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bei allen Flaschen gleich war. AuBerdem waren die
Wandstirkenunterschiede wesentlich geringer und be-
trugen 5,2 + 1,0 mm. Der Streubereich ist bei diesem
Versuch um etwa 359, geringer als bei den Vetsuchen
vom ersten Bild. Aus diesen Versuchen kann demnach
gefolgert werden, dal3 fiir Hohlglasbehilter mit homo-

gener Spannungsverteilung und nicht zu groBen Wand-
stdrkenunterschieden eine Verkiirzung der Durchwirm-
zeit erfolgen kann. Gemifl den durchgefithrten Ver-
suchen ist eine nahezu hyperbolische Abhingigkeit
zwischen der Verweilzeit im Wasserbecken und der
Hohe der Abschrecktemperatur vorhanden.
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DerEinflufl der Wasserstoffionen auf die Festigkeit und chemische Bestindigkeit des Glases
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(Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der AG der Gerresheimer Glashiittenwetke, vorm. Ferd. Heye,
Diisseldotf-Gertesheim)

(Eingegangen am 30. August 1963)

Die Festigkeitssteigerung des Glases nach dem Tonenaustausch Natrium-Wasserstoff ist in umfangreichen MeBteihen niher
untersucht worden. Sie ist auf zwei grundsitzlich verschiedene Ursachen zuriickzufithren. Wihrend die eine det Verminderung
der statischen Ermiidung zuzuschreiben ist, wird die andere im Zusammenhang mit der Erniedrigung des Transformations-
bereiches durch Wasserstoffionen diskutiert. Es wird darauf eingegangen, wie diese Erniedrigung verstanden werden kann.
Der Verbesserung der chemischen Widerstandsfihigkeit dutch den Ionenaustausch Natrium-Wasserstoff liegen ebenfalls

mehrere Ursachen zugrunde, die im einzelnen diskutiert und erldutert werden.

Zut Verbesserung der mechanischen Festigkeit und
chemischen Widerstandsfihigkeit des Glases behandelt
man in der Praxis hiufig Glasgegenstinde nach det Ver-
formung mit Schwefeldioxyd, gasférmigem Chlor-
wasserstoff oder auch mit Ammoniumsalzdimpfen. Der
ptimire Vorgang bei der Einwirkung dieser Substanzen
besteht in dem Ionenaustausch Natrium-Wasserstoff, wo-
bei im Falle des Schwefeldioxyds der notwendige
Wasserstoff der Luftfeuchtigkeit entstammt. Das ist
besonders von R. W. Doucras und M. A. Isarp [1]
gezeigt worden. Man erhilt so eine Anreicherung von
Wasserstoffionen in der Glasoberfliche, die sich infolge
nachfolgenden Wasseraustritts in eine an Trennstellen
verarmte Schicht umwandeln kann. Da diese Schicht
mit Kieselsiure angereichert ist, sollte sie einen gerin-
geren Ausdehnungskoeffizienten besitzen und in der
Oberfliche Druckspannungen aufweisen, mit denen die
Festigkeitssteigerung erklirt werden konnte. Die Er-
hshung des Kieselsiuregehaltes in der Oberfliche wiirde
auch eine verbessetrte chemische Bestindigkeit verstdnd-
lich machen.

Diese Deutung ist aber nicht so offensichtlich, wie es
auf den ersten Blick scheinen mag. H. Toser [2] hatte
bereits darauf hingewiesen, dal die Bebandlung mit
Schwefeldioxyd in der Oberfliche Zugspannungen er-
gibt, die nicht von einer ganz auBen liegenden, sehr
schmalen Druckspannungszone induziert werden. Die
Breite der Zugspannungszone ist gegeniiber dem
Tempern um den Transformationsbereich sehr stabil.
Die Spannung liBt sich durch normale Kiihlung nicht
abbauen. Uber die Ursache ihrer Entstehung ist an
fritherer Stelle berichtet worden [3]. Sie stebht im Zu-
sammenhang mit dem Ausdehnungsverhalten des Glases
im Mischgebiet Natrium-Wasserstoff, wobei man rein
formal das Wasserstoffion als Alkaliion auffassen kann.
Es hatte sich gezeigt, dal das Wasserstoffion auBerordent-
lich fest im Glase gebunden ist und die Geschwindigkeit

des Platzwechsels Natriumion-Wasserstoffion bestimmt.
Daraus wird die groB3e Bestindigkeit der Zugspannungs-
zone auch bei hoheren Temperaturen verstindlich.

