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Zur Bestimmung der Wasserbestindigkeit des Glases nach dem deutschen
GrieB3-Titrationsverfahren DIN 12111.

Von Ernst WIEGEL, Braunschweig.
Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig.
(Eingegangen am 5. Matrz 1956.)

Das sog. Schnellpriifverfahren DIN 12111 zur Bestimmung der hydrolytischen Widerstandsfihigkeit von Glas stellt
wohl die in Deutschland am meisten benutzte Methode zut Ermittlung der Wasserbestindigkeit des Glases datr. Auf
Grund eigener Experimente und Erfahrungen sowie auch von Ergebnissen und Vorschligen aus der einschligigen Li-
teratur werden vetschiedene Verbesserungen des Vetfahtens dargelegt und begriindet, die die Herstellung des Glasgries-
ses, den Waschvorgang, den Heifauslaugungsprozel3 und die titrimetrische Bestimmung der ausgelaugten Basen betreffen
und die in einer Neufassung dieser kiinftig als ,,GrieB-Titrationsverfahren bezeichneten DIN-Methode ihre Beriicksichti-

gung finden wetden.

Der Stoff, mit dem das Glas, abgesehen von der
atmosphirischen Luft, am meisten in Beriihrung kommt,
ist das Wasser, sei es dampfformig als Wassergehalt der
Luft, sei es als Regen oder Schnee, denen die groBen
Flichen des Fensterglases ausgesetzt sind, sei es als
wilrige Flissigkeiten, die die Unzahl der heutigen Ge-
brauchsflaschen und sonstigen Glasbehiltnisse fiillen.
Bei dieser hiufigen und oft langzeitigen Berithrung des
Werkstoffes Glas mit dem Agens Wasser ist es klar,
daB3 die Frage der Wasserbestindigkeit des Glases fiir
viele Zwecke, insbesondere fiir seine Anwendung in
Wissenschaft und Technik sehr interessiert.

Im Zusammenhang mit Fragen der Eichfihigkeit
von MeBgeriten aus Glas, wie Thermometern, Ario-
metern, VolumenmeBgeriten und dergleichen hat sich
an der ehemaligen Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt zuerst Myrius sehr eingehend mit der Bestim-
mung der hydrolytischen Widerstandsfdhigkeit von
Apparateglas befa3t und mehrere bekannte Prifver-
fahren angegeben. In Fortsetzung der Mryriusschen
Atbeiten wurde dann von E. Frscuer [1] und W.
TEroHL die heute in Deutschland wohl gebriuchlichste
Methode zur Prifung der hydrolytischen Widerstands-
tahigkeit des Glases, das sog. Schnellpriifverfahren
DIN 12111, ausgearbeitet. Eine Uberpriifung dieses
Verfahrens, die in den vergangenen Jahren an der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt wie auch an
anderen Stellen [2] durchgefithrt wurde, ergab einige
Mbglichkeiten zu einer weiteren Prizisierung der
Methode, die Gegenstand der folgenden Ausfithrungen
sein werden.

Wenn Wasser auf gewohnliches Silikatglas z. B. ein
Natronkalkglas einwirkt, so tritt zunichst unter Auf-
quellung der obersten Glasschicht eine Hydrolyse det
Silikate ein, die die Abgabe merklicher Alkalimengen
aus der Glassubstanz an das Wasser zur Folge hat. Die
so verursachte Alkalitit des Auslaugungswassers, die
durch Titration mit Siutre leicht zu bestimmen ist, hat
man schon lange als MaBl der hydrolytischen Wider-

standsfihigkeit oder — wie man heute sagt — der
Wasserbestindigkeit benutzt. Insoweit als neben den
Basen auch merkliche Mengen Kieselsdure zunehmend
in Losung gehen, wire allerdings die Gesamtmenge der
gelosten Glassubstanz ein vollstindigeres Mal} fiir die
Wassetbestindigkeit, insbesondere wenn es sich um
Gliser mit geringer Alkaliabgabe handelt. Diese Gesamt-
menge ist daher auch bei einer zweiten deutschen Me-
thode zur Bestimmung der Wasserbestindigkeit des
Glases, bei der sog. StandardgrieBprobe der Deutschen
Glastechnischen Gesellschaft, das maBgebende Kri-
terium. Indessen ist die genaue Bestimmung des Gesamt-
gelosten mit verschiedenen Schwierigkeiten behaftet, so
daf3 sie einen ziemlich hohen Zeitaufwand erfordert und
trotzdem nicht sehr zuverlissige Werte liefert.

Andererseits besteht aber flr die meisten Gliser
eine gewisse Proportionalitit zwischen Gesamtverlust
und Alkaliabgabe. Da auBlerdem besonders fir che-
mische Zwecke gerade die Alkaliabgabe des Glases z. B.
als Ursache fiir mogliche Verinderungen des zukinf-
tigen Inhalts der betreffenden Glasbehiltnisse von
unmittelbarem Interesse ist, wird bei der Normvor-
schrift DIN 12111 wie auch bei der Mehrzahl anderer
Priifverfahren [3] die einfachere und genauere Bestim-
mung der vom Glas abgegebenen Basen als Maf3 der
Wasserbestindigkeit benutzt.

Bei dem Schnellpriifverfahren DIN 12111 handelt
es sich um ein GrieBverfahren, d. h. das betreffende
Glas witd in Form von Glasgriel untersucht. Es wird
also nicht die Auslaugbarkeit der technisch geformten
Glasobetfliche, sondern die Auslaugbarkeit frisch her-
gestellter Glasbruchflichen ermittelt, so dal man nach
diesem Verfahren speziell das Auslaugungsverhalten der
Kernsubstanz des betreffenden Glases erfait. Welche
Vorziige ein solches Verfahren gegeniiber den sog.
Oberflichenmethoden hat, wird am SchluB8 dieser Aus-
fihrungen noch kurz erortert.

Einige Verbesserungen dieser Methode, bei der be-
kanntlich 2,0 g GlasgrieB einer bestimmten Siebfrak-
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tion — zwischen 0,30 mm und 0,50 mm Maschen-
weite — eine Stunde lang bei bestimmter Temperatur
heil ausgelaugt werden, seien im folgenden an Hand
der einzelnen Schritte des Verfahrens, wie Herstellung
des GlasgrieBes, Waschvorgang, Auslaugungsprozel
und titrimetrische Basenbestimmung genauer dat-

gelegt.
1. Zur Herstellung des GlasgrieBes.

Als erste Bedingung fiir eine Reproduzietbatkeit der
Priifresultate muB3 natiirlich sichergestellt werden, dafB
die jeweils auszulaugende GlasgrieBoberfliche ihrer
GroBe nach stets moglichst identisch herzustellen ist.
Praktisch heiBt dies, daB der GlasgrieB, der durch
Sieben mit den Priifsieben von 0,30 mm und 0,50 mm
Maschenweite aus zerstolenem Glas ausgesiebt witd,
in dem so ausgesonderten KorngroBenintervall stets
eine moglichst gleiche KorngroBenverteilung aufweisen
muf} und auch hinsichtlich der Gestalt der Glaskorner
moglichst gleichmiBig beschaffen ist. Theotetisch und
experimentell haben sich insbesondere E. BERGER,
H. Grerrcken und U. K. v. St6sser [4] sehr ein-
gehend mit diesem Problem befaf3t. Hier sollen ledig-
lich rein praktische Verbesserungen der Normvorschrift
dargelegt und kurz begriindet werden.

