 42 (1934),
S. 69.

G. Keppeler, Glastechn. Ber., 12 (1934), S. 3606
bis 372; dort weiteres Schrifttum.

die Parabelgleichung

[1a] gf =2 Pt

und fand sie in weitgehender Uebereinstimmung
mit dem Experiment. Hier bedeutet s die Ge-
wichtsmenge des in der Zeit t Ausgelaugten,
ausgedriickt in irgend einer MeBgroBe, z. B. in
ausgelaugtem Alkali. Dieses Parabelgesetz ist
fiir reine Diffusionsvorginge zu erwarten, wenn
die eigentliche Reaktion mit dem Glase sehr
schnell verlauft, und wenn sich die Konzentra-
tion der Fliissigkeit an der duBeren Oberfliche
nicht dndert. Der Abtransport des Ausgelaugten
in die deshalb moglichst gro8 zu wihlende Fliis-
sigkeitsmenge muB also duBerst rasch erfolgen.
Es ist daher wihrend des Versuches zu riithren,
und zwar mit einer solchen Geschwindigkeit, dall
an der Glasoberfliche die Konzentration des
Ausgelaugten zu Null wird. Jede Auslau-
gung hat also grundsidtzlich unter
maximaler Rithrung zu erfolgen, d. h.
eine weitere Beschleunigung des Riihrens darf
keinen EinfluB auf das Ergebnis haben.

Wir wollen davon ausgehen, daBl unter
diesen Bedingungen das Parabelgesetz fiir frische
Bruchflichen streng giiltig ist. Dann wird sich
zu jeder Zeit die ausgelaugte Menge s aus
S = ]/2 P .t berechnen lassen, und P er-
scheint als die wissenschaftliche
Konstante, die das chemische Ver-
halten oder die Angreifbarkeit als
Eigenschaft des Glases eindeutig be-

schreibt. Es sollte also vollig gleichgiiltig
sein, wie lange man auslaugt; stets mul3 sich aus
[1b] ~—=2P

die Angreifbarkeitseigenschaft des Glases be-
rechnen lassen. Natiirlich hangt P noch von
der GroBe der Glasoberfliche F ab, und davon,
in welcher Art und Einheit das Ausgelaugte
gemessen wird. Stellt s z. B. die jeweilige Ge-
wichtsmenge Na,O in der Fliissigkeit dar, und
ist N der Gehalt v. H. des Glases an Na,O, so
wird

% A A
[2] o= B P e s t, wo
10000 . P
[2a] p:E‘Z.Nz.Fg
die absolute Angreifbarkeitskon-

stante, bezogen auf die Fliacheneinheit und
auf zerstortes Glasvolumen, bedeutet. Diese ab-
solute Glasangreifbarkeitskonstante hingt dann
lediglich noch von der Temperatur und der Art
der einwirkenden Reaktionsfliissigkeit ab.

Wie schon erwihnt, haben wir es bei dem
GrieBverfahren und noch ausgeprigter bei der
Priifung von Tafelglas, Flaschen, Kolben, Rohren
usw. mit vorausgelaugten Oberflichen zu tun.
Wir gehen also praktisch nicht vom Nullpunkt
der durch die einfache Parabelgleichung gege-
benen Kurve (s. Bild 2) aus, sondern mit einer
wesentlich geringeren Geschwindigkeit von ir-
gend einem Punkte A auf ihr, messen also,
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Bild 2. Parabelgesetz und EinfluB der Vorauslaugung.

(Statt T des Bildes wird im Text 7 benutzt.)

von A aus gerechnet, im Versuch die Auslaug-
menge o und die Zeiten 7. Nun ist aber
6+4+s, = s und T+ t, = t, und unser Parabel-
gesetz wird
(6+s0)2=2P-(r+to) .

Da s.®=2P « {, ist, folgt

(64 s0)2 — so2=2 P 7, oder
[3] o024+20s,=06(0+2s0,)=2Pr.

Wir erhalten also fiir den Zusammenhang
der neuen MeBgroBen eine Gleichung mit
zwei Konstanten, deren eine, P, wieder die
Angriffskonstante ist, aus der sich nach [2a] die
absolute Konstante des Glases berechnet, und
deren andere, s,, einen zunichst unbekannten
Wert darstellt, der den Grad der Vorauslaugung
wiederspiegelt. Diese Konstanten konnen aus
zwei o-Werten fiir verschiedene Auslaugzeiten
7, und 7, ermittelt werden, und es ergibt sich

| 01 » Oy + ((71 —_ 02) 1 61 — Oy
4a] P=~ + — = — = s
[ ] P 2 0y T — O]+ Ty 2 7mje — Tolo,
Keppeler hat zur Kennzeichnung des

Grades der Vorauslaugung einen anderen Weg

gewihlt. Er berechnet fiir zwei lingere Zeiten
ein
ol 1] 012 — 062
Pr=w » e

und vergleicht die damit nach Gleichung [1] be-
rechnete Parabel mit der experimentell gefun-
denen Kurve. Er erhilt so eine Zeitverschiebung
als MaB der Vorauslaugung. Dieses Py stellt
im allgemeinen nicht die Angreifbarkeitskonstante
dar, denn es folgt aus [3] durch einfache Rech-
nung, daB

