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Reaktionen zwischen Glas und Luftfeuchtigkeit

Von JoHANNEs LOFFLER, Witten (Ruhr)

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Tafelglas AG, Witten (Ruhr))

(Eingegangen am 19. September 1968)

Die Reaktion von Glas mit der Luftfeuchtigkeit ist ein Sonderfall innerhalb der Reaktionen zwischen Glas und unter-
schiissigem Wasser. Der Ablauf der Reaktion wird verfolgt durch Messung des durch diese Reaktion wasserloslich Geworde-
nen, des wasserunloslich gebliebenen Riuckstandes, des daran gebundenen Wassers, des gesamten niedergeschlagenen Wassers
und des durch Methanol extrahierbaren Wassers. Die Konzentration der auf den Scheiben liegenden Lauge wird bestimmt,

ebenso das Molverhiltnis Na,O:SiO, im Wasserloslichen.

Die Reaktion zwischen Glas und Luftfeuchtigkeit ist
seit langem bekannt, denn auf ihr beruht — wenigstens
zum groften Teil — die Verwitterung des Glases. Uber
diese ist in Nachfolge der Arbeiten von Myvius [1] sehr
viel gearbeitet worden. Aber meist war das Ziel dieser
Arbeiten nicht, den Ablauf der chemischen Reaktionen
zu verfolgen, sondern technologisch anwendbare Tests
zu finden, um die Haltbarkeit eines Glases bei der
Lagerung festzustellen oder aber die Lagerhaltung zu
verbessern. Hier ist besonders der Fachausschul3-
Bericht Nr. 28 von KiLiAN zu erwihnen [2]. Ferner
mogen noch die zusammenfassenden Arbeiten von
WEesseL [3] und Horranp [4] genannt werden. Insbe-
sondere gibt HOLLAND interessante Berechnungen, aller-
dings meist unter weitgehenden Annahmen. Die Arbei-
ten von OBERLIES [5], die den Verwitterungsvorgang an
Hand von tbermikroskopischen Aufnahmen studierte,
brachte wertvolle qualitative Aufschliisse. Am Schluf3
dieser Zeilen sind die tibrigen wichtigen Arbeiten dieser
Art zusammengestellt. Versuche, die echten chemischen
Reaktionen zwischen der in der Luft befindlichen Feuchte
und der Oberfliche des Glases zu studieren, wobei die
Einwirkung der Kohlensidure und der etwa vorhandenen
kleinen Menge schwefliger Sdure zunichstausgeschlossen
sein soll, fehlen vollig.

Uber die technisch-kommerzielle Bedeutung der
obengenannten Reaktion, die vielleicht von manchem
unterschitzt werden konnte, sei noch ein Wort erlaubt:
An Tafelglisern, Spiegelglisern, Hohlglisern, Glas-
fasern, Glihlampenkolben u. a. kann man gelegentlich
die typischen Zersetzungserscheinungen durch Luft-
feuchte sehen, aber auch andere Gliser sind sicherlich
nicht unempfindlich. An chemischen Apparateglisern
von einer gewissen Resistenzklasse an wurde diese Art
der Zersetzung vom Autor noch nicht beobachtet.
Sollte jemand in einem Zweifelsfall nicht wissen, ob eine
beobachtete Zersetzung durch unterschiissiges flissiges
Wasser oder durch Luftfeuchte hervorgerufen wurde,
sei daran erinnert, dal3 flussiges Wasser zwischen Glas —
beispielsweise zwischen zwei Scheiben oder Flaschen —

Zr e e e c) i
feuchte 4% .~ wasseruberschufi wasserunterschuf
t-30% f t-30% t-0% |
1 ’ /f

. L/' f/ Nﬂzﬁ
AN | =5 A/
|/ ———=Lal ¢

/ 7 }V

W
Vi e
-—u=‘f-...____ ————
7

g. 7 J ¥4

L

JI1 wasser 1oslich geworaenes

_—
g
'-_I\
I

—>=Wochern

Bild 1. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung von Tafelglas unter
verschiedenen Feuchtigkeitsbedingungen.

immer mehr oder weniger abgeschlossene Flecken gibt,
meist nach dem Kern zu an Intensitit zunehmend, ent-
sprechend dem durch Eintrocknen verstirkten Wirken
der ausgelaugten Bestandteile, wihrend Luftfeuchte
immer die gesamte Oberfliche gleichmiBig zersetzt.
Nicht behandelt werden sollen hier der Laugenangriff
auf Glas, wie ihn ScHUMACHER und SCHWIETE [6] be-
arbeiteten, denn dort wurde die Lauge stets im Uber-
schul3 angewandt. Ebenfalls soll nicht auf den Austausch
von Na,O durch H,O, den SEnDT [7] beschrieben hat,

eingegangen werden.

1. Art der Reaktion

Die Reaktion zwischen Glas und der in der Luft
befindlichen Feuchtigkeit gehort ihrer chemischen Natur
nach in die Reihe der Reaktionen von Glas mit Wasser.
Diese wiederum dehnen sich je nach Menge des einwit-
kenden Wassers tuber ein sehr breites Gebiet aus, und
man sollte grundsitzlich immer zwischen den Reak-
tionen mit iiberschiissigem und unterschiissigem Wasser
unterscheiden, obwohl die Grenze zwischen beiden
kaum definiert werden kann.