Zunichst ist fir die zu priiffende Glasprobe selbst
zu fordern, daB das Glas durch geniigende Kiihlung
praktisch entspannt ist. Denn wie G. KEpPELER und
H. Irpaca [5], J. Exss [6], G. GEnLHOFF und R.
ScaMIipT [7] w.a. zeigen konnten, liegt der Aus-
laugungswert von gespanntem Glas gegentber ent-
spannten Proben um so hoher, je groBer die Spannung
des betreffenden Glases ist; fiir normal vorkommende
Spannungen werden Unterschiede der Auslaugwerte
von 10—209%, angegeben. E. RExER [8], der feststellte,
daB die GrieBteilchen, die aus gespanntem Glas ge-
wonnen worden waren, unter dem Polarisationsmikro-
skop keine sichtbare Spannung mehr aufweisen, fithrt
die hohete Auslaugbarkeit von gespanntem Glas auf
eine mikroskopisch beobachtbare, grofiere Oberflichen-
rauhigkeit der Glasteilchen zuriick.

Bei eigenen Zerkleinerungsversuchen an Glas stellte
es sich als wichtig heraus, daBl die nicht zu grofl be-
messene Glasprobe stets vollstindig zerkleinert wird.
Es kann zu merklichen Fehlern fithren, wenn man aus
einer groBeren Menge von Glasscherben — wie es
gelegentlich geschieht — gerade nur so viel feinteiliges
Material abschligt, dall man eine ausreichende Menge
GrieB fiir die Priifung absieben kann, withrend man auf
die weitere Zerkleinerung der restlichen Glasmenge
verzichtet. Bei einem solchen GlasgrieB3, der zu einem
wesentlichen Teil von Oberflichenkanten stammt, lduft
man Gefahr, dal3 ein erheblicher Prozentsatz der Teil-
chen, wie mikroskopisch festgestellt wurde, von nadel-
oder spieBférmiger Gestalt ist. Die Basenabgabe eines
solchen GrieBes kann als Folge seiner wesentlich gro-
Beren spezifischen Oberfliche betrichtlich hoher liegen
als die eines NormalgrieBes, bei dem infolge der voll-
stindigen Zerkleinerung der Glasprobe die mehr gleich-
maBig dimensionierten Glasteilchen iberwiegen. Es
wurden praktisch um 10—159%, hoéhere Auslaugwerte
gefunden.

Ahnliche Fehler kénnen im iibrigen auftreten bei
zu dinnwandigen Glasproben, wo die Dicke der Probe,

wie z. B. bei Ampullen, Deckglisern und dergl. erheb-
lich unter den Abmessungen der GrieBkorner von
0,50 mm liegt. Hierdurch wird eine mehr blittchen-
formige Gestalt der Glasteilchen mit entsprechenden
Auswirkungen auf die spezifische Oberfliche begiinstigt.
AuBerdem kann in beiden Fillen ein Fehlet dadurch
auftreten, daB wesentliche Teile der auszulaugenden
Oberfliche nicht frische Bruchflichen sind, sondern
Teile der technisch geformten Glasoberfliche darstellen,
die gelegentlich eine wesentlich geringere Auslaugbar-
keit aufweist als die Kernsubstanz des Glases. Zur Ver-
meidung solcher Fehler sollten die verwendeten Glas-
ptoben nach Moglichkeit eine Mindestwandstirke von
etwa 1,0 mm haben.

Um eine moglichst gleiche KorngroBenverteilung zu
erreichen, muBl man die maBgebenden Faktoren,
nimlich die Art der Glaszerkleinerung und den Sieb-
vorgang moglichst gleich gestalten. Die Feinzerkleine-
rung des vorher grob zerkleinerten Glases erfolgt ja in
einem zylindrischen Stahlmoérser durch mehrfachen
Hammerschlag auf einen locker eingepafliten Stahl-
stempel, wobei eine héhere Kraft pro Flicheneinheit die
Entstehung kleinerer Teilchen, eine geringere Kraft die
Entstehung groBerer Teilchen begiinstigt. Bei durch-
schnittlich gleicher Schlagstirke mit dem gleichen
Hammer ergab GrieB mit dem 15 mm-Stahlmérser her-
gestellt einen Auslaugwert von 3,48 ml n/100 Salzsiure,
dagegen Grie mit einem 45 mm-Morser hergestellt fiir
das gleiche Glas einen Auslaugwert von 3,11 ml n/100
Salzsiure, d. h. einen um 99, niedrigeren Wert. Auch in
der amerikanischen Litetatur [9] witd iber Zhnliche
Beobachtungen berichtet. Es erscheint danach zweck-
miBig, die GroBe des zu benutzenden Stahlmorsers wie
auch das Gewicht des zu benutzenden Hammers fest-
zulegen.

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Herstellung
eines Griefles von gleicher spezifischer Oberfliche ist
natiirlich der Siebvorgang. Die Priiffraktion des GrieBes
datf moglichst nur Teilchen enthalten, die wirklich
zwischen Priifsieben der Maschenweite 0,50 und 0,30 mm
festgehalten werden. Da nach der neuen Normvorschrift
die Zerkleinerung des Glases stets soweit durchgefiihrt
wird, bis alles Glas der betreffenden Probe durch ein
Priifsieb der Maschenweite 0,50 mm hindurchgeht, be-
steht das Siebproblem vor allem darin, den Feinanteil,
der noch das Sieb der Maschenweite 0,30 mm passieren
kann, méglichst weitgehend abzusieben; denn merk-
liche Mengen gerade dieses Feinanteils wiirden die aus-
zulaugende Obetfliche und damit den Auslaugwert
erheblich vergroBern. Der Grad, bis zu dem die Prif-
fraktion von dem Feinanteil durch lingeres Sieben
befreit werden kann, ist allerdings durch folgende
Momente beschrinkt: Einerseits bildet sich mechanisch
durch das gegenseitice Aneinanderreiben der Glas-
teilchen beim Sieben fortlaufend eine gewisse Menge
feinsten Glasstaubes neu, der daher auch nicht durch
noch so langes Sieben zu entfernen ist. Diese Neu-
bildung eines Feinanteiles, des sog. Abriebs, durch den
Siebakt selbst ist bei solchen Siebvorgingen allgemein
bekannt [10]. Andererseits werden die Glasteilchen
durch das Riitteln auf den Metallsicben oberflichlich
immer mehr durch Metall verunreinigt, wie dies rein
duBerlich durch zunehmende Graufirbung des Glas-
grieBes in Erscheinung tritt. Das gegenseitige Ab-
schleifen der Glasteilchen, das durch Verringerung der
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Oberflichenrauhigkeit die spezifische Oberflichengrofle
vermindern konnte, wie auch die Metallaufnahme
dirften insoweit von Bedeutung sein, als sie wohl die
Ursache dafiir sind, daB auch nach lingerer Siebzeit
bei noch weiter fortgesetztem Sieben die sich ergebenden
Auslaugwerte des GlasgrieBes noch stindig niedriger
werden, wie dies u. a. H. WESsEL [2] feststellte und wie
dies auch allgemein bekannt ist. Man kann daher den
Siebvorgang nicht beliebig ausdehnen, sondern wird
besser nur bis zu einem optimalen Gehalt der Prif-
fraktion an grofenrichtigen Teilchen absieben. Nach
BerGER, GEFFCKEN und v. STOSSER soll die maschinelle
Hauptsiebung auch deshalb nicht 2 x 5 Minuten ibet-
steigen, um die normale Korngroienverteilung nicht
durch einzelne zu grofle Maschen der Siebe in fehler-
hafter Weise zu verdndern.