0612 — 02 . 01— Op
ZP——T——I_T2+25(, Fp—
[4b] 2 Pk
S 01 — Og ! %
— rﬁ s (()'1 + o2 “+ 2 So)

ist. Je groBer demnach die gewihlten o und je
kleiner s, ist, um so mehr nahert sich Px dem
wirklichen P. Im allgemeinen wird aber Py zu
klein ausfallen, besonders im Anfang der Aus-
laugung. Die von Keppeler berechneten Py-
Werte steigen deshalb, wie es z. B. Bild 3 zeigt,
mit der Auslaugdauer an. Berechnet man aus
den beiden mit Pfeilen versehenen MeBwerten

0 10 20 30 40 H0 60 70
Zeit in Stunden
Bild 3.

Auslaugung  von Thiringer Glaskolben  (nach
Keppeler) und zweikonstantige Parabelgleichung.
P = 8000 x (Std.)™,

gy = 200

die s,- und P -Konstante, so erhilt man die
Kurve des Bildes 3, die eine brauchbare An-
nidherung an den experimentellen Verlauf darstellt.
Es erscheint also zundchst durchaus
moglichy, auch fiir vorausgelaugte
Glasoberfldchen die eigentliche
Glaskonstante P oder s zu ermitteln.

Da das Parabelgesetz fiir die Saureauslau-
gung gleichialls angenidherte Giiltigkeit hat?),
miiBten die im Schrifttum bisher vorhandenen
Messungen der Zeitabhingigkeit ndher darauf
gepriift werden, ob stets die Vorbehandlung der
Oberfliche und ihr Auslaugeverhalten in der ge-
schilderten Weise gekennzeichnet werden konnen,
und ob die gegebenen Formeln zur hinreichenden
Darstellung der Verhiltnisse geniigen. Von einer
eingehenden Priifung wurde aber aus folgenden
zwei Qriitnden abgesehen. Es hat sich einer-
seits gezeigt, daB das Parabelgesetz nur
eine erste Annaherung darstellt, die aller-
dings hiufig den spiteren Auslaugeverlauf mit
einiger Genauigkeit wiedergibt. Gerade bei
lingerer Auslaugung sind aber andererseits
Einfliisse sekundarer Art zu erwarten,
und diese spielen auch, wie wir noch sehen
werden, tatsichlich in gewissen Fillen eine ent-
scheidende Rolle.

Zum ersten Punkt fithrte eine genauere Prii-
fung des Angriffs durch Wasser oder Sauren zum
Ergebnis, daB die mathematische Be-
schreibung des zeitlichen Verlaufs
iiberraschend genau durch eine Glei-
chung

[5] s=L-ln(—:;+l)=L-ln(t+a)—L-[na

gelingt. Hier bedeutet s wieder die Menge des
in der Zeit t Ausgelaugten, L die Neigung der
Geraden und a eine vorliaufig unbestimmte Kon-
stante. Wegen der Einzelheiten der Priifungen

2) s. E. Ber ger, Glastechn. Ber., 12 (1934), S. 189.
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Priifung des logarithmischen und des Parabel-Gesetzes.

muB auf eine spitere Arbeit verwiesen werden.
Hier sollen nur zwei Beispiele gebracht werdent).

Im Bild 4 ist einerseits die interferometrisch
bestimmte Dicke x der durch einen Sidureangriff
zersetzten Glasschicht gegen die logarithmische
Zeitfunktion aufgetragen, andererseits das Qua-
drat der Dicke gegen die Auslaugzeit t gemil
dem einkonstantigen Parabelgesetz. Man erkennt
deutlich, daB die logarithmische Auftragung zu
einer durch auBerordentlich viele Punkte belegten
Geraden fithrt, wiahrend x* gegen t eine ebenso
eindeutig gestiitzte Kurve ergibt. Das einfache
Parabelgesetz ist also sicher nicht erfiillt. Dieses
beriicksichtigt allerdings auch nicht eine etwaige
Vorauslaugung. Es hat sich aber gezeigt, daBl bei
der Sdureauslaugung alkaliarmer, erdalkalireicher
Glaser (und um solche handelt es sich hier)
eine geringe Vorauslaugung durch Wasser sich
nicht bemerkbar macht. Man gelangt zu der
gleichen logarithmischen Geraden, gleichgiiltig
ob die Siure auf frische Bruchflichen, auf in ge-
wohnlicher Weise bereitete oder auf mit FluB3-
sdure vorbehandelte GrieBe einwirkt.

Trotzdem wollen wir einmal eine Voraus-
laugung annehmen und einen zweiten dhnlichen
Versuch nach der zweikonstantigen Parabelglei-
chung priifen. Im Bild 5 ist deshalb (04 s,)?
gegen t aufgetragen, wobei der angenommenen
Vorauslaugung s, die Werte 0, 2.5, 5.0 und 9.27
gegeben wurden. Man kann diese Konstante
wihlen, wie man will; stets gelangt man wohl
fiir groBe Zeitwerte zu einer Geraden, nicht
immer dagegen gleichzeitig fiir den Anfangsver-
lauf. Die logarithmische Zeitauftragung ergibt
dagegen wieder fiir alle MeBpunkte eine gerade
Linie, wenn man die Konstante a gleich 4?2
Minuten setzt.