In gleicher Weise wie die Ursache der Festigkeits-
steigerung wird auch die oben erwihnte Verbesserung
der chemischen Widerstandsfihigkeit problematisch, da
die bisher zur Erklirung herangezogene Verarmung an
Trennstellen und die damit verbundene Kieselsiure-
anreicherung in Widerspruch zu den Zugspannungen
stehen. — Die im folgenden beschriebenen Messungen
sind als Beitrag zur Klirung dieser Probleme zu vet-
stehen.

1. Festigkeit
1.1. Herstellung der Priifstibe

Alle Festigkeitsuntersuchungen sind an Glasstiben
durchgefithrt worden, die sich im Laboratorium relativ
leicht und gut reproduzierbar herstellen lassen.

Tabelle 1 enthilt die Synthese der verwendeten
Gliser.

Ein Schema der Apparatur zum Zichen der Glas-
stibe bringt Bild 1. Das Glas wurde in einem elektrisch
beheizten Platintiegel O von 5 cm Durchmesser und
5 cm Hohe eingeschmolzen. Im Boden des Tiegels be-
fand sich eine Offnung von 1 cm Durchmesser, aus der
das Glas maschinell nach unten abgezogen wurde. Die
GleichmiBigkeit der Stabdurchmesser hingt in erster
Linie von einer gleichmiBigen Temperatur des ausflie-
Benden Glases ab. Eine ausreichende Temperatus-
konstanz war in dem kleinen Tiegel nicht ganz einfach
zu verwirklichen, da in dem MaBe, wie das Glas unten
abgezogen wurde, neues Glas im Tiegel eingeschmolzen
wetrden mufBite. Um die dadurch gegebene Temperatur-
storung so gering wie moglich zu halten, wurde das
einzuschmelzende Glas in Form eines Streifens @ einge-
bracht, der durch einen elektrischen Ofen ® oder Gas-
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flammen vorgeheizt wurde. Der Glasstreifen ruhte dabei
mit konstantem Gewicht auf Platindrihten @, die im
oberen Teil des Tiegels angebracht waren. Das kon-
stante Gewicht wurde dadurch erreicht, dafl das Gegen-
gewicht ® zum Glasstreifen aus cinem Wasserbehilter
bestand, der nach dem Prinzip kommunizietender
Réhren soviel Wasser verlor, wie dem Gewicht des ab-
geschmolzenen Glases entsprach. Der Glasstreifen tauchte
so immer gleich tief in das Glasbad ein, so dall dessen

deshalb fiir die weiteren Untersuchungen notwendig,
wihrend des Ziehprozesses jede Beriihrung der Stibe
innerhalb der Priiflinge zu vermeiden. Um dies zu et-
reichen, wurde die Ziehmaschine statt der Rollen mit
einem Kettenpaar @ ausgeriistet, auf dem im Abstand
von 10 cm Greifer ® befestigt waren, so dal der ausge-
zogene Glasstab nur in diesen Abstinden bertihtt wurde.
Die Beriihrungsstelle blieb als Eindruck in die noch
weiche Glasmasse weiterhin erkennbar. Nur die zwi-