Die Siebzeit, in der ein bestimmter Absiebungsgrad
etreicht wird, hiangt von der Flichengrole des benutzten
Siebes, der Menge des aufgegebenen Siebgutes und ins-
besondere von der Wirksamkeit der benutzten Sieb-
vorrichtung ab. Wihrend SiebgréBe und Siebgut-
menge leicht festzulegen sind, ist die Wirksamkeit der
Siebvorrichtung je nach der benutzten Siebmaschine
oder beim Sieben mit der Hand je nach Lebhaftigkeit
des Siebens recht verschieden und im ibrigen nicht in
einfacher Weise zu normen.

Wie entsprechende Versuche hier ergaben, hat z. B.
ein 5 Minuten langes, normal lebhaftes Sieben mit der
Hand die gleiche Siebwirkung wie ein 15 —20 Minuten
langes Sieben mit der hier zur Verfugung stehenden
Siebmaschine, sowohl nach der Menge des abgesiebten
Feinanteils als auch nach den festgestellten Auslauge-
werten. Fiir den Fall des Maschineasiebenszzigt Tabelle 1
fiir ein einzelnes Glas dieungefihre prozzntuale Abnahme

Tabelle 1.
Siebzeit Abnahme [(%)
der
Feinfraktion Hse e anpEe
[Min.] pro 5 Min. Siebzeit
0— 5 19—20
5— 10 78
10— 15 3— 4
15— 20 1— 2
20160 0,3%)

N 7*) I n Durchschnitt.

der Auslaugwerte mit der Siebzzit. Der Auslaugwert des
5 Minuten lang handgesiebten GrieBes lag um etwa
159, niedriger als der des gleich lang maschinengesiebten
GrieBes. Vor die Frage gestellt, welchen Wert man als
den richtigen betrachten soll, ist es klar, daB man im
Bereich so kurzer Siebzeiten den weitgehender von Fein-
anteilen befreiten handgesiebten GrieB als den maBgeben-
den ansehen muB.

Eine weitgehende Gleichheit des Siebvorgangs bei
verschiedenen Priifstellen wire hiernach am einfachsten
dadurch zu erreichen, dal man neben der Siebzeit, der
SiebgroBe und der Siebgutmenge die Benutzung eines
bestimmten Siebmaschinentyps allgemein votschreibt.
Solange eine solche Festlegung nicht besteht, sollte
man ein 10 Minuten langes lebhaftes Sieben mit det
Hand als die Norm betrachten, da m'n sich dann be-
stimmt nicht mehr im steil abfallerden Teil der Sieb-
zzitkurve befindet. Die Siebmaschine sollte min einst-

weilen nur insoweit benutzen, als sie die gleiche Siebwir-
kung wie die genannte Handsiebung herbeifihrt. Die
Unterschiede in der Siebwirkung sind im ibrigen vor
allem fir die Priiffehler im Vergleichsstreubereich (ver-
schiedene Beobachter, verschiedene Gerite) verantwort-
lich, weshalb eine baldige Normung auch des Siebvot-
ganges dringend notwendig erscheint.

2. Uber das Waschen des GlasgrieBes.

Die abgewogene Menge von 2,0 g GlasgrieB mul
zur Entfernung des anhaftenden feinen und feinsten
Staubes zunichst gewaschen werden, denn dieser Staub
wiirde wegen seiner relativ groBlen Oberfliche bei der
HeiBextraktion betrichtliche Mengen an Basen abgeben.
Da aber bei diesem Waschen, das mittels guten destil-
lierten Wassers in den Extraktionskélbchen vorgenom-
men witd, nicht nur Staub, sondern auch merkliche
Alkalimengen abgefiihrt werden, koénnen durch un-
gleichmiBiges Waschen Unterschiede in den spiter zu
ermittelnden Auslaugwerten verursacht werden. Bisher
war das Waschen so lange fortzusetzen, bis das Wasch-
wasser nach dem Absetzen des aufgewirbelten Griel3es
— nach subjektiver Beurteilung — keine sichtbare
Trubung mehr zeigte. Giinstiger fiir eine gute Reprodu-
zierbarkeit der Priifresultate ist es, das Ausmall des
Waschens von vornherein genauer festzulegen und so
zu bemessen, dal3 es auf alle Fille zur Beseitigung des
Glasstaubes ausreicht. Dieses Ziel diirfte durch ein sechs-
maliges Aufwirbeln des GrieBes mit jeweils 25 ml Wasser
vollig erreicht werden, wie dies in einem fritheren Fach-
ausschuf3-Bericht von F. SpATE [11] schon einmal ange-
geben und auch von B. S1EDE [2] in letzter Zeit fast in
gleichem Ausmal3 vorgeschlagen wurde.

Um die Abfihrung von Alkali durch das Wasch-
wasser zu vermeiden, kann man fragen, warum man
nicht vom Wasser als Waschmittel abgeht und den Glas-
staub mittels anderer Flissigkeiten oder durch Wind-
sichtung entfernt. Es wurden auch dementsprechende
Versuche gemacht, den feinen Glasstaub durch Blasen
mit Luft zu beseitigen. Es war indessen nur eine teil-
weise Entfernung moglich, ein anderer Teil haftete fest
auf der Oberfliche der Glasteilchen, nach Versuchen
von Mryrius als Folge des sich bildenden Wasser- bzw.
Laugenfilms. Wollte man das Waschen mit organischen
Losungsmitteln, wie Alkohol odet Azeton vornehmen,
so miBte zunichst sichergestellt werden, dall diese
Agentien vollig siurefrei wiren, was ihre genaue Vor-
untersuchung notwendig macht. AuBlerdem miften
diese Losungsmittel wieder restlos durch Verdampfen
beseitigt werden, was alles zusammen eine Kompli-
zierung der Bestimmung und damit eine Reihe von
neuen Fehlermoglichkeiten mit sich briachte. Auch ein
Waschen mit sdurefreien Kohlenwasserstoffen, wie
Pentan, Hexan oder Petrolither, erweist sich nicht als
moglich, da durch diese nicht polaren Losungsmittel
keine Dispergierung der Glasteilchen als Einzelteilchen
in der Flissigkeit erfolgt. Vielmehr haften in solchen
Flissigkeiten die Glasteilchen und damit auch die
feinen Glasstaubteilchen aneinander, so dal} det feine
Glasstaub durch Spiilen nicht zu entfernen ist. Unter
diesen Umstinden erscheint es als das kleinere Ubel,
den Glasgriel in moglichst gleicher Weise mit reinem
Wasser zu waschen und den so konventionell gleich-
tilligen Verlust an geringen Basenmengen in Kauf zu
nehmen.
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3. Die Alterung des Glasgrielles.