Das zweikonstantige logarithmische Zeitge-
setz ist also auch der zweikonstantigen Parabel-
gleichung merklich iiberlegen. In der Anwendung

t) Nach Untersuchungen von Herrn Dr. Geff-
cken, dem ich auch an dieser Stelle fiir seine wert-
volle Kritik und Mitarbeit bei der Abfassung dieses
Vortrages meinen besten Dank ausspreche.
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Bild 5. Priifung des logarithmischen und des Parabel-

dem Interferenzverfahren.

Dic logar. Gerade zeigt die Einzelwerte. Die Mittel-
werte wurden fiir die Parabelkurven benutzt.

Gesetzes nach

ist es durchaus nicht umstindlicher. Eine ein-
fache Rechnung zeigt, daB bei Annahme einer
Vorauslaugung entsprechend einer Zeit t, das
urspriingliche Zeitgesetz in ein entsprechendes

L. (~ + 1) iibergeht, wo o
a

die nunmehr nach der Zeit 7 ausgelaugte Menge
bedeutet und « = t, + a ist. Nur der Wert a
hat sich also durch die Vorauslaugung veriandert,
wihrend die Neigung L als eigentliche Glaskon-
stante erhalten blieb, die (auf die Flacheneinheit
und auf den Prozentgehalt N des Auslaugbaren
im Glas, also auf zersetztes Glasvolumen be-

der Form o =

zogen) die absolute Angreifbarkeits-

, ~L-1000 .

konstante [ — oy liefert.

5. Das Zeitgesetz enthilt allgemein mindestens zwei
Konstanten.

Nun wurde aber bereits ausgefiihrt, daB bei
diesen Glidsern eine Vorauslaugung nicht anzu-
nehmen ist. Gerade das logarithmische Zeitge-
setz 148t erkennen, daB « als MaB der Voraus-
laugung nie gleich Null werden kann, weil sonst
fiir alle Auslaugzeiten = die o unendlich groB
werden miiBten. Da aber andererseits auch bei
sorgfiltigster Vermeidung jeglicher Vorauslau-
gung das logarithmische Gesetz bis zu kleinsten
Zeiten erfiillt scheint (und das trifft auch fiir
Wasserauslaugversuche zu), so folgt, daB « einen
Grenzwert haben muB. Ebenso werden wir fol-
gern diirfen, daB auch im zweikonstantigen Para-
belgesetz das s, einen Grenzwert hat. Nennen
wir diese Grenzwerte a bzw. r, so folgen bei
Vorliegen einer Vorauslaugung vom Zeitbetrag t,
oder dem Auslaugebetrag s,

s;L-ln(ﬁ-i- 1)0ders‘-’+25(r+so):2Pt;
und ohne Vorauslaugung
s:L-ln(%—l— 1) oder s* 4+ 2 s .r = 2Pt.
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Dies besagt einerseits, daB es nicht mog-
lichist,alleinaus einer vorgegebenen
Zeitkurve die GroBe der Vorauslau-
gung zu ermitteln, da stets Grenzwert und
Vorauslaugung als Summe auftreten. Anderer-
seits folgt daraus, daB das Zeitgesetz
grundsatzlich mindestens zwei Kon-
stanten enthdlt. Wenn Keppeler das ein-
konstantige Parabelgesetz bei seinen Unter-
suchungen einigermaBen bestitigt fand, so nur
deshalb, weil er vorwiegend stark angreifbare
Glaser bei hoher Temperatur priifte, wobei r
einen kleinen Wert annimmt. Schon fiir Gliser
mit weniger als 180/, Alkali findet er merk-
liche Abweichungen, und diese werden noch aus-
gepragter, wenn die Auslaugung bei tieferer
Temperatur stattfindet.

Es kann daher die Angreifbarkeit eines
Glases grundsitzlich nie durch einen einzigen
Punkt der Zeitkurve, d. h. eine einzige Messung
nach einer bestimmten Auslaugdauer, gekenn-
zeichnet werden, wie es die Verfahren der DGG
und von Sheffield vorschlagen. Hierauf wurde
bereits mehrfach hingewiesen®). Man muB
stets mindestens zwei Punkte der
Zeitkurve ermitteln, um eindeutige
Aussagen {iber das Verhalten eines
Glases fiir kiirzere oder lingere Auslaugzeiten
als die des einen Versuches machen zu kon-
nen. Zwei Punkte der Zeitkurve sind zwar ma-
thematisch hinreichend zur vollstindigen Kenn-
zeichnung einer bestimmten oder zufilligen Be-
schaffenheit einer Glasoberfliche. Will man Aus-
sagen liber die dem Glase eigentiimlichen Kon-
stanten machen, so muBl auBerdem grundsétz-
lich eine Vorauslaugung vermieden
werden, weil sonst die Glaskonstante a oder r
unbestimmt bleibt.

