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Uber die Auslaugbarkeit einiger strontiumhaltiger Gliser mit der modifizierten
s»y,Doxhlet-Apparatur

Von Lupvik ZAGAR, HART™MUT LUONEBERG und GERDA BoymMANNS, Aachen

(Mitteilung aus dem Institut fir Gesteinshiittenkunde der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen)

(Eingegangen am 10. Juli 1968)

Die bisher beim Studium der Auslaugbarkeit von Glasern durch Wasser benutzte ,,Soxhleth-Apparatur® wurde verbessert
und die Abhingigkeit der Auslaugbarkeit von der Stromungsgeschwindigkeit des Wassers durch das Glaspulver uberprift.
Mit dieser Apparatur wurde die Auslaugbarkeit der einzelnen Bestandteile in strontiumhaltigem Glas untersucht.

Die technische Priifung der Wasserbestindigkeit von
Glisern erfolgt nach DIN 12111 [3]. Der Auslaugungs-
vorgang findet dabei in ruhendem Wasser statt. Will man
die Auslaugungsprodukte laufend entfernen, dann be-
dient man sich meistens der ,,Soxhlet-Methode* [1, 2].
Bei der Verwendung dieser Methode in der bisherigen
Versuchsanordnung [2] sind Zweifel aufgekommen, ob
die Oberfliche des zu untersuchenden Glaspulvers aus-
reichend mit flieBendem Wasser bedeckt wird, so dal3
der Auslaugungsvorgang ungestort ablaufen kann und
die ausgelaugten Bestandteile des Glases stindig abge-
fihrt werden.

Um diesen Einwand zu tiberprifen, wurde die bisher
benutzte ,,Soxhlet-Apparatur von LUNEBERG so um-
gebaut, daf} das Glaspulverbett durch einen kontinuier-
lichen Strom von frisch destilliertem Wasser mit einstell-
barer Geschwindigkeit durchstromt wird. Die Bilder 1a
und b zeigen schematisch den Aufbau des modifizierten
Gerites, wobei die Variante von Bild 1a zu den Ver-
suchen bei 100 °C und die Variante von Bild 1b zu den
Versuchen unter 100 °C benutzt wurde. Das Glaspulver
ist in einem Probenraum untergebracht, der mit aus-
wechselbaren Dusen verschlossen wird. Das im Rund-
kolben verdampfte Wasser kondensiert im Kiihler und
sammelt sich in dem Vorratsgefil. Wenn dieses Gefil3
tberlduft, wird mit Hilfe eines Magnetverschlusses das
Stromen des Destillates durch das Pulverbett eingeleitet.
Dieser Zeitpunkt stellt den Beginn des Versuches dar.

Es wurde zunichst tberprift, welchen EinfluB} die
Stromungsgeschwindigkeit s in ml/min auf die pro Zeit-
einheit ausgelaugte Menge verschiedener Bestandteile

des Glases hat.

Hierfiir benutzte man Diisen mit verschiedenen Off-
nungen. Die Stromungsgeschwindigkeit konnte stufen-
weise in den Grenzen von 5 bis 50 ml/min variiert wet-
den. Diese Untersuchungen ergaben, dal3 der Auslau-
gungsvorgang in den angegebenen Grenzen von der
Stromungsgeschwindigkeit des Wassers unabhingig ist.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden die gleichen
Glasgriele aus drei verschiedenen Glisern einmal im
ruhenden Wasser (in Anlehnung an DIN 12111 [3]) und

parallel dazu im flieBenden Wasser (Soxhlet-Methode)
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen-
gefallt worden. Es hat sich gezeigt, daf} die Gesamtmenge,
der unter sonst gleichen Bedingungen ausgelaugten Be-
stadteile der Gliser, in ruhendem Wasser geringer als in
flieBendem Wasser ist.

Nach der Uberpriifung der modifizierten ,,Soxhlet-
Apparatur® wurde die Auslaugbarkeit verschiedener Sr-
haltiger Gliser systematisch untersucht. Die analytische
Zusammensetzung sowie die Dichte der im Labor er-
schmolzenen Gliser ist in Tabelle 2 angegeben.