Ein weiterer Faktor, der wahrscheinlich im Zu-
sammenhang mit dem Waschvorgang ungleichmifBlige
Priifergebnisse verursachen kann, ist das Altern des
GrieBesvorder Ausfithrungder Auslaugungsbestimmung.
Wie insbesondete die beka:nten Untersuchungen von
W. WeyL gezeigt haben, ist eine frische Glasbruch-
fliche chemisch sehr aktiv und neigt daher sehr dazu,
aus der Luft Wasser und Kohlensdure zu adsorbieren.
Als Folge davon findet bald eine mehr oder weniger
starke hydrolytische Zersetzung der Glasoberfliche
statt, wobei sich auf der Oberfliche eine diinne Schicht
einer Lauge bzw. Alkalikarbonatlosung ausbildet. Beim
Waschvorgang wird dann auch das Alkali dieser hydro-
lytisch zersetzten Schicht abgefiihrt und geht damit der
nachfolgenden Bestimmung verloren. Ein Glasgrief3,
detr z. B. frisch, d. h. etwa 2 Stunden nach der Het-
stellung, einen Auslaugwert von 2,71 ml n/100 Salz-
sdure zeigte, ergab nach etwa 24 Stunden Alterung in
einer Aufbewahrungsflasche nur noch einen Wert von
2,58 ml n/100 Salzsiure, d. h. rund 5%, weniger. Eine
Herabsetzung der Auslaugungswerte in dieser GroBen-
ordnung wurde nach eintigigem Altern hiufiger beob-
achtet. Nach 20 Tage langem Aufbewahren wurde bei
demselben GrieB nur noch ein Auslaugwert von
2,44 ml n/100 Salzsiure gefunden, was einer Abnahme
von 109, gleichkommt.

Die entsprechenden Gewichtsinderungen des Glas-
grieBes durch Adsorption von Wasser und Kohlen-
dioxyd wihrend der Alterung sind sehr klein. Bei einer
Menge von 10,9201 g eines frischen GlasgrieBes wurde
nach 16stindigem Altern bei 839, relativer Feuchtig-
keit eine Gewichtszunahme von 2,2 mg beobachtet,
d. h. eine Zunahme von rund 0,02%,. Fit die Herab-
setzung der Auslaugwerte durch die Alterung kommt
daher als Utrsache keinesfalls etwa eine entsprechende
gewichtsmiBige Aufnahme von Wasser und Kohlen-
sdure in Frage, sondern eigentlich nur das Wegwaschen
von zusitzlichen Basenmengen infolge der weitet fortge-
schrittenen hydrolytischen Zersetzung der Obetflichen-
schicht des Glases. Um solche zu unrichtigen Priifergeb-
nissen fihrenden Verluste zu vermeiden, mulB daher der
Glasgriel moglichst unmittelbar nach seiner Herstellung
zur Durchfithrung der Auslaugungsbestimmungen ver-
wendet werden.

4. Zur experimentellen Durchfithrung der Aus-
laugung.

Die Heilauslaugung des GlasgrieBes wird nach der
bisherigen Vorschrift dutch Erhitzen der Extraktions-
gefile im siedenden Wasserbad vorgenommen. Damit
ist die Auslaugungstemperatur durch den Siedepunkt
des Wassers bestimmt, der seinerseits abhingig ist vom
gerade herrschenden Luftdruck. Wenn diese Einflisse
im allgemeinen auch klein sind, so vetursacht doch eine
Anderung des Luftdrucks von 740 auf 770 Torr, die
durchaus vorkommt und durch verschiedene Héhen-
lagen der Priifstellen — z. B. Betlin im Flachland,
Ilmenau im Mittelgebirge — noch vergréBert witd,
Anderungen der Auslaugtemperatur von 1° C und mehr.
Dem entsprechen Unterschiede der Auslaugwerte von
4—069%, pro Grad. Wie in Bild 1 fiir ein Glas der
IV. hydrolytischen Klasse gezeigt wird, steigen die Aus-
laugwerte im Temperaturbereich um 100° C stark an.

Da man unter ungiinstigen Verhiltnissen mit Unter-
schieden der Auslaugtemperaturbis zu 2° C rechnen muf,
koénnen hierdurch fiir das gleiche Glas Differenzen ver-
schiedener Beobachter bis zu 109, und hoher ver-
ursacht werden. Um dies auszuschlieBen, ist es zweck-
miBiger, vom siedenden Wasserbad abzugehen und
kunftig ein nicht zukleines konstantes Heizbad von 98°C
zu benutzen. Bei dieser Heizbadtemperatur, die durch Be-
nutzung eines Thermostaten leicht mit einer Genauigkeit
von + 0,2° C eingehalten werden kann, ergibt sich als Fol-
ge der Kihlwirkung desherausragenden Kélbchenhalses
eine Innentemperatur in den Auslaugegefilen von
durchschnittlich 97,3° C.

Um den Ubergang det freien Basen aus dem Glas-
griel in das Auslaugungswasser recht einheitlich zu
gestalten, sind Kolbchen mit
moglichst flachem Boden zu
benutzen, so da der GrieB3
durch schwaches Schiitteln als
gleichmiBige Schicht auf dem
Boden verteilt werden kann.
Damit diese gleichmiBige Ver-
teilung wihrend des Auslau-
gungsprozesses erhalten bleibt,
sind die Kolbchen erschiitte-
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7
rungsfreiim Temperaturbad an-
£ zuordnen. Versuche, bei denen
< 4 der GlasgrieB absichtlich ein-
f 2 s & ww  seitig in dickerer Schicht ge-
—>Temperatur in % lagert war, fithrten zu merklich

Bild 1. Temperaturab-
bingigkeit der Auslau-
gung fiirein Glasder IV,
hydrolytischen Klasse
nach DIN 12111.

niedrigeren Titrationswerten,

wahrscheinlich infolge er-
schwerter Diffusion bzw. Kon-
vektion. Auch ein loses Ein-
hingen der Kolbchen in das
Temperaturbad, so daf} diese gewisse Schaukelbewegun-
genausfithren kénnen, fithrtzu ungleichmifBigen Resulta-
ten. ZweckmiBig ist esim iibrigen, jeweils vier Kolbchen,
drei fiir Parallelbestimmungen und eins fiir einen Blind-
versuch, in einer Halterung einzuspannen und diese
dann als Ganzes in den Thermostaten einzusetzen. Es
bietet dies auch den Vorteil eines gleichmilligen Be-
ginns und Endes der HeiBextraktion nach 60 Minuten
und einer anschlieBenden gleichmiBigen Abkithlung auf
Normaltemperatur.