Die Bedeutung dieser Glaskonstanten wird
anschaulich durch Betrachtung der differen-
tiellen Zeitgesetze. Diese lauten

fiir das fiir das
logar. Gesetz Parabelgesetz
bei Voraus- ds L ds P
laugung: dt t+a+to dt s+r—+so
ohneVoraus- ds L ds P
laugung: dt t4+a dt s+r
5 ds\ L ds\ P
fir t = o: (H)' - (E>(| = e

Sie unterscheiden sich also dadurch, daB beim
logarithmischen Gesetz im Nenner Zeiten, beim
Parabelgesetz ausgelaugte Mengen auftreten. Die
Anfangsgeschwindigkeiten sind gleich dem Ver-
hiltnis der jeweiligen Glaskonstanten. Beide Ge-
setze stehen deshalb in der Beziehung

(d_s) REEAEIE RTINS

dt/, g a R

wenn eine Vorauslaugung mit Sicherheit aus-
geschlossen ist.

HEfSiehe z. B. H. Jebsen-Marwedel und

Becker, Glastechn. Ber., 10 (1932), S. 556; G. K
peler, Glastechn. Ber.,, 12 (1934), S. 366; W.
wihl, Keram. Rundsch., 43 (1935), S. 552; F.
Preston, J. Amer. ceram. Soc., 18 (1935), S. 220.

Diese Beziehung zeigt eine gewisse formale
Aechnlichkeit mit dem Ohmschen Gesetz | = E/W
fiir einen elektrischen Stromkreis. Dieses a8t
die Stromstirke ] oder die Elektrizititsmenge in
der Zeiteinheit gegeben sein durch das Verhilt-
nis der elektrischen Spannung E zu dem Wider-
stand W des Stromkreises. Sprechen wir in ana-
loger Weise von einem ,,L6sungsstrom®, der

die Glasbestandteile durch die Oberfliche in die
Fliissigkeit fithrt, so 1dBt sich (g—f>o ==V, als
Anfangsstromstirke auffassen; L oder P wire
formal die Spannung oder die Potentialdifferenz,
die durch die Affinitit des Glases zum Losungs-
mittel gegeben wire, also durch die Art und
Menge der aus dem Glase unter EinfluB der
jeweiligen Reaktionsfliissigkeit herauslésbaren
Bestandteile. SchlieBlich wire a oder r der
Widerstand, der etwa durch die Bindefestigkeit
der herauszulosenden Bestandteile im Glase be-
dingt ist.

Das Zeitgesetz der Auslaugung 1iBt sich
dann in der differentiellen Form allgemein so
aussprechen: Die jeweilige Geschwindigkeit der
Auslaugung ds/dt ist proportional einer dem
Glase, gegeniiber der Fliissigkeit, eigentiimlichen
Potentialdifferenz sowie dem Kehrwert -eines
Widerstandes. Dieser setzt sich additiv zusammen
aus einem Eigenwiderstand (r oder a), einem
durch die Vorauslaugung gegebenen Zusatz-
widerstand (s, oder t,) und einem mit dem
Fortschritt der Auslaugung verdnderlichen Zu-
satzwiderstand (s oder t). In dieser knappen
Form sind alle einzelnen Abhingigkeiten des
Zeitgesetzes in anschaulicher Weise zusammen-
gefalBt.

6. Der Angriff durch Laugen.

Wenn auch eine genauere theoretische
Durchrechnung zeigte, daB die benutzte Ana-
logie besonders hinsichtlich eines Widerstandes
nicht streng zutrifft*), daB vielmehr die Anfangs-
geschwindigkeit v, selbst und nicht L oder P
die eigentliche Reaktionskonstante darstellt, so
wollen wir doch bei diesem Bilde, das die Zu-
sammenhinge besonders einfach darstellt, blei-
ben und noch kurz eine weitere Art des Wider-
standes betrachten. Diese macht sich insbeson-
dere bei dem Angriff des Glases durch
Laugen deutlich bemerkbar, {iber den wir bis-
her kaum gesprochen hatten. Fiir diesen An-
griff nimmt man an, daB alles zersetzte Glas
in Losung geht. Es bilden sich also keine die
Geschwindigkeit behindernden Schichten s, und
s. Die Zeitabhingigkeit wire demnach z. B. ge-
geben durch ds/dt = P/r = v,, d. h.: der
Angriff sollte mit konstanter Ge-
schwindigkeit erfolgen. Eine Reihe
vonUntersuchungenergabjedochein
vollstindig anderes Bild.

Es wurdentt) je 4 cm?® Festvolumen DGG-

GrieB mit etwa einer Oberfliche von 1200 cm?

*) Vergl. jedoch J. A. Christiansen, Z. phys.
Chem., B, 33 (1936), S. 145.
1) Versuche von Herrn Dr. v. Stoesser.
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Bild 6. Wirkung von % NaOH auf Griefs

ohne Erneuerung der Fliissigkeit.