Tabelle 1. Synthesen der verwendeten Gliser

M: Angaben in Mol-Prozenten

G: Angaben in Gewichtsprozenten

Glas SiO0, |B,0;| ALO, | Fe,0O; | CaO | MgO | BaO | ZnO | Li,O | Na,0 | K,O |[Rb,0O|Cs,O
Fourcaultglas M | 70,6 — 0,1 0,02 8,9 6,6 — - - — 13,8 - — -
1839 G| 722 — 0,2 0,05 8,5 4,5 —- —- o 14,5 — — -
NK 40
NK 31 M | 70,6 — 0,1 0,02 8,9 6,6 - - — 10,4 3.4 — —

G | 709 - 0,2 0,05 8,3 4.4 — — — 10,7 5,4 - —

NK 22 M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 - - - 6,9 6,9 - -
G| 694 — 0,2 0,05 8,2 43 — - - 7,0 10,8 - -

NK 13 M | 70,6 - - 0,1 0,02 8,9 6,6 - - — 34 10,4 - - -
G | 685 - 0.2 0,05 8,0 43 — — - 34 15,5 - - -

NK 04 M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 — - — - 13,8 - - - -
G| 67,0 — 0,2 0,05 7,9 4,2 — - — - 20,6 — - -

LN 13 M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 - — 34| 104 — — -
G | 73,5 - 0,2 0,05 8,6 4,6 — — 1,9 111 - — —

LN 22 M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 - - 6,9 6,9 — — —
G | 750 - 0,2 0,05 8,8 4,7 — — 3,6 7,6 — — —

LN 40 M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 - — | 13,8 - — - —
G | 780 - 0,2 0,05 92 4,9 — - 7,6 - — — -

Rubidiumglas M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 - — - - — 138 | —
G | 56,0 — 0,1 0,05 6,6 3.5 — — — — — 33,7 | —
Caesiumglas M | 70,6 - 0,1 0,02 8,9 6,6 — — — — — — | 13,8
47,6 — 0,1 0,05 5,6 340 - - - - -~ — — | 43,6

E-Glas M| 56,6 | 8,1 9,2 - 19,1 6,2 - — - < 0,8 — —
G | 54 9 15 - 17 4 - - - <1 - - - -

AR-Glas M| 69,9 — 1,9 0,02 6,7 53 0,6 | 1,1 - 13,4 1.1 — —
G| 69,0 - 3.2 0,05 6,0 3,5 1,6 | 1,5 | — 13,5 1,7 — —

Temperatur weitgehend konstant blieb. Das Einschmel-
zen von Scherben hatte keinen Zweck, da die Stibe
dabei blasig wurden. Von besonderer Bedeutung ist das
Rohr aus Quarzglas ®. Es verhindert das Vorbei-
streichen von Luft an der Glaszwiebel und damit
Temperaturverinderungen des ausflieBenden Glases.
Die Konstanz des Durchmessers konnte nach Anwendung
dieser VorsichtsmaBregeln iiber grofere Lingen auf
0,01 mm genau eingehalten werden. Im allgemeinen
betrug die Dicke der Stibe um 2,3 mm.

Zunichst wurden die Stibe dutch Rollenpaare aus-
gezogen. Die Beriihrung mit den Rollen der Zieh-
maschine iibte aber, wie sich bei den Festigkeits-
messungen zeigte, auf das heile Glas einen sehr starken
thermischen Schock aus. Eine Vergtoferung des Ab-
standes zwischen Platintiegel und Ziehmaschine, um das
Glas kalt in die Rollen einlaufen zu lassen, war aus
experimentellen Griinden nicht méglich. Der Glas-
strang kriimmt sich und zerbricht in den Rollen. Es war

schen diesen Findricken liegenden Teilstiicke wurden
fir die Messungen benutzt.