Man weil3, dal3 es die Reaktion zwischen Glas und
einer iberschiissigen Menge von wirklich reinem Wasser
nur in Ausnahmefillen gibt, weil die in Losung gehenden
Zersetzungsprodukte, im wesentlichen die Alkalien, den
Reaktionsablauf mehr oder weniger modifizieren. Das
tun sie natiirlich um so stirker, je hoher ihre Konzen-
tration ist. Der Unterschied zwischen den Extremen der
Einwirkung, auf der einen Seite reines Wasser, auf der
anderen Seite die mit einem Unterschul} entstehende
mehr oder weniger konzentrierte Alkalisilicatlauge, ist
so grol3, daB sich fast keine Parallelen finden. Das kann
man an einem einfachen Beispiel erliutern: Wird ein
eingeglastes Fensterglas jahrelang von aullen beregnet,
von innen mit Wasser abgewaschen, so verliert es an
seiner Oberfliche bis zu einer Tiefe von einigen Mikro-
metern praktisch alles Alkali, ohne dal3 duBlerlich etwas
zu bemerken wire, d. h. auch diese alkalifreie Schicht
bleibt ,,Glas*“. Wird dagegen Glas der Einwirkung von
feuchter Luft ausgesetzt, so wird es, selbst wenn die
Reaktionsschicht interferometrisch noch kaum zu
messen ist, als Glas zerstort unter Bildung von Schichten,
die zwar zunichst noch durchsichtig sind, aber doch
durch die Farbe dinner Blittchen anzeigen, dal} eine
grundlegende Verinderung eingetreten ist. Werden
solche Schichten dann dicker, so 1osen sie sich oft vom
Glase ab, auf alle Fille werden sie triib, bestehen also
nicht mehr aus ,,Glas®. (Die ,, Triitbung* der Glasober-
fliche wurde oft als Mal3 fir die eingetretene Zersetzung
genommen.) Der Autor hat vor lingerer Zeit einmal den
Ablauf der beiden Reaktionen an Tafelglas [6] untet-
sucht und mochte hier die damals verdffentlichten Bilder
ins Gedichtnis zurtickrufen (Bild 1). Allerdings sind
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damals nur die wasserloslich gewordenen Stoffe unter-
sucht und auch dargestellt worden. Die zuriickbleiben-
den Reste konnte man hochstens abschitzen. Die wassert-
loslich gewordene Kieselsdure beispielsweise folgt bei
der Einwirkung von tiberschiissigem Wasser dem typi-
schen Kurvenzug, wie ithn KEePPELER und THOMAS-
WEeLzow [8] beschriebenhaben, wihrend bei Wasserunter-
schul3 und bei Einwirkung von Luftfeuchte ein steiler An-
stieg nach der Zeit erfolgt.

Die Reaktion mit dem Wassergehalt der Luft ist
wiederum ein Sonderfall innerhalb der verschiedenen
Moglichkeiten von Glas, mit einem Wasserunterschul3
zu reagieren. Dieser Sonderfall ist dadurch charakteri-
siert, dal die auf dem Glas befindlichen Zersetzungs-
produkte immer so viel Wasser aus der Luft anziehen,
wie sie gern haben mochten, d. h. wie dem Gleich-
gewicht der hydratisierten Stoffe mit dem Feuchtigkeits-
gehalt der Luft entspricht.

2. Einflisse auf die Reaktion
zwischen Glas und Luftfeuchtigkeit

Der Ablauf der Reaktion zwischen der Luftfeuchte
und der Glasoberfliche ist auBlerordentlich variabel,
schon wenn man die Vielzahl der mdoglichen Glaszu-
sammensetzungen und dariiber hinaus die Verinderun-
gen der Oberflichen in Betracht zieht, von denen jede
anders reagieren wird. Aber auch bei einer einheitlichen
Glaszusammensetzung sind noch groBle Variationen
moglich, wenn man Temperatur und relative Sittigung
verindert. Es war daher nicht moglich, die Skala der
untersuchten Gliser, Temperaturen und Sittigungen
beliebig weit auszudehnen. Vielmehr wurden hier, um
einen Anfang zu machen, zunichst diejenigen bearbeitet,
die dem Autor als die wichtigsten erschienen, und zwar
die Serie bei 84prozentiger Feuchte und den Tempera-
turen von 30, 20 und 10 °C, jedesmal bei Abwesenheit
von CO, und SO,, an einem Fourcault-Glas mit folgen-
der Zusammensetzung in 9,: 72,2 SiO,, 1,0 ALOQO,,
0;1 Fe, O, 0,05 TiO,, 6,5 (a0, 44 MgO, 15,3 Na,O,
0,4 SO, an Scheiben einfacher Dicke. Auch dies ist von
Wichtigkeit.

Ehe hier etwas tber die Ergebnisse der Arbeiten
berichtet werden kann, miissen die grundsitzlichen
Schwierigkeiten betrachtet werden, die einer exakten
Untersuchung entgegenstehen: Man kann den Ablauf
der Reaktion zwischen Glas und Luftfeuchte doch etwa
in folgender Weise erwarten: Zunichst werden die
durch die Heilformung koordinativ freistehend ge-
wordenen Ionen der Glasoberfliche versuchen, irgend-
welche Bestandteile der Luft zu adsorbieren, wobei
der Wasserdampf der Luft besonders bevorzugt
wird. Dabei wird das freistehende Alkali in Natrium-
hydroxid iibergefiihrt und damit quasi aus dem Glas-
verband herausgelst, wahrscheinlich unter gleich-
zeitiger FEinfihrung einer OH-Gruppe an das SiO,.
Das Alkalihydroxid ist dann innerhalb der durch
Anziehen von Wasser entstehenden Lauge der eigent-
liche Triger des weiteren Reaktionsablaufes. Alkali-
hydroxid ist nun aber nicht nur in dem hier beschriebe-
nen, sondern auch in manchem anderen Sinne hochst
reaktionsfdhig. Wenn man z. B. das zu untersuchende
Glas beim Schneiden nur einmal anhaucht, kann Alkali-
hydroxid in Carbonat tbergefithrt werden und reagiert
danach natiirlich anders weiter, als wenn dieses An-
hauchen nicht dagewesen wire. Andere Beeinflussungen,

wie Tabakrauch, Siuredimpfe, Anfassen usw., sollen
an dieser Stelle nicht behandelt werden, weil man diese
vermeiden kann, das Anhauchen aber schwerlich ganz.
Die Menge des Alkalis, das die Reaktion initiiert, ist im
vorliegenden Falle sehr gering, sie betrigt 2 bis 5 mg/m?2
Glasoberfliche. Es ist ohne weiteres klar, wie auller-
ordentlich leicht diese kleine Menge in einer unkontrol-
lierten Weise beeinflul3t werden kann.