Damit durch eine Alkaliabgabe aus der Glaswan-
dung der Extraktionskolbchen keine Fehler entstehen,
sind die GefiBe aus Glas der I. hydrolytischen Klasse
nach mehtfachem Spiilen mit dest. Wasser mindestens
eine halbe Stunde gut auszudimpfen. Wie mehrfach
festgestellt [2], vermag die Glaswandung der Extrak-
tionsgefille besonders bei vorheriger Benutzung fir
hydrolytisch schlechte Glaser durch Adsorption von
Alkali oder Abtragung der ausgelaugten Oberflichen-
schicht wieder merkliche Mengen Alkali abzugeben. Bei
der Priifung hydrolytisch bester Gliser verwendet man
zweckmiBigerweise Koélbchen aus Quarzglas, um so
Alkaliabgaben aus dem Glasmaterial des Extraktions-
kolbchens selbst vollig auszuschlieBen.

5. Uber Reinheit des Wassers und Indikatorfarbe,

Bei der titrimetrischen Bestimmung des ausgelaugten
Alkalis werden zu 25 ml der Auslaugungsflissigkeit — in
einem gut ausgedimpften 100 ml Erlenmeyer-Kolben
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aus Glas der L. hydrolytischen Klasse — zwei Tropfen
Methylrotldsung bestimmter Konzentration hinzuge-
geben. Das Umschlagsgebiet des Methylrots liegt zwi-
schen p; = 4,0 und 6,2. Bei py = 4,0 zeigt der Indi-
kator violettrote, bei p; = 6,2 gelbe Farbe. Es ist
zweckmiBig, das eigentliche Methylrot, d. h. die Farb-
sdure, als Indikatot zu benutzen, nicht aber das in Wasser
leicht losliche Methylrotnattium, d. h. das Na-Salz des
Methylrots. Denn die Farbsiure kann gleichzeitig zu
einer einfachen Kontrolle des benutzten dest. Wassers
verwendet werden, das keine merklichen Kohlensiure-
mengen enthalten datf, da diese besonders bei der Be-
stimmung kleiner Basenmengen sehr stéren wiirden.
Ist die Beseitigung det Kohlensiure durch das Aus-
kochen des Wassers in QuarzgefiBlen ungeniigend, was
gelegentlich vorkommt, so liegt der py-Wert des
Wassers zwischen etwa 5,0 und 5,5, wihrend gutes
Wasser einen py;-Wert um 6,0 hat!). Setzt man zu einem
solchen ungeniigend reinen Wasser etwa vom py-Wert
5,4 Methylrot hinzu, so tritt infolge einer pu-Verschie-
bung — durch die Eigendissoziation der Farbsiure —
nach der sauren Seite hin die mehr violettrote Indikator-
farbe auf, dagegen bei Benutzung des Methylrot-
natriums — infolge der Hydrolyse dieses Na-Salzes —
die gelbe Farbe wie bei einwandfreiem Wasser. Bei aus-
reichender Kohlensiurefreiheit des Wassers zeigt dieses
auf Methylrotzusatz orange bis rote, nicht aber violett-
rote Farbe. Ist es dagegen durch Aufnahme von Alka-
lien, z. B. aus der Glaswandung des Aufbewahrungs-
gefiBes merklich verunreinigt, so zeigt es auf Methyl-
rotzusatz die gelbe Umschlagfarbe. Fur solche hier sehr
wichtigen Wasserkontrollen liegen also die Umschlag-
verhiltnisse bei Methylrot wesentlich gunstiger als bei
Methylrotnatrium.

Welche Auswirkungen steigende Kohlensiuregehalte
des zur Auslaugung benutzten Wassers auf die Titra-
tionsergebnisse haben koénnen, sei im folgenden fiir
ein Glas der IIL. hydrolytischen Klasse gezeigt, dessen
Auslaugwerte durch die zur Titration benétigten Salz-
siuremengen in Tabelle 2 angegeben sind. Der variierte
CO,-Gehalt des Auslaugungswassers wurde jeweils
durch Titration mit n/10 Natronlauge bei Benutzung
von Phenolphthalein als Indikator ermittelt. Wie er-
sichtlich konnen durch wesentliche CO,-Gehalte des
Auslaugungswassers erhdhte Mengen an Basen aus dem
Glas ausgelaugt werden.

Tabelle 2.
CO,-Gehalt
Auslaugwert
?fisgﬁggsfﬁ] [ml n/100 HCI]
. 0,456
20 0,481
+0 0,509
1958 0,562

Dieser CO,-Einfluf auf die HeiBauslaugung des
GlasgrieBes scheint jedoch von der Glaszusammen-
setzung abhingig zu sein, denn bei einem andern Glas
wurde in jedem Fall eine Erniedrigung der Auslaug-
werte festgestell:.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Titration der
ausgelaugten Basen ist der Farbton des Indikators, bis

1) Der theoretische Wert von neutralem Wasser von 7,0
wird bei Vermeidung der Anwesenheit getinger Ammoniak-
mengen durch einfache Destillationsoperationen praktisch
nicht erreicht,

zu dem man titriert. Besonders bei niedrigen Auslaug-
werten erhdlt man, je nachdem man bis zum Orange,
bis zum Rot oder bis zum Violettrot titriert, insbeson-
dere bei einer oft vorhandenen Pufferung der Systeme
merklich verschiedene Titrationswerte. Um ein solches
individuell verschiedenes Titrieren auszuschalten, wurde
die Titrationsfarbe durch eine Pufferlosung vom pyy-
Wert 5,20 festgelegt, der man zur Erzeugung des Ver-
gleichsfarbtons die gleiche Indikatormenge wie der
Auslaugungsflissigkeit zusetzt.

6. Zur Frage des MafBles der Wasserbestindigkeit
und der Beriicksichtigung der Glasdichte.

Was man durch die Titration direkt bestimmt, ist
die den ausgelaugten Basen entsprechende Menge an
n/100 Salzsidure, bezogen auf 1,0 g GlasgrieB. Diese
Salzsiuremenge oder die iquivalente Na,O-Menge
dient dann unmittelbar als MaB der Wasserbestindig-
keit. Auf Grund dieser Werte erfolgt die Zuordnung
zu einer der hydrolytischen Klassen, deren Grenzwerte
in der neuen Normvorschrift fir 1,0 g GlasgrieB an-
gegeben sind, sonst aber — abgesehen von der Ein-
fuhrung einer V. hydrolytischen Klasse — unverindert
aus der alten Normvorschrift iibernommen wurden.
Durch die um etwa 2° herabgesetzte Auslaugtemperatur
und die infolgedessen um etwa 8—109, niedrigeren
Auslaugwerte riicken einige Gldser, die bisher an der
unteren Grenze einer hydrolytischen Klasse lagen, in
die nichst bessere auf.