1.2. Vorbehandlung der Priifstibe

Die mit der Ziechmaschine kontinuierlich herge-
stellten Glasstdbe wurden in Stiicke von 10 cm Linge
geschnitten. Bei beiden Zichverfahren wurde grund-
sitzlich jede weitere Berithrung der zu priifenden
Strecke der Stibe vermieden. Die weitere Behandlung
der Glasstibe bestand darin, dal} sie bei Temperaturen
um den Transformationsbereich einer Schwefeldioxyd-
atmosphire ausgesetzt wurden. Dazu wurden sie in
Gestelle aus hitzebestindigem Stahl so eingesetzt, da3
eine Linge von 7 bis 8 cm unberiihrt blieb. Detr Abstand
der Schneiden beim Biegebruchversuch betrug aber nur
5,5 cm. Der belastete Teil des Glasstabes blieb also auf
jeden Fall unverletzt, abgesehen von der Beriihrung mit
den Rollen, wenn das Rollenziehverfahren angewendet
wurde.
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Die Gestelle kamen in einen Rohrofen und wurden
dort auf 560 °C erhitzt. Gleichzeitig wurde ein Strom

.
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Bild 1. Schema der Stabziehapparatur.

Erliuterungen im Text.

werden, um die Ofenatmosphire mit Feuchtigkeit anzu-
reichern. Nach dem Abkiihlen wurden die Stibe dem
Ofen entnommen und bis zu den bald folgenden Bruch-
versuchen im Exsikkator aufbewahrt.

Zu jeder Gruppe der behandelten Stibe wurden
Vergleichsgruppen zusammengestellt, die manuell und
thermisch in genau der gleichen Weise vorbehandelt
waren, ohne aber mit Schwefeldioxyd in Beriihrung zu
kommen. Diese Malinahme begann bereits unmittelbar
nach dem Ziehen, wenn die Stibe auf die gewiinschte
Linge geschnitten wurden. Es wurde immer ein Stab
der mit Schwefeldioxyd zu behandelnden und der
folgende Stab der Vergleichsgruppe zugeteilt. Die
Gruppen waren also untereinander statistisch gleich-
wertig. Die Ofenatmosphire fiir die Vergleichsgruppen
bestand je nach den fiir die Schwefeldioxyd-Behandlung
gewihlten Versuchsbedingungen aus trockener oder
feuchter Luft.

1.3. MeBverfahren

Da sich die Biegefestigkeit von Glasstiben experi-
mentell wesentlich einfacher ermitteln 1iBt, als die Zug-
festigkeit, wurde etstere als Prifmethode gewihlt.

Zuerst wurde fiur die Untersuchung eine handels-
ibliche ZertreiBmaschine verwendet, deren Zugkraft
iiber ein Stahlseil an eine Schneide herangefithrt wurde,
die die Mitte des Stabes belastete, der an beiden Enden
ebenfalls auf Schneiden gelagert war.

Spiter wurden Festigkeitsmessungen im Vakuum
erforderlich. Diese Aufgabe wurde dutrch die Notwendig-
keit erschwert, die Stibe vor dem Bruchversuch zur
Entfernung der anhaftenden Wasserhaut auszuheizen.
Gleichzeitig mulite ein zuverldssiger Vergleich der
Festigkeit im Vakuum und in normaler Atmosphire mit
der gleichen Apparatur méglich sein. Deshalb wurde im
weiteren Verlauf der Arbeit eine Apparatur entwickelt,
mit der die Biegefestigkeit von Glasstiben sowohl unter
normalem Luftdruck als auch im Vakuum gemessen
werden konnte. Sie ist in Bild 2 prinzipmaBig dargestellt.

Das im Raum @ befindliche Ol kann durch PreBluft
unter Druck gesetzt werden, wodurch der Metallbalg @
zusammengedriickt wird. Der Stempel ® iibertrigt diese
Bewegung auf eine Schneide ®. Beim Punkt ® ist der
Stempel mit einem zweiten Metallbalg @ verbunden.
Dieser Balg begrenzt den zu evakuierenden Raum gegen
den AuBenraum und liBt gleichzeitig eine Kraftiiber-
tragung ins Vakuum zu. Der Stempel endet bei ® in
einer weiteren Schneide. Die Rollen ® tragen Gegen-
gewichte, die den auf dem Metallbalg ruhenden AuBen-

druck kompensieren. Der

2 L& ~ B @ Abstand der beiden Schnei-
~—Vakuum ™ = @ ® 6 ® T ' den ® und ® ist so
= \ gewihlt, daB sich die
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Schneide ® in der Ebene

der beiden Auflageschnei-
den @ befindet, wenn dies

Bild 2. Schema der Apparatur zur Messung der Biegefestigkeit.