Die zweite grundsitzliche Schwierigkeit ist eine nicht
zu vernachlissigende Ungleichheit der verwendeten Glas-
oberflichen, deren Ursache bereits frither einmal behandelt
worden ist [9], die aber doch immer noch Ritsel aufgibt.
Um einen Eindruck zu vermitteln, wie grof3 die bei den
hier beschriebenen Arbeiten auftretenden Schwankungen
sein konnen, wurde von derselben Maschine in Abstin-
den von je 3 Stunden sechs Proben genommen, bei
30 °C in einer Atmosphire von 84prozentiger Wasser-
dampfsittigung tiber 14 Tage exponiert und danach das
wasserloslich gewordene Alkali titriert. Verbraucht wur-

den je einmal 75, 70, 70, 69, 69 und 66 ml n/100 Salzsiure.

Dazu kommt, dal3 zu jeder Serie von Versuchen, also
den Reaktionsabliufen bei 10, bei 20 und bei 30 °C und
den Kurzzeitversuchen bei 30 °C zwar das Glas der im
Kern gleich zusammengesetzten Produktion, aber jedes-
mal von einer anderen Maschine genommen werden
multe, die eine andere Laufzeit und eine andere Diise
hatte und bei der man zunichst nicht priifen konnte,
wie weit sichihre Oberfliche von der der frither verwen-
deten unterschied.

3. Ergebnisse

Im folgenden werden nun die Ergebnisse der Unter-
suchung der Reaktionsprodukte zwischen Glasober-
flichen und Luftfeuchtigkeit beschrieben. Dazu gehort,
wenn man iiberhaupt zu einer Auswertung und Messung
der genannten Reaktion kommen will, dal3 das auf der
Glasoberfliche befindliche Wasser als solches bestimmt
wird.

Leider mulite im Laufe der hier vorgelegten Arbeit
jener erste Anfang, den man durch die Bezeichnung
,,Adsorptionsphase charakterisieren konnte, ausge-
nommen werden. Er ist zwar aullerordentlich wichtig,
hitte aber bei der Bearbeitung wesentlich andere Mittel
erfordert.

3.1. Bestimmung des auf der Glasoberfliche
befindlichen Wassers

Die Wasserbestimmung ist eine schwierige Opera-
tion, wenn sie genau sein soll. Die zu analysierenden
Mengen an Zersetzungsprodukten lagen in der GroBen-
ordnung zwischen insgesamt 0 und 100 mg, ebenso die
des zu bestimmenden Wassers. Als Genauigkeit der
Bestimmung mul3 man wenigstens + 1 mg Wasser
fordern, weil sonst eine verwertbare Aussage nicht
moglich ist. Es sei in diesem Zusammenhang daran er-
innert, dal} ein Tropfen Wasser etwa 30 mg schwer ist.
1 m® Zimmerluft bei 20 °C und von 50prozentiger
Sattigung enthilt 10 g Wasser, 1 Liter 10 mg. Man muf3also
mit einer Allgegenwart von Wasser rechnen, die leider
nicht ohne Einflul3 auf die Genauigkeit der Ergebnisse
war, besonders dort, wo die Gesamtmengen klein waren.
Die Wasserbestimmung wurde nach KArL FiscHER durch-
gefiihrt, und zwar nach der Dead-Stop-Methode, be-
schrieben von EsBEerius [10], die fir die vorliegenden
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Bild 2. Dead-Stop-Kurve nach KarL FiscHER [6].

Verhiltnisse etwas verindert wurde. Die Reproduzier-
barkeit dieser Bestimmung allein betrug + 0,1 mg
H,O, jedoch nur bei der Eichung mit Oxalsdure-2-hydrat.
Zu diesem Zweck wurde bei jeder Titration, natirlich
auch bei der Fichung, die Kurve der Instrumentenaus-
schlige aufgezeichnet und auf den nicht genau angezeig-
ten Knickpunkt extrapoliert. Die Genauigkeit der Einzel-
messung ist natiirlich geringer. Dabeiist zu bemerken, dal3
bei Titration einer Losung von Wasser in Methanol stets
ein um etwa 29, verinderter Titer gefunden wurde als
in einer Methanol-BorfluBsdurelésung, ohne dal} z. Z.
ein Grund dafiir angegeben werden konnte. Aullerdem
nahm der Wassergehalt von in Polyithylenflaschen auf-
gehobenem Methanol, im Gegensatz zu der sonst zu
beobachtenden starken Hygroskopizitit, im Laufe von
1 bis 3 Tagen stets etwas ab. In Bild 2 ist eine typische
Dead-Stop-Kurveeiner Wasserbestimmung nach FIscHER
gegeben. 1 ml K. F.-Losung zeigt etwa 4 mg H,O an.