Was die Priiffehler im Wiederholstreubeteich (ein
Beobachter, ein Gerit) anbelangt, so stimmen die Prif-
ergebnisse nach den dargelegten Prizisierungen wesent-
lich besser tiberein als frither. Fiir Gliser der III. —V.
hydrolytischen Klasse liegen diese Streufehler im allge-
meinen unter + 59, fiir Gliser der I. und II hydro-
lytischen Klasse unter + 109, wobei diese Streuung
nach unseren Versuchen nicht durch die Titration,
sondern im wesentlichen durch andere Momente, wie
UngleichmiBigkeiten des Glases, des GlasgrieBes und
des Auslaugvorgangs verursacht wird. Die Priffehler im
Vergleichsstreubereich (verschiedene Beobachter, ver-
schiedene Gerite) sind, wie schon erwihnt, insbesondere
durch die u. U. recht verschiedene und bis jetzt noch
schlecht zu normende Siebwirkung der benutzten Sieb-
vorrichtungen gelegentlich relativ hoch.

Was man vielleicht in der neuen Normvorschrift im
Interesse einer exakteren Auswertung der Priifergeb-
nisse erwarten mochte, ist ein direktes MafB3 fiir die
Wasserbestindigkeit. Diese GroBe miilite allerdings in
reziproker oder #hnlicher Beziehung zum Siurever-
brauch bei der Titration stehen. Denn die Wasser-
bestindigkeit ist um so grofBer, je kleiner die Menge
der ausgelaugten Basen ist und umgekehrt. Um aber
eine spezifische GroBe zu erhalten, miite man die
Basenabgabe auf die Flicheneinheit beziehen. Unsere
Kenntnisse von der absoluten OberflichengroBle des
GlasgrieBes sind jedoch noch keineswegs sicher, so daB
man von der Definition einer Mal3zahl fiir die Wasser-
bestindigkeit einstweilen absehen muB.

Bei dieser Normvorschrift gelten die Auslaugwerte
als MaB3 der Wasserbestindigkeit ohne irgendwelche
Beriicksichtigung der Dichte des Glases, die fiir die
verschiedenen Gliser zwischen 2,2 und 2,6 liegen kann.
Infolge dieser moglichen Dichteunterschiede kann die
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OberflichengroBe der ausgelaugten GrieBmenge in ex-
tremen Fillen bis zu etwa 4 7,59, von einer mittleren
Oberflichengrofe abweichen; im allgemeinen wird
dieser Betrag allerdings geringer sein und in det GroBe
der Wiederholstreufehler liegen. Daher rechtfertigt es
sich auch, wenn man zur Vermeidung unnotiger Kompli-
zierungen der Methode die Auslaugwerte normaler-
weise auf die gleiche, gewichtsmiBig festgelegte Glas-
grieBmenge, frither 2,0 g, neuerdings auf 1,0 g Glas-
grie bezieht und auf eine Beriicksichtigung und damit
eine Bestimmung der Glasdichte verzichtet.

Um jedoch auch die Auslaugbarkeit von Glisern
mit stirker abweichenden Dichten genauer in ihrem
tatsichlichen Verhiltnis zu anderen Glasern prifen zu
kénnen, 14Bt die neue Normvorschrift in Form einer
Kannbestimmung die Beriicksichtigung der Glasdichte
zu. Der Auslaugwert ist dann auf eine relative Ober-
flichengroBe zu reduzieren, die einem Glas von der
mittleren Dichte 2,50 entspricht.

Uber die wahre GroBe der Oberfliche von 1,0 g
NormalgrieB kann man indessen noch keine gesicherte
Aussage machen. Nach den Untersuchungen von
BERGER, GEFFCKEN und v. STOSSER [4] ist sie sicher
wesentlich héhet als 80 cm?2 — dem Wert aus einem
optischen Projektionsverfahren — und liegt am wahr-
scheinlichsten bei 113 cm? — auf Grund eines mittels
eines Siureitzverfahrens gewonnenen Wertes —, wih-
rend das Jodeosinverfahren nach Myrius den hohen
Wert von 188 cm? lieferte, der durch die anfinglich
vorhandenen Oberflichenrauhigkeiten bedingt sein
diirfte.

7. Uber den zeitlichen Verlauf des Auslaugungs-
vorgangs.

Uber den zeitlichen Ablauf der Glasauslaugung
durch das Wasser, det auch bei dem hier vorliegenden
GrieBtitrationsverfahren sehr interessiert, haben vor
allem KEepPELER und THOMAS [12] — in Anlehnung an
das Tammannsche [13] Gesetz iiber die Entstehung von
Anlauffarben an Metallen — erfolgreiche theoretische
Betrachtungen und praktische Versuche angestellt, die
spiter von BERGER [14] erweitert wurden. Auf Grund
der Uberlegung, daB fiir die Basenabgabe dx/dt beim
Auslaugungsvorgang die Diffusion durch die bei der
hydrolytischen Zersetzung des Glases entstehende
kieselsiurereiche Gelschicht als langsamster Vorgang
geschwindigkeitsbestimmend ist, und daB diese Ge-
schwindigkeit abnimmt proportional der zunehmenden
Dicke dieser Schicht, d. h. proportional der zersetzten
Glasmenge und damit auch proportional der abge-
gebenen Basenmenge x, ergibt sich die Differential-
gleichung: dx/dt =c/x und daraus durch Integration der
zeitliche Verlauf der Auslaugung in Form der Parabel-

gleichung x =72c-t. Die Parabelkonstante ¢ wire
2

demnach aus c:x—tfﬁr jeden Auslaugwert und die

zugehorige Zeit leicht zu berechnen. Sie miifite sich bei
parabelformigem Vetlauf der Auslaugung als tatsich-
liche und fiur das betreffende Glas charakteristische
Konstante ergeben. BERGER, der diesen Gedanken
theoretisch weiter verfolgte und diskutierte, stellte fest,
daBl die Voraussetzungen fiir einen wirklich parabel-
formigen Verlauf der Auslaugung nur dann gegeben
sind,

1. wenn keine Vorauslaugung der Glasoberfliche, z. B.
durch einen Waschvorgang stattgefunden hat, so
daB der Auslaugungsvorgang wirklich im Punkt 0
der Parabel beginnt,

2. wenn der Abtransport der Basen an der Glasobet-
fliche bei maximaler Rithrung der Auslaugfliissig-
keit etfolgt — d. h. durch noch stirkere Riiht-
wirkung darf die Basenmenge nicht mehr zu-
nehmen —, damit der Diffusionsvorgang ungestort
vor sich gehen kann.