Erlduterungen im Text.

von Schwefeldioxyd und Luft durch den Ofen geleitet.
Beide Gase konnten vorher durch Wasser geleitet

@ = T — e
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@ o @ 9

fiir die Schneide ® und
die Auflageschneiden
ebenfalls zutrifft. Der Glas-
stab kann nun wahlweise
auf den Schneiden @ bzw.
gebrochen werden. Bei
® befindet sich der Stab an normaler Luft, bei im
Hochvakuum.
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Die Festigkeitsmessungen im Hochvakuum verliefen
folgendermaBlen: Auf die Enden der Stibe wurden
zunichst Hiilsen aus Weicheisen @ aufgesteckt, die die
Berithrung der Glasstibe miteinander verhindern sollten.
Die Stibe wurden dann in Aluminiumgestellen @
tibeteinandergelagert und die Gestelle selbst in das zu
evakuierende Glasrohr @ eingeschoben. Durch ent-
sprechend angeordnete Magnete @ konnten die Stibe
mit Hilfe der Eisenhiilsen einzeln aus den Gestellen
herausgenommen und auf die untere Hilfte eines der
Linge nach durchgetrennten Glasrohres gelegt
wetden. Dieses Glastohr trug zwei Blattfedern im Ab-
stand der beiden FEisenhiilsen der Stibe (in Bild 2 nicht
gezeichnet), auf denen die Glasstibe bei der Ubergabe
abrollen konnten, ohne Gefahr zu laufen, an der Kante
des Rohres verletzt zu werden. Mit dem Stab @,
der im oberen Teil aus Eisen, im unteren Teil aus
Messing bestand, wurden die Glasstibe dann bis zum
Anschlag vorgeschoben und durch eine Drehung der
Unterlage auf die Schneiden gerollt.

Dutch eine entsprechende Gestaltung des Innen-
rohres @ war auch bei evtl. ungleichmifBigem Abrollen
eine Berithrung mit der Glaskante und so eine Verlet-
zung der Glasstibe ausgeschlossen. Eine Drehung des
Innenrohres in entgegengesetzter Richtung hob ein
Blechstiick (in Bild 2 nicht gezeichnet) an, das, wenn
notwendig, Bruchstiicke von den Schneiden abwarf, —
Zum Ausheizen der Stibe konnte der Ofen @® iiber das
Glasrohr @ geschoben werden.

Die Belastung der Stibe war dem Oldruck im
Raum @ proportional und konnte am Manometer @ ab-
gelesen werden. Die Eigenelastizitit der Metallbilge
trigt bei den Festigkeitsmessungen ebenfalls zum
Druckanstieg des Manometers bei. Um diesen Einflul
fir den Vergleich der Biegefestigkeit an normaler Luft
mit der im Hochvakuum konstant zu halten, wurde
auch wihrend der Messungen an Luft evakuiert.

Evakuiert wurde mit einer Quecksilberdiffusions-
pumpe. Zwischen Pumpe und Apparatur befand sich
eine Kiihlfalle zum Ausfrieren der Dimpfe. Der End-
druck betrug etwa 10— Torr.