A = zerstorte Menge z

z2

B = F000
unter maximaler Rithrung wiahrend verschiedener
Zeiten mit 100 cm® n/2 NaOH bei etwa 93¢
behandelt. Nach der jeweiligen Einwirkungszeit
wurde der GrieB abfiltriert, gewaschen und bei
150° getrocknet. Der Unterschied gegen das An-
fangsgewicht ergab den GrieBverlust, der der
zerstorten Glasmenge z entspricht. Ein Glithen
bei 500° zur Entwasserung einer etwaigen Quell-
schicht énderte die gefundene zerstorte Glas-
menge z praktisch nicht mehr. Das Ergebnis der
einzelnen Messungen zeigt das Bild 6 als Aus-
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Bild 7. GrieBauslaugung mit und ohne Erneuerung

der % NaOH. (Zur Vereinfachung des Bildes wurden

die Mepunkte nicht reproduziert.)

1 = GrieB-Verlust ohne Erneuerung (s.Bild 6,A.)
2 bis 5 = kolorimetr. Bestimmung des SiO,; hierbei
erneuert: bei 2 1 c¢cm3 je Stunde
3 10 cm?® je Stunde
4 10 cm?® je 20 Min.
5 00 cm?3 je 30 Min.
6 = GrieBverlust
7 = Quantitative
Bestimmung
des SiO,

bei halbstiindlicher Er-
neuerung von 90 cm?,

wahl von &dhnlichen anderen. Wir erhalten also
eine Kurve, die, wie die Auftragung von zz gegen
t zeigt, angenihert eine Parabel darstellt, und
zwar eine mit sehr groBer Anfangsgeschwin-
digkeit.

Und doch darf man hieraus nicht auf das
Vorliegen eines rein durch Diffusion gegebenen
Vorganges schlieBen, wie die folgenden Ver-
suche zeigen. Die Auslaugebedingungen blieben
hierbei die gleichen, nur wurden nach je einer
halben Stunde mit einer Pipette dem Reaktions-
gefiBl 00 cm? der Auslaugefliissigkeit entnommen
und sofort durch 90 cm?® frischer, auf 93° vor-
gewdrmter n/2 NaOH-Losung ersetzt. Das Er-
gebnis dieser Versuche unter Erneuerung der
Lauge zeigt das Bild 7 in den Kurven Nr. 5, 6
und 7, die sich lediglich durch die Art der Mes-
sung der zerstorten Glasmenge unterscheiden.
Man erkennt, daB sich nunmehr die MeBwerte auf
einer geraden Linie bewegen, d. h. jetzt ist die
erwartete gleichformige Auslaugegeschwindig-
keit tatsichlich vorhanden.

Ein anderer Versuch*) zeigt vielleicht noch
deutlicher die Bedeutung dieses eigenartigen Ver-
haltens fiir die Praxis. Bei gleicher Menge n/2
NaOH, ndmlich 100 cm? wurde bei gleicher
Auslaugedauer und Gleichheit sonstiger Bedin-
gungen lediglich die GrieBmenge und daher das
Verhiltnis GrieBoberfliche zu Fliissigkeitsmenge
geandert. Es ergab sich das Bild 8, wo der je-
weilige GrieBverlust gegen dieses Verhiltnis auf-
getragen ist. Es kann danach grundsitz-
lich der nach einem Kolben-Verfah-
ren gewonnene Zahlenwert nicht mit
dem eines GrieBverfahrens vergli-
chen werden, weil bei beiden das Verhiltnis
von Glasoberfliche zu Fliissigkeit verschieden ist.

DaB dieser EinfluB nicht durch eine Aende-
rung der Laugenkonzentration oder der Glas-
oberfliche zu erkldren ist, konnte auf folgende
Weise bewiesen werden**). Durch Abdecken mit
Gummi wurde lediglich ein kleiner Ausschnitt
von 0,5 cm? Flache eines Glasplattchens in einem
GefaB mit 300 cm® n/2 NaOH unter maximaler
Rithrung 30 Minuten lang zur Reaktion gebracht.
Die Dickenidnderung gegeniiber der geschiitzten
Fliche wurde interferometrisch gemessen. Bei

o
[=]

Bild 8.
Auslaugung von

AN

~._|

Griefiverlust (%)
no
(=)

‘-\\ > [ Glﬁsernmit% NaOH.
2 |
0 —
0 5 10 15

Glasoberfldche (cm?)
auf je 1 cm Auslaugefliissigkeit

*) Messungen von Herrn Harald Schifer.
**) Nach Versuchen von Herrn Dr. Geffcken.
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der GroBe der Fliissigkeitsmenge und der Klein-
heit der abgeitzten Glasmenge spielen also Kon-
zentrationsanderungen der Lauge keine Rolle,
und auch die Fliche bleibt gleich groB. Bei einer
Wiederholung des Versuches wurden lediglich
der Natronlauge 2 g K,SiO; (d. h. in einer
Konzentration von n/20) zugesetzt. Es ergab sich
hierbei eine Dickendanderung in 30 Minuten
fiilr 300 cm® n/2 NaOH von 40 Skalenteilen,

fiir diese - n/20 K,SiO, von 1 5 und
weniger. Wiirde die Konzentration eine Rolle
spielen, so sollte eher das Gegenteil erwartet
werden.