Bild 3 zeigt die Apparatur, in der das Wasser be-
stimmt wurde. Die Scheiben wurden vor der Behandlung
mit Luftfeuchte in den Silberkorb a eingesetzt, wo sie
mit 1 mm Abstand standen. Man sieht kleine Abstand-
halter aus Silber. Die exponierte Oberfliche betrug stets
0,39 m2, wobei die Schnittflichen mit eingerechnet
waren (die aber gegentiber der eigentlichen Scheiben-
oberfliche eine etwas verinderte Zusammensetzung
hatten [10]). Die spiter gegebenen Zahlen sind auf einen
Quadratmeter Glasoberfliche umgerechnet.

Nachdem die Scheiben eine bestimmte Zeit, beispiels-
weise 2 Wochen bei 30 °C und 84prozentiger Sittigung,
im Klimakasten im Thermostaten gestanden hatten,
wurde der Silberkorb a so schnell wie moglich aus dem

Bild 3. Apparatur zur Messung des auf den klimazersetzten
Scheiben liegenden Wassers,

a = Silberkorb, b = Silbergefil3, ¢ = Glasturm.

Klimabehilter in das Silbergefil b tbergefiihrt, was
etwa 10 s dauerte, und dieses sofort verschlossen. Dann
wurde eine gewogene Menge von wasserfreiem Methanol
oder von wasserfreier Methanol-BorfluBsiure, HBF,OH,
mittels Giber Phosphorpentoxid getrockneter Luft in das
Silbergefil3 gedriickt. Die dabei nach oben entweichende
Luft wurde durch wasserfreies Methanol geleitet und das
darin absorbierte Wasser nach KArL FiscHER bestimmit.
Dann wurde der Wassergehalt der im Silbergefal3 befind-
lichen Luft nach der jeweiligen relativen Sittigung ausge-
rechnet und dieser Wert von der Bestimmung abgezogen.
Der Luftinhalt des Silbergefil3es betrug 1 Liter. Die Luft
enthielt also bei normaler Luftfeuchte in der GroBenord-
nung von 10 mg Wasser. Das wire zuviel gewesen, um es
unberiicksichtigt zu lassen, aulerdem erhohte natiirlich
die auf dem Glase befindliche Lauge sofort die Feuchtig-
keit der Luft, was bei Nichtberiicksichtigung ebenfalls zu
Fehlern gefithrt hitte. Nach dem Hochdriicken wurde
der Hahn oben geschlossen und eine Haube aus Glas
iber das Ganze gestilpt, unter die von unten P,O.-
trockene Luft geleitet wurde, solange die Extraktion
dauerte. Im Glasturm c ist ein Haarhygrometer ange-
ordnet, um die Luftfeuchte zu kontrollieren. Es
bestand nimlich nicht etwa die Gefahr, dal Wasser
verloren ging, sondern dal} das aullerordentlich hygro-
skopische Methanol solches aufnahm. Nach entsprechen-
der Extraktion wurde das Methanol mit wasserfreier Luft
nach unten gedriickt und sofort nach KArL FiscHER
titriert: Die nachstromende und ausgestoBBene Luft ging
iber Phosphorpentoxid. Die Losung lief sofort in das
Titrationsgefdl3. Dort wurde sie gewogen, um den
zurtickbleibenden Rest in Rechnung stellen zu konnen.
Fir die Wasserbestimmung wurde der zuriickgebliebene
Rest zugerechnet, fiir die Analyse der gelosten sonstigen
Stofte wurde mit wasserfreiem Methanol nachgespiilt.

Zu den Wasserbestimmungen ist noch folgendes zu
sagen: Es wire schon gewesen, wenn es moglich ge-
wesen wiare, das auf der Glasoberfliche befindliche
Wasser in moglichst viele genau definierte Fraktionen
zu zerlegen, z. B. wenigstens einmal das an Natrium-
silicat gebundene, mit Wasser in Losung gehende
Wasser und zum anderen das an die festen Hydrate ge-
bundene, sozusagen ,,wasserunlosliche® Wasser usw. zu
erfassen. Das war leider nur zum Teil méglich. Als genau
definierte Fraktion konnte nur das ,,gesamte Wasser*
bestimmt werden, indem die durch die Einwirkung der
Luftteuchte entstandene wasserhaltige Schicht mit einer
Losung von wasserfreier Borflulsiure in wasserfreiem
Methanol aufgelost wurde. Die hydratisierte Schicht
16st sich leicht und rasch auf. Unzersetztes Glas wird von
dieser Siure nur relativ wenig angegriffen. In 1 h 16sen
sich 6,8 mg/m? SiO, und 7,0 mg Na,O auf. Es wurde
immer ausprobiert, wie lange man benétigte, um die
Zersetzungsschichten an den exponierten Scheiben aufzu-
16sen und dann 10 min linger gedtzt, d. h. der Fehler be-
trigtinder GroBenordnung von'!/, der genannten Summe.
(Eine Schicht mit blauen Interferenzfarben 16st sich in
etwa 40 min auf.) Vom gefundenen Wert fiir Wasser
mul3 man dann dasjenige Wasser abziehen, das bei der
Neutralisation bzw. Auflosung der Oxide durch Bor-
fluBsdure entsteht

CaO + 2 HBF,0H = 1 H,O + Ca(BF,0OH),.