Da nun bei den praktischen Prifmethoden durch
das Waschen des Glases stets eine Vorauslaugung statt-
findet, folgert BERGER, daB man dann praktisch den
Parabelverlauf nicht in seinem Anfangspunkt erfat und
daB3 die Auslaugungskurve erst in ithrem spiteren Ver-
lauf wirklich parabelformig wird. Die fur die Wasser-
bestindigkeit charakteristische Parabelkonstante kann
man dann nicht aus einem einzigen beliebigen Punkt
der Parabel berechnen, sondern nur aus zwei Punkten
nach verschiedener Auslaugungszeit, die nicht so sehr
am Anfang der Kurve liegen diirfen, in der leicht abzu-
leitenden Form

X%
ty /% — ty/X,
Daher schlieBt BERGER, daB alle praktischen Methoden

mit Vorauslaugung, d.h. mit vorherigem Waschvorgang,
die von einem Glas

P=1/2

= 5 /’/ nur einen einzigen
:%Q 20 // A}Jslaugwert .nach be—
3 o stimmter Zeit ermit-
P 7 teln, kaum zuverlissig
§ = / sein kénnen. Die Tat-
B 7 sache, daB KEPPELER
§ a5 und TrHOMAS dennoch
7 ihre Parabelgleichung
T 0 7 7 3 4 5 £ 7 Dbestitigtfanden, fithrt

BERGER darauf zu-
riick, dafl diese Fot-
scher vorwiegend
stark angreifbare Gli-
set, dazu bei relativ hoher Temperatur, untersuchten.

—Zait in Stunden

Bild 2. Zeitlicher Verlauf der Aus-
laugung bei 97,3° fir ein Glas der
III. hydrolytischen Klasse.

Zur Klirung der Frage, inwieweit die BERGERschen
Folgerungen fir die Resultate des GrieBtitrationsver-
fahrens von Bedeutung sind, wurden an einer Reihe
von Glasern Versuche iiber den zeitlichen Verlauf der
Auslaugung nach diesem Verfahren angestellt. Dabei
ergab sich, daB bei Glisern der III. und IV. hydro-
lytischen Klasse die Auslaugungskurven zumindest
wihrend der ersten Stunden weitgehend einen parabel-
formigen Verlauf nehmen. Fir ein Glas der III. hydro-
lytischen Klasse ist eine solche Auslaugungskurve in
Bild 2 dargestellt; die zugehorigen Zahlenwerte sind in
Tabelle 3 verzeichnet. In Spalte 3 der Tabelle ist eine
korrigierte Auslaugungszeit eingetragen, die beriick-
sichtigt, dal — bei dem hier benutzten Hoppler-Ultra-
thermostat von 121 Inhalt und bei jeweiligem Einsetzen
von vier Extraktionskoélbchen — die konstante Aus-
laugungstemperatur von 97,3° praktisch nach etwa
10 Minuten erreicht wird. Es ergibt sich durch Vergleich
der entsprechenden Auslaugwerte, dal der Auslaugungs-
effekt in dieser Anlaufzeit einer temperaturkonstanten
Auslaugung bei 97,3° von 5 Minuten Dauer entspricht,
so daB fiir eine Prifung der Auslaugwerte hinsichtlich
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der Giiltigkeit des Parabelgesetzes korrekterweise eine
um 5 Minuten jeweils verminderte Auslaugzeit einzu-
setzen ist. Berechnet man mittels dieser korrigierten
Auslaugzeit aus dem Finstunden-Auslaugwert die
Parabelkonstante und dann unter Zugrundelegung
dieses Wertes fiir die ibrigen Auslaugzeiten die theore-
tischen Auslaugwerte, so ethilt man die in der 4. Spalte

Tabelle 3.
Auslaugwerte eines Glases der IIL. hydrolytischen
Klasse.
: Theoret. Aus-
Auslgtxl € | Auslaugwert 5 Ki)rrxg. i | laugwert nach
ZEL usaugza Parabeloleichg.
[Std.] [ml n/100 HCI) [Std.] [ml n/100 HCI]
1 2 3 4
0,5 0,652 0,42 0,649
1,0 0,962 0,92 0,962
2,0 1,39 1,92 1,39
4,0 1,99 392 1,98
6,0 2.32 5,92 2,44

verzeichneten Zahlenwerte. Wie ersichtlich, stimmen
diese sehr gut mit den praktisch gefundenen Auslaug-
werten iberein, so daB8 hier tatsichlich emn parabel-
formiger Verlauf der GrieBauslaugung vorliegt.

Im Gegensatz zu den Glisern der III. und IV. hydro-
lytischen Klasse wurden bei den Glisern der V. hydro-
lyiischen Klasse stirkere

Abweichungen von 4 | ' /L
einem parabelformigen Q“g 0 7
Auslaugungsverlauf be- 3. i Y
obachtet. Bei Glasernder 3 § ' )

I und I hydrolytischen $X47 =
Klasse ergaben sich eben- SE 0z e P
falls stark abweichende 3-< - LBl |
Kurven, die sich zum |} /T | B
Teil mehr dem Verlauf T e =

einer Geraden nihern,
wie dies fiir ein Glas der
I. hydrolytischen Klasse
in Bild 3 gezeigt ist.
Offenbar sind die Bedin-
gungen fiir einen mehr
parabelférmigen Verlauf der Auslaugungskurven vor-
zugsweise bei den Glisern der III. und IV. hydro-
lytischen Klasse gegeben. Hier diitfte sich eine ziemlich
bestindige Gelhaut als Diffusionsschicht ausbilden, der-
zufolge die Herausdiffusion der Kationen, insbesondere
der Na-ionen fiir den zeitlichen Verlauf der Auslaugung
der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang ist. Es
wurde dies auch in einer neueren Untersuchung von
J. R. BEATTIE [15] Uber die Reaktion zwischen Wasser
und Silikatglisern bei der HeiBextraktion von Glas-
grieB wahrscheinlich gemacht und fiir das Na-ion in
einem Natronkalkglas ein integraler Ciff 1sionskoeffizient
von 2,4 - 1074 cm?/sec bei 100° C angegeben.

Wenn andererseits trotz der Votauslaugung durch
das Waschen des GlasgrieBes ein Patabelvetlauf zu beob-
achten ist, so beruht dies wahrscheinlich wie bei den
Versuchen von KeppELER und TrOMAS darauf, daB bei
diesen Glisern die Vorauslaugung bei gewdhnlicher
Temperatur gegeniiber der HeiBauslaugung bei 97°

—>Joit in Sfunden

Bild 3. Zeitlicher Verlauf der

Auslaugung bei 97,3° fir cin

Glas der I. hydrolytischen
Klasse.

wenig ins Gewicht fillt. Es geht dies auch deutlich aus
Bild 4 hervor, das den zeitlichen Vetlauf der Aus-
laugung eines Glases der IV. hydrolytischen Klasse bei
verschiedenen Temperatuten darstellt. Die Auslaug-
werte bei 20° betragen nur etwa 5—109, der Werte bei
97° C. Wenn der parabelférmige Vetlauf auch ohne die
nach BERGER notwendige maximale Rihrwirkung auf-
tritt, so ist daraus zu schlieBen, daB3 die Abfihrung der
Basen von det Glasobetfliche offenbar durch Konvek-
tion und Diffusion in geniigendem MaBe vor sich geht,
vielleicht weil die GrieBschicht von 2,0 g am Boden
des AuslaugungsgefiBies doch relativ diinn und durch-
lissig ist. DaB hier durch die GrieBschicht tatsichlich
keine entscheidende Beeinflussung der Basenauslaugung
stattfindet und die Diffusion aus der Glasoberfliche im
wesentlichen ausschlaggebend ist, dafiir spricht auch
unsere Feststellung, daB bei einer Verminderung der zu
extrahierenden GrieBmenge auf 0,100 g, d. h.1/,; der Nor-
malmenge — so dal man prak-

tisch einzeln liegende Glaskorn- 8

chen extrahiert — die Auslaug- & 5
werte im untersuchten Falle nur § : /9‘\/
um etwa 109, anstiegen. ot -