Da sich nicht nur Silikat-Ionen als hemmend
erwiesen haben, miissen wir annehmen, daB
lediglich durch die Gegenwart der aus dem Glas
herausgelosten Bestandteile eine Hemmung
des Angriffs hervorgerufen wird. Fiir ge-
naue Messungen darf man daher die Unter-
suchungen auch nicht in einem GlasgefiBl vor-
nehmen oder Lauge verwenden, die in Glasge-
fiBen hergestellt oder darin aufbewahrt worden
ist. Ganz é&hnlich liegen die Verhiltnisse bei
der Aetzung durch Sodalosungen oder Ammo-
niak. Infolge der Hemmung erhalten wir eine
parabelartige Zeitkurve, die wir angenéhert durch
einen zeitlich verdnderlichen Widerstand be-
schreiben koénnen, den wir zum Unterschied von
den fritheren als den duBeren Widerstand
bezeichnen wollen. Dieser hingt von der Konzen-
tration des gelosten Glases s in der Angriffs-
fliissigkeit von allgemein m cm?® ab. Das diffe-
rentielle Zeitgesetz geht daher etwa iiber in die

ds P
FOl‘m. E = Ij% &

Wir erkennen hieraus, daB wegen des Auf-
tretens von m die aus einer Zeitkurve ermittel-
baren Konstanten zunidchst noch methodenab-
hingig bleiben. Weiter zeigte es sich, daB ein
derartiges Parabelgesetz nur fiir groBere Kon-
zentrationen s/, annidhernd erfilllt ist. Anfing-
lich herrscht ein komplizierteres Gesetz, das noch
niaher erforscht werden muB.

Jedenfalls folgt aber aus diesen Versuchen,
daB auch die Angreifbarkeit durch
Laugen grundséidtzlich nicht durch
einen einzigen Punkt der Zeitkurve
erfaBbar ‘ist, sondern daB mindestens zwei
Punkte zur eindeutigen Beschreibung des An-
griffsverlaufes vorliegen miissen.

Der EinfluB eines duBleren Wider-
standes ist bei unseren Sdureauslau-
gungen bis jetzt nicht deutlich in Erscheinung
getreten. DaB er aber bei der Wasseraus-
laugung eine Rolle spielen wird, geht aus den
folgenden Ergebnissen der Myliusschen Jodeosin-
pritfung an Bruchflichen hervor.

Taucht man eine frische Bruchfliche in eine
mit Wasser gesittigte atherische Jodeosinlosung
ein, so wird schon in kurzer Zeit eine merkliche
Menge Jodeosinsidure durch basische Bestand-
teile des Glases gebunden als Folge der Einwir-

600

500 il

400 /i

300 /
200 /

A ‘100
n l,,_, 5

Jodeosin/m?2

0 20 40 60
Zeit (min)

Bild 9. Aenderung der Alkalitit frischer Bruchflichen
mit der Eintauchzeit.

kung des Wassers. Den Zeitverlauf stellt das
Bild 9 dart). Man erkennt, daB sich fiir wider-
standsfihige Glaser auBerordentlich rasch ein
Grenzwert einstellt, wohl deshalb, weil die Be-
deckung mit groBen Jodeosinmolekiilen den An-
griff rasch abbremst. Jedenfalls ergibt die Ein-
Minuten-Probe, die als ,natiirliche Alkalitait“ A
bezeichnet wird, ein MaB fiir die Anfangsge-
schwindigkeit des Wasserangriffs. Sctzt man da-
gegen eine frische Bruchfliche zunichst 7 Tage
einer Verwitterung in wasserdampf-gesittigter
Luft von 18°¢ aus und bestimmt erst dann die in
einer Minute Eintauchzeit gebundene Jodeosin-
menge, so erhilt man die sog. ,,Verwitterungs-
alkalitat* A ,. Wir haben es hierbei offenbar mit
einer Auslaugung bei ganz extrem groBem Ver-
haltnis der Oberfliche zu einer Fliissigkeits-
menge zu tun, die Laugencharakter besitzt. Der
A,-Wert ist also weitgehend mit einem ge-
hemmten Laugenangriff vergleichbar.

Es gibt nun viele Glaser, z. B. alkali-, blei-
oder barythaltige, deren A,- Wert kleiner als der
A.-Wert ist, auch wenn die Verwitterung in
kohlensdurefreier Luft durchgefithrt wird. Zur
Erklarung dieses Verhaltens wird man annehmen
diirfen, daB vor der Verwitterung auBler Alkalien
auch Blei- oder Barium-lonen mit Jodeosin rea-
gieren konnten, und daB nach der Verwitterung
diese lonen in der Oberflichenschicht fest ge-
bunden vorliegen, mindestens durch wisserigen
Aether nicht mehr in Freiheit gesetzt werden.
Es hitten sich also Sekundidrprodukte ge-
bildet. Die Tendenz zu ihrer Bildung mag nun
auch wihrend des Angriffs durch Laugen be-
stehen und so die Hemmung der Reaktion durch
den &duBeren Widerstand je nach der Konzen-
tration an gelostem Glase erkliren. Dadurch

4) Nach F. Mylius, Silikat-Zeitschrift, 1 (1913),
Heft 1 bis 3.
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Bild 10. Abhiangigkeit der Anfangsgeschwindigkeit des
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Angriffs durch —- NaOH von der Temperatur.