Dieses,,Auflosungswasser“ mullte zur Sicherheit fiir jedes
Oxid gesondert festgestellt werden: Von MgO, CaO und
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Tabelle 1. Bestimmung des Wasserléslichen, 16st wurde (24 h). Dann wurde das entstandene Wasser
des Wasserunléslichen und des Methanolléslichen  titriert. Dabei ergaben sehr kleine SiO,-Einwaagen
bei einer Temperatur von 30°C in mg/m? (&~ 1 mg) fast 3 Mol H,0O/Mol SiO,, Mengen um 50 bis
und 84prozentiger Wasserdampfsittigung 100 mg dagegen wenig mehr als 1 Mol. Die Abnahme
Zeit von 3 auf 1 Mol ergab eine etwa gleichmiBig verlau-
in Att Si0; | R:05 | €20 | MgO | Na;O| H:0 - fende Kurve. Rechnete man aber aus, wieviel mg iiber
A ein Molekiilverhiltnis 1:1 gefunden worden war, so
6 | etk 114 |ob | 138 065 584 — erhielt man eine Zickzacklinie, die keinen Gang mehr
unléslich 20 | n.b. [ 21 | 1,03 402| — erkennen liel und zwischen 0,5 und 1 mg schwankte.
sl il et Bl Bl Mot 23’40 Es scheint also durch irgendeinen EinfluB ein kleiner
methanolloslich — = = -

Plusfehler aufgetreten zu sein, der, umgerechnet auf

1 Walsﬁelflflich i’g - ';' %g i’% 19{3? 100 Mol pro Mol SiO,, bei kleinen Einwaagen natiirlich un-
‘g‘ﬂs;);f 13,6 | n.b. | 48 | 327|1468|403  gleich viel mehr ausmacht als bei groBen.
e SRt aat S OF £ TV STl N 3.2. Trennung von wasserldslichen

3 | wasserloslich 93 | n.b.| 39 | 27 |121 | — und wasserunlGslichen Zersetzungsprodukten
unloslich 8,5 | n.b. | 3,1 26 | 48 | 263 ; at Als T
gesamt 204 | n.b.| 60 | 43 [159 | 662 Will man wasserlosliche und wasserunlosliche Zer-

methanolloslich s - 12,3

setzungsprodukte voneinander trennen, so mul3 man mit

& | woamseitBalich 6 | ok 95 | 4t |35 | — Wasser extrahieren. Dabei gehen Natriumsilicate in
unléslich 11,0 | n.b. | 62 | 36 11,2 1365  Losung, auch etwas Kalk und Magnesium wird aufge-
gesamt 45,9 110 b. 12,5 8,3 32,0 73,0

R Bl el 16st. Man weill aber nicht, ob bei dieser Prozedur die
wasserunloslichen Zersetzungsprodukte in ihrem Was-

mathanolloslich ik

7 | wasserlSslich 42,1 1 n.b.| 42 | 29 [145 | — sergehalt verindert werden. Was als ,,wasserlos-
unléslich 16,6 2,20 | 4,2 29 7,0 | 40,0 b i
oesamt 57.8 | 250|100 | 47 |208 | 640 lich® und ,,wasserunloslich® betrachtet werden soll,
methanolléslich o Sl sop e e Rl kann zundchst nicht anders als sozusagen nach einer
% | onssemtsdid 759 |t | 72 | 233|559 | — Konvention definiert werden. Denn man kann leicht
unloslich 333 | 230 44 | 38 1104 1400  einsehen, dall mit einer gentigend groBen Menge Wasser
g;:fg‘;;onésuch 10?_’2 3;10 12;9 Sf 29;4 1;1:2 schlieflich alles Zersetzte in L.osung gebracht werden
konnte. Es wurde deshalb — wie schon frither [9]
21| wasserloslich e | %ol o5 | 22 |50% | g — dreimal je 10 min mit Wasser extrahiert und da-
;;Zﬁnf 1533 | 270|162 |12,1 |39,6 [160,0 zwischen dieses Wasser zweimal neutralisiert. Alkali
methanolléslich — | — | — | — | — |?"  gehtdanach praktisch nicht mehr in Lésung, und darauf
38 | ensasiiision 017 | b | 102 1 65 |33 | — kommt es vor allem an.
unléslich 61,6 | 2,65| 9,2 | 60 [11,7 | 99,3 Bei der Bestimmung des,,wasserunloslichen Wassers
;gr?s;l;z:lolléslich 172_’5 3;00 19:4 12’_2 42’_3 132:3 wurde nicht ganz willkiirlichangenommen, daB3 der Gehalt

der Hydrate an Wasser bei Trocknung tiber Blaugel, d. h.

bei 8-bis 10prozentiger Wasserdampfsittigung gerade
Na,O wurde praktisch 1 Mol H,O/Mol inFreiheit gesetzt. | ,normal* sei. Er verhilt sich dann zum wasserloslichen

Bei der Bestimmung des ,,Reaktionswassers‘“aus der Auf-  Alkali molar wie 10:1. Auf diese Weise wurde eine
16sung von SiO, in HBF,OH ergab sich ein eigenartiger  zweite Wasserfraktion bestimmt, natiirlich ebenfalls
,,Gang““. Die Eichung wurde so vorgenommen, dall  durch Auflésen in methanolischer Losung von HBF,OH.
Kieselsdurehydrat eines bestimmten Wassergehaltes in  Die dritte Wasserfraktion wurde durch Extraktion der
groBem Uberschull von Methanol-BorfluBsiure aufge- exponierten Scheiben mit wasserfreiem Methanol ohne