Die Gliser wurden zerkleinert und die Kornfraktion
0,315 bis 0,500 mm herausgesiebt. Um bei den einzelnen
Glassorten eine annihernd gleich grofle Oberfliche fiir
die Versuche zu erhalten, mufl bei der Finwaage die
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Bilder 1a und b. Aufbau der modifizierten ,,Soxhlet-Appara-
tur‘ (schematisch),

a) Temperatur um 100 °C, b) Temperatur niedriger als 100 °C.
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Tabelle 1. Gegeniiberstellung der Auslaugungs-
intensitdt in ruhendem und in flieBendem Wasser

Gesamtmenge in Mol
der in 1 h bei 100 °C ausgelaugten
Glasart Bestandteile
in ruhendem in flieBendem
Wasser Wasser

1/21 1,26-10-5 21110~
1/10 0,75-10-5 3,43-10-5
1/8 1,49-10-°5 9,20-10-5

Tabelle 2. Analytische Zusammensetzung
und Dichte der Gliser

Glas- | Zusammensetzung in Gew.-9, Dichte
art |Na,O| SrO | SiO, | CaO |ALO, in g/cm?
I/21 9,4 — | 89,78 — 0,45 2.3138
1/10 89 |28,6 (62,06 0,05 | 0,15 3,0159
1/8 — 151,341 47,93| 0,10 | 0,19 3,5045

unterschiedliche Dichte der Gliser beriicksichtigt wer-
den, solange diese Oberfliche nicht direkt gemessen
werden kann. Die bei den Versuchen zu bestimmten
Zeiten ausgelaugten Bestandteile Na, Sr und Si wurden
quantitativ ermittelt. Das Na wurde spektralfotometrisch
bestimmt, und beim Si verwendete man die kolori-
metrische Methode, die auf der Bildung des blauen
Silicomolybdinsiurekomplexes beruht. Schwierigkeiten
bereitete dagegen die Bestimmung des Sr. Nach vielen
Vorversuchen mulite ein eigenes spektralfotometrisches
Verfahren entwickelt werden. Kieselsdure bildet mit Sr
Strontiumsilicate, die thermisch so stabil sind, dal3 sie
in einer H,/O,-Flamme nicht gespalten werden und
damit ein Teil des Sr der Bestimmung entzogen ist.

Der in dhnlichen Fillen tbliche Zusatz einer CaCl,-
Losung zur MeBlosung brachte keinen Erfolg. Deshalb
wurde der Einflul} anderer Elemente systematisch unter-
sucht. Der Zusatz von BaCl, + CsCl-Losung ergab den
besten Erfolg. Es wurde folgende Rezeptur ausgearbei-
tet: 100 ml MeBlosung fir die Sr-Bestimmung enthielt:
50 ml Analysenlésung, 10 ml 10°jige CsCl-Losung,
10 ml 10prozentige BaCl, -2 H,O-L6sung, 5 ml n-Butanol
und 1 ml HClI (1:1). In analoger Weise waren die Fich-
l6sungen angesetzt. Die Messungen wurden in einem
Beckmann-Flammenfotometer Typ DU durchgefihrt,
wobei sich folgende MeB3bedingungen als optimal erwie-
sen haben: Wellenlinge 460,7 nm, Spaltbreite 0,01 mm,
Empfindlichkeitsstufe des Multipliers 9, Brenner mit
grofler Dise, Gasdruck O,=2,4 1/min, H, = 12,8 1/min.
Mit Hilfe von Testlosungen wurden folgende Fehler et-
mitielt: co. == 1 g -+ 59, i, =5 mg 2%, ¢, =10 mp
+ 2,5%.

Im folgenden sollen die Ergebnisse von drei Ver-
gleichsglisern erortert werden, die besonders interessant
sind. Der Auslaugungsvorgang li3t sich mit der Bezie-
hung

Q = A~

beschreiben, wobei Q die pro Zeiteinheit ausgelaugte
Menge eines bestimmten Bestandteiles des Glases und t
die Zeit sind. A und n sind Parameter. Der Wert des
Exponenten n variiert in den Grenzen zwischen 0,30
und 1,20 und scheint von der Temperatur abhingig zu
sein. Wire der Auslaugungsvorgang ein reiner Diffu-

sionsprozel3, so miBite n = 0,50 sein. Dies trifft nur fir
die Auslaugung von Nat in einigen Fillen zu.

Aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Ergeb-
nissen lassen sich folgende Schlisse ziehen: Bei den
untersuchten Glisern steigt die Gesamtmenge der unter
gleichen Bedingungen ausgelaugten Bestandteile mit
absinkendem Vernetzungsgrad Y des Glases an.