Vi = Ge;chwindigkeit bei der Temp. TV

Punkte = Interferenzmessungen
Kreise = Fleckenmessungen.

wiirden einzelne Stellen der Oberfliche gewisser-
maBen inaktiviert. Und diese Stellen miissen
erst durch den Fortschritt der Reaktion in der
Nachbarschaft umgangen werden.

Einen klaren Zusammenhang zwischen der
Hemmung des Angriffs durch Laugen und dem
A, - Wert konnten die bisherigen Versuche noch

peratur und Konzentration der An-
grifisfliissigkeit gestreift werden.

Unsere bisherigen Messungent) haben er-
geben, daB der log v, gegen den Kehrwert der
absoluten Temperatur eine Gerade durchliuft,
daB also die Anfangsgeschwindigkeit das Ar-
rheniussche Gesetz befolgt. Das Bild 10 zeigt
das Ergebnis derartiger Messungen fiir Siure-
auslaugungen an weniger widerstandsfihigen
Glasern. Logarithmisch eingetragen ist das Ver-
hiltnis v /vy, der Anfangsgeschwindigkeit fiir T°
und 25°. Deshalb gehen die Geraden durch einen
jeweils verschobenen Nullpunkt fiir 25°. Man er-
kennt, daB auch nach tieferen Temperaturen hin
das Arrheniussche Gesetz hinreichend erfiillt
ist. Bei der gewihlten Darstellung ergeben sich
parallele Geraden, d. h. tatsdchlich liegen die
relativen Anfangsgeschwindigkeiten aller unter-
suchten Gliaser auf derselben Geraden. Fiir die
Temperaturabhidngigkeit der Anfangs-
geschwindigkeit scheinen also sehr einfache Ge-
setzmiBigkeiten vorzuliegen.

Das Bild 11 zeigtit) die Abhidngigkeit von
der Art und Konzentration der An-
griffsfliissigkeit bei gleicher Temperatur.
Es wurde die Anfangsgeschwindigkeit gegen den
Gehalt an Salpetersdure oder Natriumhydroxyd
in Mol/Liter aufgetragen. Vom niedrigen Wasser-
wert aus steigen zu beiden Seiten die Kurven
steil an und gehen bald in miBig geneigte Ge-
raden iiber. Fiir merkliche Konzentrationen hangt

t) Versuche von Herrn Dr. Geffcken.
%) Nach Versuchen von Herrn Dr. Geffcken.

nicht erbringen. Sehr erfreulich
wire es, wenn sich durch die ein-
fache und methoden un abhingige

1,6

14

Verwitterungsprobe zugleich eine
zahlenméBige Erfassung der Hem-
mung beim Laugenangriff ergibe

und dadurch die Theorie der An-
greifbarkeit eine Abrundung er-
fiithre.

7. Temperatur- und Konzentrationsab-
hiingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit.

Das Verhalten einer frischen
Bruchflache erscheint bei allen
Arten des Angriffs gegeben durch

Vo («/Std.)

0,6

die Anfangsgeschwindig-
keit v,. Diese ist daher eine das

Glas unmittelbar kennzeichnende
Figenschaft des Glases. Sie 4Bt sich 04
fiir den Wasserangriff, wenigstens
bei tiefen Temperaturen, bestimmen 8

0,4

)

0,2

durch die natiirliche Alkalitat A, ,
der Jodeosinprobe, fiir Siuren mit
Hilfe des logarithmischen Zeitge- 0.0

~ ' '

0,0

)

setzes und fiir Laugen durch den 05 04

Angriff groBer Fliissigkeitsmengen
auf eine kleine Glasfliche. Es soll
daher zum SchluBB noch kurz ihre
Abhidngigkeitvonder Tem-

03 02 01 0 01 02 03 04
HNOj3 <+« =— NaOH
Konzentration (Mol/Liter).
Bild 11.

[}

Anfangsgeschwindigkeit V, (zerstérte Glasschicht in
u/Stunde) bei

100° in Abhingigkeit von der
Konzentration.
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also die Anfangsgeschwindigkeit in leicht an-
gebbarer Weise linear vom Gehalt der Fliis-
sigkeit an Sidure oder Lauge ab. Die Lage
der einzelnen geraden Teile der Kurven zum
Wasserwert ist natiirlich von Glas zu Glas
verschieden und auch mit der Temperatur ver-
anderlich.

Es priagt sich aber deutlich aus, daB min -
destens drei Arten des Angriffs als
typisch zu unterscheiden sind: der
Wasserangriff, der insbesondere die ein-
wertigen Oxyde ablost; der Sdureangriff,
der auch die zweiwertigen Oxyde umfaBt und im
wesentlichen nur die Kieselsaure auf der Ober-
fliche beldBt, und der Laugenangriff, der
alle Bestandteile in Losung bringt. Besonder-
heiten werden vielleicht noch die FluBsaure und
auch Natriumphosphat zeigen. Im allgemeinen
diirften aber alle angreifenden Fliissigkeiten in
diese drei Gruppen einzureihen sein. Zur voll-
stindigen Beschreibung sind auBerdem natiirlich
noch die Konstanten der Hemmungswider -
stinde in Abhingigkeit von Temperatur und
Konzentration zu ermitteln. Hieriiber liegen z. Zt.
nur vereinzelte Ergebnisse vor, so daB ein Ein-
gehen darauf nicht verlohnt.