Tabelle 2. Bestimmung des Wasserldslichen, Tabelle 3. Bestimmung des Wasserloslichen,
des Wasserunloslichen und des Methanolléslichen des Wasserunloslichen und des Methanolléslichen
bei einer Temperatur von 20 °C in mg/m?2 bei einer Temperatur von 10 °C in mg/m?
und 84prozentiger Wasserdampfsittigung und 84prozentiger Wasserdampfsittigung
Zeit Zeit
in Art Si0, | R,O3 | CaO | MgO | Na,O | H,O in Art S10; | R,O; | CaO | MgO | Na,O | H,O
Tagen Tagen
7 wasserloslich 16,8 | n.b. | 3,9 1,5 | 11,0 —- 7 wasserloslich 7,1 {n.b. | 1,5 11 7.0 —
unloslich 4,5 2,4 2.4 1,9 43 |[13)9 unloslich 4.1 3,1 2,6 1.5 34 | 252
gesamt 18,4 34 6,3 3,6 |14,2 |293 gesamt 9,1 2,2 39 26 (10,3 | 41,6
methanoll6slich — — s s — 8,2 methanolloslich — — e s — 1174
14 wasserloslich 195 | n.b. | 47 1,9 | 12,8 — 14 wasserloslich 79 | n.b:1 15 1.1 7,0 —
unloslich 11,7 2.2 3,0 2.3 4,7 | 37,5 unloslich 3.1 2.3 2,6 1.5 3,4 | 28,3
gesamt 314 | 32 | 73 | 43 [163 | 447 gesamt i35 | 29 | 3, 2,6 | 10,3 | 40,3
methanolloslich — — — — — | 36,5 methanolloslich — s — — — | 14,4
21 wasserloslich 258 | n.b.| 71 22 | 17,2 — 21 wasserloslich 12,1 | n.b. | 3,2 1,9 | 10,9 -
unloslich 15,8 2391 32 2.2 55 | 315 unloslich 4.4 2,3 2.5 1.9 54 | 23,1
gesamt 389 | 2,83|11,0 | 50 |20,8 |70, gesamt 141 | 30 | 54 | 35 [139 |460
methanolloslich — - —- - — 1230 methanolloslich — —— — — — 8,0
28 wasserloslich 371 | n.b. | 10,6 3,7 |23,0 — 28 wasserloslich 140 | n.b. | 3,5 2.1 (16,1 —_—
unloslich 17,7 2,3 3,8 2,4 58 | 385 unloslich 3,6 2.2 25 2.2 6,2 | 28,3
gesamt 55,2 3,0 | 14,6 6,9 |28,9 |148,0 gesamt 14,4 29 6,3 4,0 |20,8 |25,7

methanolloslich —

|
|
|
|

43,6 methanolloslich — — - — — | 15,4
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Bilder 4a und b. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung von Tafelglas in Luft bei einer Temperatur von 30 °C und bei 84prozen-
tiger Wasserdampfsittigung,

a) das Wasserlosliche,

BorfluB3siure erhalten. Bei dieser Extraktion mul} man
sich vorher vergewissern, wie weit das in den verschie-
denen Hydraten gebundene Wasser von Methanol auf-
genommen wird. Bei 84prozentiger Feuchte und einer
Temperatur von 30 °C zerflossene Losungen der Silicate
2Na0:18i0, werden zu 939, solche von 1 Na,O:1 SiO,
zu 879, solche von 1 Na,0:1,5 Si0O, zu 75%, entwissert.
Im Durchschnitt kann man also sagen, dal die durch
Zersetzung mit Luftfeuchte hervorgerufenen wasser-
l6slichen Hydratschichten zu etwa 809 durch wasser-
freies Methanol entwissert werden, aber die ,,wasser-
unloslichen® Zersetzungsschichten geben thr Wasser an
extrahierendes Methanol nur zu 40 bis 509, ab. Das Zu-
letztgenannte konnte allerdings erst nach Trocknung
tber Blaugel bestimmt werden.

In den Tabellen 1 bis 3 folgen jetzt die so gewonnenen
Werte in mg/l m?2, wobei die Werte fir Wasser das
Neutralisationswasser, den Blindwert und das HO
des NaOH einschlieBen. Die Werte sind eingeteilt in
,, Wasserlosliches, in ,,Wasserunlosliche®, in ,,durch
HBF,OH Ablosbares® = ,,Gesamt®, und in ,,methanol-
losliches Wasser‘. Bei den Tabellen 2 und 3 konnten die
Zahlen fir 1, 3 und 5 Tage nicht ermittelt werden.

Wenn man aus der Fraktion ,,Gesamt‘ errechnet,
wie denn ein solches Glas zusammengesetzt wire, so
erhilt man ein Glas mit gegeniiber dem ,,Soll** erniedrig-
tem SiO,- und erhchtem Na,O-Gehalt. Wenn man aber
diejenige Menge an Oxiden, die ohne Klimabehandlung
abgelost wurden, als eine Art Blindwert ansieht und ab-
zieht, erhilt man (aus den Werten bei 30 °C, 849, Feuch-
te, 28 Tage) ein Glas, das eine Kleinigkeit zu wenig SiO,
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b) das Wasserunlosliche.

und Na,O, etwas zuviel CaO, MgO und R,O, enthilt,
aber doch der Theorie sehr nahekommt (71,5 SiO,/1,35
R,0,/7,8 CaO/4,8 MgO/14,9 Na,O).

Aus den vorliegenden Werten li3t sich ersehen, dal3
die Ubereinstimmung oft nicht besonders gut ist. Daran
ist insbesondere die wechselnde Bereitschaft der Ober-
flichen schuld, mit dem Wasserdampf zu reagieren,
aber auch anderes. Die genannte Wechselhaftigkeit
zeigt sich besonders in Bild 4a, in dem die ,,wasser-
16slichen® Stoffe bei einer Temperatur von 30 °C gra-
fisch dargestellt sind.

Die Ergebnisse der Reaktionen bei 30 °C und 20 °C
sind in den Bildern 4a und b sowie 5a und b dargestellt.
Es lohnte sich nicht, auch die bei 10 °C erhaltenen Et-
gebnisse aufzuzeichnen, weil schon bei 20 °C nicht mehr
viel aus einem Diagramm zu entnehmen ist.