Fir die Festigkeitsuntersuchungen im Vakuum
wurden vier einander statistisch gleichwertige Gruppen
gebildet. Zwei Gruppen wurden mit Schwefeldioxyd
behandelt; die beiden anderen machten die gleiche
Temperatur- und Feuchtigkeitsbehandlung ohne Schwe-
feldioxyd durch. Je ecine der behandelten bzw. unbe-
handelten Gruppen wurde in gleicher Weise im Vakuum
zetbrochen, die andere an Luft, so dal man ihre Biege-
festigkeit streng miteinander vergleichen konnte. Infolge
der stark streuenden Festigkeitswerte mufBten grofie
Stiickzahlen gepriift werden, um zu statistisch einwand-
freien Ergebnissen zu kommen. Daher war die Appatatur
so eingerichtet, daB sich jeweils 80 Stibe (40 behandelte
und 40 unbehandelte) gleichzeitig im Vakuum befanden
und hintereinander zerbrochen werden konnten.

1.4. Ergebnisse und Diskussion der Festigkeits-
messungen

1.4.1. Rollenziehverfahren

Die ersten Festigkeitsvergleiche der mit Schwefel-
dioxyd behandelten mit den unbehandelten Vergleichs-
stiben wurden an Proben durchgefiihrt, die nach dem

im Abschnitt 1.1. beschriebenen ,,Rollenziehverfahren®
hergestellt worden waren.

Das Ergebnis dieser Versuche zeigte wider Erwarten
— wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, — eine Festigkeits-
abnahme der behandelten Gruppe. Sie betrigt im Mittel
zwar nur etwa 89, ist aber trotz der relativ starken
Streuung der MeBwerte durch die groBe Probenzahl
(> 2000) hinreichend gesichert. Die in Tabelle 2 ange-
gebenen Fehlergrenzen gelten fir eine 99,7%ige
Sicherheit. In diesen Fehletgrenzen sind die Streuungen
infolge von Schwankungen im Durchmesser der Stibe
enthalten. Da aber die Aufteilung der Stibe auf die be-
handelte bzw. auf die Vergleichsgruppe gleichmiBig
erfolgte, liegen die Fehlergrenzen im Grunde noch
enget.

Die Festigkeitsabnahme widerspricht den Ergebnissen
der Praxis. C. ]J. PEDDLE [4] fand in ausgedehnten Ver-
suchsreihen eine hohere Festigkeit bei Flaschen, die im
Kiihlofen mit Schwefeldioxyd behandelt worden waren.
Unter der Annahme, daB der Einflufl, der zu einer
hoheren Festigkeit fihrt, auf eine sehr dinne Obet-
flichenschicht begrenzt ist, kann die bei den obigen
Versuchen beobachtete Festigkeitsabnahme in folgender
Weise verstanden werden.

Die Berithrung des heilen Glasstranges mit den
Rollen der Zichmaschine iibt einen starken thermischen
Schock aus, der zu einer Beschidigung der Glasobet-
fliche, vielleicht in Form von Mikrorissen, fiihrt.
Reichen diese Mikrorisse tiefer als die oben erwihnte
festigkeitssteigernde Schicht, wird die Gesamtfestigkeit
durch die Zugspannungen herabgesetzt. — Ist dies der
Fall, muBten unbeschidigte Oberflichen nach einer
Schwefeldioxyd-Behandlung eine hohere Festigkeit er-
geben. Das wurde an berithrungsfrei gezogenen Stiben
nachgepruft.

1.4.2. Kettenverfahren

Der EinfluBl des Schwefeldioxyds auf die Festigkeit
der nach diesem Verfahren hergestellten Stibe ist ein-
deutig positiv (Tabelle 2). Der Unterschied zur Ver-
gleichsgruppe betrug bei 1700 gepriiften Stiben etwa
239,. Es zeigt sich also ein eindeutiger Einfluf} der Obet-
flichenbeschaffenheit der Glasstibe, den auch die
folgenden Versuche bestitigen.

1.4.3. Handelsiibliche Glasstibe

Solche Stibe, die infolge einer wenig sorgfiltigen
Behandlung bei Verpackung und Transport nur noch
eine geringe Festigkeit aufweisen, zeigen nach einer
Schwefeldioxydbehandlung keine meBbare Verinderung
(Tabelle 2). Die Oberflichenfehler miissen hier von
anderer Art sein wie bei den im Abschnitt 1.4.1. ange-
fihrten Versuchen, da durch die Schwefeldioxyd-Be-
handlung zwar keine Erhchung, aber auch keine Ver-
minderung der Biegefestigkeit beobachtet werden
konnte.