Durch eine Lockerung des Netzwerkgeriistes im Glas
wird somit die Anfilligkeit des Glases fiir den Wasser-
angriff groBer. Es ist interessant, die Verhiltnisse genauer
zu betrachten, bei welchen die Bestandteile aus der Glas-
substanz herausgelaugt werden. Beim Glas I/21 sinkt das
Verhiltnis Si/Na in den Auslaugungsprodukten mit an-
steigender Temperatur ab. Daraus folgt, dal} bei der
Auslaugungdielonentauschvorginge vorherrschen. Beim
Glas I/10 steigt dagegen das gleiche Verhiltnis mit an-
steigender Temperatur. Dies bedeutet, dal die Auslau-
gung im wesentlichen durch Korrosionsvorginge be-
dingt wird. Bei den Gliasern I/10 und I/8 ist das Verhilt-
nis Si/Str bei der Auslaugung praktisch von der Tempe-
ratur unabhingig. Daraus liit sich schlieBen, dal3 St
nicht auf Grund eines Ionenaustausches, sondern durch
Korrosion aus der Glassubstanz herausgelost wird. Bei
beiden Glisern ist die Grofle des Verhiltnisses Si/Sr in
den Auslaugungsprodukten geringer als im jeweiligen
Glas selbst. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dal3 die Aus-
laugung des Sr dem Abbau des SiO,-Geriistes voraus-
eilt. Man kann sich vorstellen, dal3 wihrend die dullere,
gelartig gewordene Schicht des Glases unter der Ein-
wirkung des Wassers zerfillt, das Wasser gewissermalsen
in das Innere des Glases ,,vorgreift, und zusitzliche
Str-Tonen vom Netzwerk abspaltet. Dieses ,,Vorgreifen®
des Wassers wird um so mehr begiinstigt, je lockerer das
SiO,-Geriist des Glases ist. Dementsprechend ist der

Tabelle 3. EinfluB der chemischen Zusammensetzung
der Gliser und der Versuchstemperatur
auf den Auslaugungsvorgang

Glasbestandteile in Mol
Glas- nach 7 h Auslaugung
bestandteile bei Temperatur in °C
40 80 100

Glas 1/211)

Si 027105 0,58-10-3 0,80-10-3

Na 0,37-10-5 1,00-10-5 3.50-10-5

Summe 0,64-10-3 1,58-10-5 4,30-10-3

Si/Na 0,72 0,58 0,22
Glas 1/10?%)

5 0,46-10-5 1,49-10-5 9,87-10-5

Na 0,32-10-5 0,34-10-5 1,150

Sr 0,34+1075 1,85-10-5 705105

Summe 112105 3,68-10—5 | 18,07-10-5

Si/Na 1,43 4,38 8,58

Si/Sr 1,35 0,80 1,40

Na/Sr 0,94 0,18 0,16
Glas 1/83%)

Si 3,83-10= | 14,76-10~= | 27,97-10-5

Sr 5712105 | 23,3910 | 3941:10°

Summe 9,54-10-5 | 38,15-10-% | 67,37-10-5

Si/Sr 0,67 0,63 0,70

1) Zusammensetzung in Mol-9%, : 90 SiO,, 10 Na,O, Y = 3,78, Si/Na =
4,50,

2) Zusammensetzung in Mol-%, : 70 Si0,, 10 Na,O, 20 SO, Y = 3,16,
Si/Na= 3,50, 81/5¢ =3 50,

3) Zusammensetzung in Mol-%,: 60 Si0,, 40 51O, Y = 2,68, Si/Sr =
1.50.
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Abstand des Verhiltnisses Si/Sr in den Auslaugungs-
produkten von seinem ,,Soll-Wert® im Glas bei dem
Glas I/8 geringer als bei dem Glas I/10. Die Unter-
schiede zwischen den Verhiltnissen Si/Na und Si/Sr in
den Auslaugungsprodukten auf der einen und in der
jeweiligen Glassubstanz auf der anderen Seite sind auf
jeden Fall so groB3, dall der Wasserangriff nicht als

Losungsvorgang betrachtet werden kann, wodurch eine
altbekannte Erfahrung bestitigt wird. Die Auslaugung
von Sr ist ebensowenig wie die von Si ein Diffusions-
vorgang. Die Frage, ob die Auslaugung von Na ein
Diffusionsvorgang ist, bleibt weiterhin offen, zumal hier-
tir die Erfullung des ,,Wurzel-Zeit*“-Gesetzes zwar eine
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung ist.
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Struktur und Eigenschaften von Glisern und glasbildenden Schmelzen

Teil III. Untersuchungen iiber die Struktur abgeschreckter Alkaliborat- und Alkaliphosphatgliser
mittels Infrarot™)

Von KrAaus-PETER MULLER, Clausthal

(Auszugsweise vorgetragen auf der 42. Glastechnischen Tagung am 15. Mai 1968 in Wiirzburg)

(Mitteilung aus dem Institut fiir Steine und Erden, I.ehrstuhl fiir Steine und Erden (Glas und Keramik),
der Technischen Universitit Clausthal)

(Eingegangen am 10. Mai 1968)