Es sei auf die Tatsache aufmerksam gemacht, dal3
bei einer Exponierung bei 30 °C der Wert fiir wasser-
16sliches Alkali nach 5 Tagen hoher liegt als nach
7 Tagen und dal} das Verhiltnis von wasserloslichem
Na,O:8i0O, zwischen dem fiinften und siebenten Tag
sich sehr stark dndert (sieche unten). In dieser auffallen-
den Tatsache spiegelt sich am besten die oben erwihnte
Eigenschaft der gezogenen Tafelglasoberflichen, bei
verschiedenem Alter der Diise und Hochfahrt verschie-
den mit Luftfeuchte zu reagieren. Diese beiden Versuche
wurden mit Glisern der gleichen Wanne, aber verschie-
den alter Diise und anderer Hochfahrt angesetzt.
Analysenfehler scheiden aus, da die mitgeteilten Zahlen
Mittelwerte aus je finf Einzelbestimmungen waren. Die
beiden Versuche wurden deshalb wiederholt mit dem
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Bilder 5a und b. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung von Tafelglas in Luft bei einer Temperatur von 20 °C und 84prozentiger
Wasserdampfsittigung,

a) das Wasserlosliche,

b) das Wasserunlosliche.
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Glas derselben Maschine. Nach 5 Tagen wurde dasselbe
gefunden wie beim ersten Mal, der Wert nach 7 Tagen
setzte die Linie vom 3. zum 5. Tag fort.

3.3. Auswertung

Aus den Werten der Tabellen 1 und 2 146t sich nun
folgende Rechnunganstellen: Vom gesamten Wasser wird
zunichst das Neutralisationswasser abgezogen, berechnet
nach dem Gehalt der ,,gesamten® Oxide umgerechnet
nach Molen (siche oben). Dann wird dasjenige Wasser
abgezogen, das bei der Behandlung mit Borflulsdure
sofort nach dem Zerschneiden (ohne Klimabehandlung)
erhalten wurde, der Blindwert. Dann wird das Wasser, das
an wasserlosliches Alkalioxid gebunden war, noch ein-
mal abgezogen, weil dieses jetzt als Hydroxid vorliegt.
Ausdemverbleibenden Restan Wasser wird errechnet, wie
hoch die Konzentrationen des NaOH in der auf der Glas-
oberfliche liegenden Lauge ist. Dabei ist natiirlich zu be-
riicksichtigen, dal es sich tatsichlich gar nicht um eine
reine Natronlauge handelte, sondern um eine Natriumsili-
catlosung. Aber deren aktiver Teil dirfte das NaOH
sein. Bei dieser Rechnung ist ein wenig problematisch, ob
man den Betrag fiir das an einer frischen Scheibe ge-
messene Wasser abziehen darf oder nicht und, wenn ja,
ob ganz oder nur teilweise. Es gibt kein Argument da-
fir, und man mul} diese Unsicherheit in Kauf nehmen.
Der so etwa entstehende Fehler ist aber nicht so er-
heblich, dal} die Ergebnisse als ,,verfilscht anzusehen
sind. Es wurde fiir einen Fall einmal mit, einmal ohne
diesen Abzug gerechnet und praktisch das gleiche Re-
sultat erhalten. Auf der Glasoberfliche liegt nach ent-
sprechender Rechnung bei einer Exposition bei 30 °C
und 84prozentiger Luftfeuchte nach 24 h bereits eine
30,5prozentige Natronlauge, nach 3 Tagen eine 20pro-
zentige, nach 5 Tagen eine 45prozentige, nach 7 Tagen
eine 42prozentige, nach 14 Tagen eine 23,5prozentige,
nach 21 Tagen eine 35,6prozentige und nach 28 Tagen
eine 32,2prozentige, im Durchschnitt eine 33,2prozentige
Natronlauge. Rechnet man die nach 28 Tagen auf die
andere Weise aus, so ergibt sich eine 31,5prozentige
Natronlauge. Wenn man Natriumhydroxid in feuchter
Atmosphire wie hier zerflieen 148t erhdlt man ebenfalls
eine 30prozentige Natronlauge.

Bei der Behandlung bei 20 °C und 84prozentiger
Luftfeuchte erhilt man im Prinzip dhnliche Werte, nach
21 Tagen eine 45prozentige Natronlauge, nach 28 Tagen
eine 26,4prozentige. Die Ergebnisse bei kiirzeren oder
gar tiefer temperierten Einwirkungen auszurechnen,
schien wenig sinnvoll, weil dort die Wirkung der ver-
schiedenen unerwiinschten Einflisse noch viel stirker
ins Gewicht gefallen wire.

Man kann nun noch ausrechnen, wie hoch molar der
Wassergehalt der unloslichen Rickstinde ist, kommt
aber dabei nur auf Mittelwerte, da es nicht moglich ist,
die Einzeloxide einzeln zu erfassen.

Bei einer Behandlung des Glases mit 849, wasser-
dampfgesittigcter Luft haben die wasserunldslichen
Riickstinde im Durchschnitt ein Verhiltnis AO:H,O
nach 28 Tagen = 3,5, nach 21 Tagen = 2,7, nach
14 Tagen = 2,77, nach 7 Tagen = 3,98, nach 5 Tagen
= 3,6, bei einer Behandlung bei 20 °C nach 28 Tagen
— 2,9, nach 14 Tagen = 10. Bei kleinen Mengen der
bestimmten Stoffe spielen die Schwankungen eine zu
groBe Rolle, so dal3 eine weitere Berechnung sinnlos er-
schien. Man mul3 bei diesen Zahlen aber berticksichtigen,
dal} vorher eine fast willktirliche Trocknung erfolgt war.