8. Zusammenfassung.

Ueberblickt man alle vorgetragenen Ergeb-
nisse, so erkennt man, daB die Frage nach der
Angreifbarkeit des Glases zwar ein
duBerst vielseitiges Problem ist, daB sich aber
doch die Zeitabhidngigkeit mit einem
einfachen Differentialgesetz weit-
gehend beschreiben laBt. Dieses Gesetz
besagt, daBl die jeweilige Angriffsgeschwindigkeit
gleich dem Verhiltnis einer die Affinitat zwischen
dem Glas und der vorliegenden Angriffslosung
kennzeichnenden GroBe zu einer Summe von
hemmenden WiderstandsgroBen konstanter und
zeitlich veranderlicher Art ist. GewiB sind noch
Storungen dieses Gesetzes insbesondere fiir lange
Angriffszeiten dadurch mdglich, daB sich die
Oberflichenschicht verdndert (z. B. abblittert
oder durch Umlagerungen verdichtet), daB die
Konzentration der Losung und auch die GroBe
der Oberfliche (z. B. eines GrieBes) zu- oder
abnimmt, usw.

Man wird dementsprechend das Priifver-
fahren moglichst so wihlen, daB es auch die
Wirkung kurzzeitiger Angriffe zu messen ge-
stattet. Im iibrigen darf man erhoffen, daB nach
Vorliegen einer geniigenden Anzahl wissenschaft-
lich einwandfreier Konstanten weitere Verein-
fachungen erkennbar werden, z. B. hinsichtlich
der Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit
der Angriffskonstanten.

Jedenfalls steht fest, daB die Kenntnis
des Angriffs durch Wasser bei einer be-
stimmten Temperatur und Auslaugzeit in
keiner Weise zur auch nur einiger-

mafBenzuverlissigen Beurteilungdes
Verhaltens eines Glasesim Gebrauch
geniigt. Es pragt sich deutlich aus, daB wir
mindestens Wasser-, Siure- und Laugenangriff
als typisch zu unterscheiden haben.

Aus dieser Erkenntnis heraus versucht man
ja auch in neuerer Zeit bereits, zusitzliche tech-
nische Konstanten fiir das Verhalten bei anderen
Temperaturen und gegeniiber sauren und ba-
sischen Fliissigkeiten zu ermitteln. So sehr diese
Bestrebungen zu begriien sind, sie werden nur
dann einen dauernden Wert besitzen, wenn dabei
folgende Grundsiatze beachtet werden:

1. Fiir eine gegebene Temperatur und Reak-
tionsflitssigkeit miissen  grundsitzlich zwei
Werte der Zeitkurve festgelegt werden.
Es ist zwar wahrscheinlich, daB beim Arbeiten bei
hoher Temperatur fiir manche Gliser der Eigen-
widerstand klein ist, und daB daher niaherungs-
weise die Annahme einer unendlich groBen An-
fangsgeschwindigkeit, also einer einkonstantigen
Parabelgleichung, zur Beschreibung des Reak-
tionsverlaufs geniigt. Bei tiefer Temperatur und
in vielen anderen Fillen trifft diese Annahme
aber sicher nicht zu.

2. Zur Ermittlung von wissenschaftlich ein-
wandfreien Konstanten miissen ferner grundsitz-
lich folgende Bedingungen erfiillt sein:

a) Das Glas muB im unvorausgelaugten Zu-
stand zur Messung gelangen.

b) Die GroBe der Oberfliche des Glases muB
bekannt sein.

c) Aus der ermittelten Menge des Gelosten
muB die zersetzte Glasmenge zu errechnen
sein oder direkt hervorgehen.

d) Es ist grundsitzlich mit maximaler Riihrung
zu arbeiten.

In diesen kurzen Sitzen lassen sich die
Hauptergebnisse der bisherigen Untersuchungen
zusammenfassen. Wichtig ist vor allem der Nach-
weis, daB es bei Beachtung einiger weniger
Grundsatze sehr wohl moglich erscheint, statt
methodenabhingiger technischer Zahlenwerte
wissenschaftlich einwandfreie Konstanten zu er-
mitteln. Die bisherigen Priifverfahren brauchen
deshalb nicht aufgegeben zu werden; sie sind
nur meBtechnisch fortzuentwickeln. Ich bin mir
dabei bewuBt, daB diese Fortentwicklung (be-
sonders hinsichtlich der Forderung, das MeB-
ergebnis in zerstorter Glasmenge auszudriicken)
vor allem bei der Wasserloslichkeit groBere
Schwierigkeiten bereiten wird. Auf der anderen
Seite winkt aber als Lohn derartiger Bemiithungen
die internationale Giiltigkeit wissenschaftlicher
Konstanten.

Einen Beitrag in Richtung auf dieses Ziel
und eine Anregung zur Aussprache dariiber
sollten meine Ausfithrungen darstellen. Ich hoffe,
sie bald durch einige weitere Arbeiten erginzen
zu konnen. (10992)