1.4.4. EinfluBl beschidigter Oberflichen

Durch eine reproduzierbare mechanische Bean-
spruchung der Glasoberfliche wurde der EinfluBl der
Oberflichenbeschidigung auf die Wirksamkeit der
Schwefeldioxyd-Behandlung niher untersucht. Repro-
duzierbare Beschidigungen wurden in einfacher Weise

13%
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Tabelle 2. Einflufl der Schwefeldioxyd-Behandlung von Glasstiben auf die Biegefestigkeit

mittlere Bruchlast Fastice
Die Behandlungstemperatur der Stibe betrug, wo nicht anders Gesamt- . mit Schwefel- keitsg—
vermerkt, 560 °C. Proben- Vergleich dioxyd Anderung
Der Durchmesser der Glasstibe lag um 2,2 mm. zahl (e gictihle) behandelt
(kp] [kp] (%]
1.4.1. Stibe aus Fourcaultglas nach dem Rollenzichverfahren
9) normal feuehte LU o vuws siwe s s swm s s s s 2758 4,5 + 2,5%, 4,1 +2,5% — 9
b) Luft und Schwefeldioxyd durch Wasser geleitet . . 1194 4,4 + 3,5% 41 +3,5% e T
1.4.2. Stibe aus Fourcaultglas nach dem Kettenziehverfahren . . ... 1694 6,6 +3 % 81 4+£3 9% + 23
1.4.3. Handelsiibliche Glasstabe . :cuvsvasssmssmessonnsssnisnss 1224 2,2 4 3,5% 2.3 4 3.5%, keine
1.4.4. Reproduzierbar beschidigte Oberflichen (Fourcaultglas)
1.4.4.1. Beschidigt vor der Schwefeldioxyd-Behandlung
durch einen 30 cm langen Weicheisendraht
VORS00 5 e T e S AT S s e 5 380 4,7 + 6,5% 5,2 + 6,5% + 11
1.4.4.2. Beschidigt nach der Schwefeldioxyd-Behandlung,
ohne den Belag abzuwaschen
Weicheisendraht, 30 cm lang, 2mm & ........... 428 36 £6 % 53 +6 % + 47
BN aamsmemn.oes 411 29 £6 % 43 +6 % + 48
8mm & coonvwos s 378 1,9 + 6,5% 2,2 + 6,5% + 16
8 mm Eisendraht, mit Schmirgelleinen belegt ...... 839 1,4 + 4,59, 1,4 +4,5% keine
1.4.4.3. Beschidigt nach der Schwefeldioxyd-Behandlung
und nach dem Abwaschen des Belages
Weicheisendraht, 30 cm lang, 2mm & ........... 594 22 +£5 9% 22 +5 % keine
THTS  comasatdash 628 35 +5 9% 35 +£5 9% keine
Vergleichsmessung an unbeschidigten Stiben ... ... 612 49 +5 9% 65 +5 % + 33
1.4.6. Fourcaultglasstibe wurden etwa 100 Stunden lang mit
Schwefeldioxyd behandelt . ..o ooveeonssmenamenssimns e 586 6,0 £+5 % 77 +£5 % - 28
1.4.7. Stibe aus alkalifreiem E-Glas
Schwefeldioxyd-Behandlung
a) 20 min bel 6857C: vs swssvmesvens pos e pesviass 859 38 +4 % 41 +4 9% + 8
b) 20 min bei 685 °C und 90 min bei 665°C........ 1169 33 +4 % 46 +4 % + 40
1.4.8. Schwefeldioxyd-Behandlung nach dem Ionenaustausch
Natrium-Kalium (30 min bei 400 °C in Kaliumnitrat)
Stibe aus Fourcaultglas
AYNDESEhATIGE: .« o ¢ sitte v oadn s bem B Lo o i 28 db/ad Do 584 70 £5 % 8245 % + 17
b) vor der Schwefeldioxyd-Behandlung leicht
BESChAdITE oemp § ot bty @R B a8 56409 5RO EEE 200 39+£8 % 71 +8 % + 82
c) vor der Schwefeldioxyd-Behandlung stark
bEsehadigt: 1emansmas sme o s damy 2 SAERTE oIS SEH 200 1,5 £8 9 6,3 +8 % + 320
1.4.9. Einflull des Wasserdampfes der Atmosphire
1.4.9.1. Messungen in fliissigem Stickstoff
Handelstibliche AR-Glasstibe vor der Schwefel-
dioxyd-Behandlung 15 min in 29 iger FluBsiure
geitzt
a) i1t Louft Gemessen oo sme s s sai oo snmes s omes 312 6,7 +7 % 83 +7 % + 24
b) in fliissigem Stickstoff gemessen ............. 707 9,2 + 4,5% 7,2 +4,5% | — 22
Fourcaultglasstibe, nicht geatzt
A 17 LU0 PEMSSEEH. 5o b o £0 a0 fite 84 0w § ke 600 6,5 +5 % 85 +5 9 + 31
b) in fliissigem Stickstoff gemessen ............. 600 87 +5 % 11,0 £5 % + 26
Fourcaultglasstibe vor der Schwefeldioxyd-
behandlung 15 min in 29%iger FluBsiure geitzt
a) i Luft emessen wo s v mss smme s senns sive e 595 9,8 +5 9% 11,0 £ 5 % + 12
b) in fliissigem Stickstoff gemessen ............. 598 124 +5 9% 11,2 +5 % — 10
1.4.9.2. Messungen im Vakuum (etwa 107> Torr)
Fourcaultglasstibe
Ohne vorheriges Ausheizen der Stibe ............ 1235
) ih Luft Semessen. suvomessmvs i messssme s 47 +5 % 68 +5 % + 45
b) im: Viakuufty BEMESSER. wwo. s s { ase 4 wrwic s wrscecs 4 6,2 +5 9 7,6 £5 9% + 23
Nach vorherigem Ausheizen der Stibe bei etwa
DB, . vty ) oy 4 L0 1 O T s 628
2) 10 LAt SEMICSSEIL 5. ox sumnins b oo wiens vos e g wninois 63 +7 % 82 +7 9% + 30
b) im Vakuum Semessen. . .. uesswsssimaissmiss 81 +7 % 89 +7 9% + 10