Bei den Glisern der V. hy- ¥ 5 b 405
drolytischen Klasse diirften die & | / /5/
Abweichungen vom patabel- ¥ = aapr

T e | 80
formigen Auslaugungsverlauf g J ;
darauf beruhen, daB die gelar- §; [
tige Diffusionsschicht durch den § . 1 57°
hier relativ hohen Alkaligehalt T ‘ Z0°
der Auslaugungsfliissigkeit we- i

sentlichschnellerabgebautwird,
so daBl hier nicht mehr der
reine AuslaugungsprozeB3, son-
dern auch der iiberlagerte Aus-
losungsprozeS der gesamten
Glassubstanz die Menge der
in Losung gehenden Basen we-
sentlich mitbestimmt, und zwar
so, dall mit zunehmender Auslaugungszeit die Auslau-
gungswerte wesentlich hoher liegen, als sie bei einem
parabelformigen Verlauf sein diirften. Der mehr ge-
radlinige Verlauf bei Glisern der I. und II. hydroly-
tischen Klasse konnte vielleicht so zu erkliren sein,
daB sich hier nur eine minimale Gelschicht ausbildet,
die bald wieder in Losung geht; vielleicht etfolgt
dies periodisch, woraus sich der etwas wellige
Verlauf der Auslaugungskurve erkliren koénnte. An-
dererseits ist nach gelegentlichen Ausfithrungen von
H. GEFFCKEN bekannt, daB sich auch bei Verwitterungs-
versuchen die Boratgliser wesentlich anders verhalten
als die gewohnlichen Gliser, was ebenfalls auf wesent-
liche Unterschiede in der Beschaffenheit der oberflich-
lichen Gelschicht hindeutet. Um hier Klarheit zu er-
langen, miissen noch weitere Versuche angestellt
werden.

—-Zait in Stunden

Bild 4. Zeitlicher Ver-
lauf der Auslaugung bei
verschiedenen Tempe-
raturen fiir ein Glas der
IV. hydrolytischen
Klasse.

8. Zur Frage ,,GrieBmethode*“ oder ,,Oberflichen-
methode.

Die sog. Oberflichenmethoden sind nattrlich dann
am Platz, wenn man bei bestimmten Glasgegenstinden
direkt das hydrolytische Verhalten der technisch ge-
formten, d. h. der zu benutzenden Oberfliche erfahren
will. Die Vorzige der GrieBmethode sind dem gegen-
iiber die folgenden:

20%
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1. Durch Untersuchung der frischen Bruchfliche
mittels einer GrieBmethode erfaBt man das hydro-
Iytische Verhalten der Kernsubstanz des betreffenden
Glases. Es ergibt sich also, welche Art von Glas in
hydrolytischer Hinsicht vorliegt. Da die technisch ge-
formte Oberfliche als Folge des Herstellungsvorgangs
oder durch Kiihlgase oder kiinstliche Verbesserungs-
malnahmen hochstens eine Verarmung, praktisch aber
wohl nie eine Anreicherung an auslaugbaren Basen
erfihrt, ergibt sich nach den GrieBmethoden die maximal
mogliche Auslaugung des betreffenden Glases und damit
eine Sicherheit — z. B. fiir das Glas eichfihiger Gerite,
wie Thermometer, Ardometer und dergl. —, daB} die
so festgestellte Wasserbestindigkeit sich im Laufe der
Zeit keinesfalls verschlechtern wird. Bei gutem hydro-
lytischen Verhalten, das nach einer Oberflichen-
methode festgestellt wird, ist es andererseits fraglich,
von welcher Dauerhaftigkeit dieses Verhalten bei der
Benutzung des Glases ist.

2. Gegeniiber den Oberflichenmethoden sind die
GrieBmethoden viel allgemeiner anwendbar, da sie weit-
gehend unabhingig sind von der Gestalt der zu unter-
suchenden Glaskorper. Bei den Oberflichenmethoden
sind vergleichbare Feststellungen nur zu treffen, wenn
man die Oberfliche des Priiflings ihrer GroéBe nach
einigermaflen genau berechnen kann. Schon fur zylin-
drische Flaschen ist dies nicht ganz einfach, um wieviel
schwerer ist es fiir Glasbehiltnisse, die von einfachen
Formen stirker abweichen.

3. Die Prifungen nach der vorliegenden Grief3-
methode sind wegen des relativ geringen Material-
verbrauchs wiederholbar und damit auch kontrollierbar.
Bei den Oberflichenmethoden ist der Priifling, z. B. die

betreffende Flasche, nach einmaliger Untersuchung als
Priifobjekt verbraucht.

Aus den vorgenannten Griinden werden die GrieB-
methoden zur Bestimmung der Wasserbestindigkeit des
Glases allgemein einen gewissen Vorzug vor den sog.
Oberflichenmethoden haben, die insbesondere bei der
Priifung oberflichenbehandelter Gliser ihre Haupt-
anwendung finden.

9. Zusammenfassung.

Auf Grund eigener Untersuchungen und der Er-
gebnisse anderer Autoren wird dargelegt, daB es bei der
Bestimmung der Wasserbestindigkeit des Glases nach
dem deutschen GrieBtitrationsverfahren DIN 12111 zur
Erzielung einer besseren Reproduzierbarkeit der Priif-
ergebnisse notwendig ist, das bisherige Verfahren zu
prizisieren. Im besonderen werden die Wichtigkeit einer
moglichst einheitlichen Glaszerkleinerung und Ab-
siebung des GlasgrieBes, der nachteilige Einflul einer
Griefalterung, die Storungen durch einen Kohlensdure-
gehalt des Auslaugungswassets sowie einige Prizi-
sierungen des HeiBauslaugungsprozesses und der titri-
metrischen Ermittlung der ausgelaugten Basen aufge-
zeigt. Aus Bestimmungen des zeitlichen Verlaufes der
Auslaugung ergibt sich, dafl bei den Glisern der III.
und IV. hydrolytischen Klasse auch die Auslaugung beim
GrieBtitrationsverfahren zunichst weitgehend dem zuerst
von KEepPELER und THOMAS festgestellten Parabelgesetz
folgt; demgegeniiber wurden bei Glisern der I. und IL,
sowie der V. hydrolytischen Klasse stirkere Abwei-
chungen beobachtet, deren Ursachen zum Teil noch
geklirt werden miissen. AbschlieBend wird gezeigt,
welche Vorzige die GrieBmethoden zur Bestimmung
der Wasserbestindigkeit des Glases vor den sog. Obet-
flichenmethoden besitzen.
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