Es wird tiber infrarot-reflexionsspektroskopische Untersuchungen an abgeschreckten Alkaliboratschmelzen im Bereich
von 5 bis 50 Mol-9% Alkalioxid in den Systemen Li,0-B,0;, Na,0-B,0O; und K,0-B,O; und an abgeschreckten Alkali-
phosphatschmelzen der Systeme Li,O-P,O; und Na,O-P,O; im Bereich zwischen 50 und 62,5 bzw. 60 Mol-9%, Alkalioxid
berichtet. Die Auswertung der Spektren der Alkaliborate bestitigt eindeutig den Befund von BRAY dal3 beietwa 40 Mol-9,, Alkali-
oxid BO,-Tetraeder in maximaler Konzentration vorliegen. Es wird gezeigt, dal3 bei 50 Mol—% Alkalioxid in abgeschreckten
Schmelzproben BO,-Tetraeder nachweisbar sind. Die Berechnung von Yunrrskir und Tarasov iber die Abhingigkeit des
BO,-Tetraedergehaltes von der Schmelzzusammensetzung wird damit bestitigt.

Die quantitative Auswertung der Reflexionsspektren von Alkaliphosphatschmelzen fiihrt zu einer Bestitigung papiet-
chromatografischer Befunde, wonach bei mehr als 50 Mol-9, Alkalioxidgehalt keine ringformigen Polyphosphate in Glasern

vorliegen. Es wird gezeigt, daf3 die mittlere Kettenlinge von Pol\phosphaten infrarot-reflexionsspektroskopisch bestimmt
werden kann.

Die Anschauungen tber die Struktur oxidischer
glasbildender Schmelzen gehen auch heute noch weit
auseinander. Dies liegt unter anderem daran, dal} es
schwierig ist, Strukturuntersuchungen im geschmolze-
nen Zustand durchzufithren. Weiter verbreitet ist da-
gegen das Verfahren, strukturelle Aussagen tiber den
geschmolzenen Zustand auf Grund der Untersuchungs-
ergebnisse an unter extremen Bedingungen abgeschreck-
ten Schmelzproben zu treften. Diese letzteren Unter-
suchungen haben unter anderem den groflen Vorteil,
unter erheblich einfacheren experimentellen Bedingun-
gen durchfihrbar zu sein, unterliegen jedoch der Un-
gewiBheit, die in der Extrapolation auf das Gebiet hoher
Temperaturen liegt. Im folgenden wird iber infrarot-
spektroskopische Untersuchungen an abgeschreckten
Alkaliborat- und Alkaliphosphatschmelzproben berich-
tet, die zur weiteren Bestitigung des vom Verfasser ent-
worfenen Strukturmodells fiir Alkaliboratschmelzen im
Vergleich zu Alkaliphosphatschmelzen durchgefithrt
wurden [33].

1. Struktur geschmolzener Alkaliborate
und abgeschreckter Alkaliboratschmelzen

Die Struktur geschmolzener Alkaliborate ist um-
stritten. Wahrend Bockris und MerLors [7] und
SoLomIN [44] in Boratschmelzen die Existenz diskreter

Boratanionen annehmen, betrachten andere Verfasser
die Existenz diskreter Anionen als zweifelhaft [47, 54].
Bockris und MELLORS [7] entwerfen ein Bild fur die von
ihnen angenommenen Boratanionen, deren aufbauende
Struktureinheiten B-O-Sechsringe, B-O-Achtringe und
B-O-Zwolfringe darstellen. Oberhalb 50 Mol-?/ Alkali-
oxidgehalt sollen dann in zunehmendem Male ketten-
tormige Anionen mit der Struktureinheit B,O{ 12— ent-
stehen. Ahnliche Anschauungen vertritt KrRoGH-MOE
[22 bis 25, 27].

Die in Alkaliboratschmelzen vorhandenen Struktur-
einheiten miissen sich zumindest in scharf abgeschreck-
ten Schmelzproben auffinden lassen. Infrarotspektro-
skopisch sollten Anderungen in der Lage der Schwin-
gungsbanden und in der Intensitit der Banden in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung der Proben auf-
treten, wenn eine neue Struktureinheit gebildet und eine
andere instabil wird. KrRogH-MOE [22 bis 25, 27] vertritt
die Anschauung, daf3 bei 20 Mol-9, Alkalioxid ein dqui-
molares Gemisch aus Pentaborat- und Triboratgruppen
vorliegt. Diese Gruppen sollen bei 33 Mol-9, Alkali-

*) Auszug aus der Dissertation ,,Die elektrische Leitfahig-
keit geschmolzener Alkaliborate und -phosphate in Ab-
hangigkeit von der Temperatur und der Alkalioxid-Konzen-
tration®* des Autors, Fakultit fur Bergbau-, Hiitten- und
Maschinenwesen der Technischen Universitit Clausthal vom

9. Februar 1968.