Interessant ist noch das molare Verhiltnis von
wasserloslichem Na,O zu wasserloslichem SiO,. Aus
diesem kann man ersehen, ob die Vorstellung, dal} es
die Natronlauge ist, die die Zersetzung initiiert, richtig
ist: Bei einer Temperatur von 30 °C und 84prozentiger
Wasserdampfsittigung ist das Molverhiltnis von SiO,
zu Na,O im Wasserloslichen vor der Behandlung 0,21,
nach 1 Tag 0,86, nach 3 Tagen 1,03, nach 5 Tagen 0,644,
nach 7 Tagen 3,00, nach 28 Tagen 3,25. Damit sind,
wenn man von dem einen aus der Reihe fallenden Wert
(5 Tage) absieht, die fritheren Beobachtungen bestitigt,
ja der SiO,-Anteil im Wasserloslichen ist sogar hoher als
fruher gefunden (bei anderer Glaszusammensetzung) [6].

Obwohl die Konzentration der Natriumsilicatlaugen
bei 20 und 30 °C praktisch gleich gefunden wurden,
mul} doch ein grundlegender Unterschied bestanden ha-
ben, denn der Angriff ist bei 20 °C um vieles geringer.
Daran konnte ein grofB3er Temperaturkoetfizient der An-
greifbarkeit schuld sein. Das wurde mit 30prozentiger
Natronlauge geprift und bestitigt. Der Angriff einer
30prozentigen uberschiissigen Natronlauge wurde bei
30°C dreimal so hoch gefundenden wie bei 20 °C. Es
spricht jedoch vieles daftr, dal3 bei 20 °C (und erst recht
bei tieferen Temperaturen) etwas aus der auf der Glasober-
fliche liegenden Iauge auskristallisiert (wahrscheinlich
Natriummetasilicathydrat). Solche mit Wasser in Losung
gehenden Kristalle werden bei der hier angewandten Mes-
sung der,, Konzentration” mitgemessen, weil das Fliissige
vom Festen nicht getrennt werden kann. Ihr Natriumoxid
nimmtaber am chemischen Angriff auf das Glas nicht teil.

Es wurden noch die Dicken der Schichten gemessen,
die bei der Atzung mit Methanol-BorfluB3siure von den
bei 30 bzw. 20 °C und 84prozentiger Luftfeuchte expo-
nierten Glisern abgetragen wurden. Die Scheiben waren
vor der Messung nicht mit Wasser extrahiert worden.
Nach einer Behandlung bei 30 °C und 849 relativer
Luftfeuchte iiber 28 Tage ergab sich eine Atztiefe bzw.
Dicke der zersetzten Schicht von einer halben Inter-
ferenzstreifenbreite = 0,137 um, nach 21 Tagen war die
Atztiefe = 0,11 pm, nach 14 Tagen — 0,08 um, nach
8 Tagen = 0,04 um. Nach einer Behandlung bei 20 °C
war eine solche Messung nur nach 28 Tagen moglich,
sie betrug dann 0,03 pm.

Als ein erstaunliches Phinomen ist die Tatsache zu
werten, dal} in dem in Wasser unloslichen Teilen immer
ein merklicher Anteil an Alkali enthalten ist, der bei allen
Temperaturen und Behandlungszeiten zwischen 33 und
259%, vom gesamten Alkali ausmacht. Auf Grund der
vorliegenden Untersuchungsergebnisse kann nicht ge-
sagt werden, ob es sich um Teile handelt, die gewisser-
malen nur dullerlich zersetzt, im Inneren aber noch aus
Glas bestehen, oder ob das Alkali nur aus den Hydraten,
die ja wohl gelartig angenommen werden miissen, in-
folge schlechter Diffusion nicht mitausgelaugt worden ist.

4. Zusammenfassung

Die Reaktion von Tafelglas mit Luftfeuchtigkeit
beginnt damit, dall das durch den Formungsvorgang
koordinativ freistehend gewordene Natriumoxid aus der
Luft Wasser anzieht, eine Natronlauge bildet, die all-
maihlich, wahrscheinlich Molekul fur Molekil, die
Kieselsiure aus dem Glasnetzwerk herausbricht, wo-
durch neues Natriumoxid freistehend wird, das wiederum
neues Wasser aus der Luft herausholt und so fort, wobei
die nach Bildung der Natriumsilicate verbleibenden
hydratisierten Reste wahrscheinlich allmihlich die
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Diffusion des Wasserdampfes erschweren, bis sich die
gebildeten Schichten vom Glase ablésen und den Weg
fiir die Luftfeuchte wieder frei machen. Die entstehende
Losung von Natriumsilicaten in Wasser hat, als Natron-
lauge berechnet, einen zwischen 25 und 409, liegenden
Gehalt an NaOH.

Die in dieser Lauge geloste Kieselsiure pro Mol Al-
kali steigt mit der Dauer der Zersetzung von 0,2 Mol
Si0, bis auf 3,75. Die Gesamtwassermengen, die auf den
Scheiben bei 30 °C und 849, Wasserdampfsittigung der
Luft niedergeschlagen werden, steigen von 29 mg/m?
nach 1 Tag auf 186 minus 75,5 Neutralisationswasser =

110,5 mg/m2 nach 28 Tagen. Bei 20 °C steigen die Wasser-
mengen bis auf 40 mg/m2. Die Messungen leiden unter
z. T. sehr verschieden stark ausgebildeten Glasober-
flichen und einer unkontrollierbaren nachtriglichen Be-
einflussung.

Der Autor ist Herrn Dr. E. G. WinTER, Weiden, zu be-
sonderem Dank verpflichtet fiir die Ausarbeitung einer
Methode zur Bestimmung der Kieselsiure in Gegenwart von
BorfluBsiure. Ohne diese hitte die vorliegende Arbeit nicht
durchgefithrt werden konnen. Seinen beiden treuen Mitarbei-
tern, Herrn KoOEGELER und besonders Herrn DORRLAMM,
kann hier nur ein bescheidener Teil des Dankes abgestattet
werden.
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