auf folgendem Wege erreicht (Bild 3): Der zunéichst noch
unberiihrte Glasstab O wutde auf zwei Kunststoff-
schneiden @ gelegt und durch einen Eisendraht ® von
1 bis 8 mm Durchmesser, je nach dem gewiinschten

Umfang der Beschidigung, belastet. Der Draht lag mit
dem einen Ende auf einer Untetlage ® zwischen den
Schneiden auf; das andere Ende ruhte auf dem Glasstab.
Wurde der Eisendraht vorgeschoben, dann rollte der
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Glasstab auf den Schneiden vorwirts. Durch das Vor-
geben einer bestimmten Rollstrecke konnte eine sehr
gleichmiBige, reproduzierbare Beschidigung der einzel-
nen Stibe erreicht werden. Der Grad der Oberflichen-
verletzung war durch Verinderung des Drahtdurch-
messers, d. h. des Auflagegewichtes, leicht zu variieren.
Die mit dieser Methode etzielten MeBergebnisse sind
ebenfalls in Tabelle 2 aufgefiihrt. Solche Beschidigungen
wurden vor und nach der Schwefeldioxyd-Behandlung
vorgenommen.

1.4.4.1. Vor detr Schwefeldioxyd-Behandlung

Bei einer Beanspruchung der Oberfliche vor der
Schwefeldioxyd-Behandlung vermindert sich die Wirk-

Bild 3. Vorrichtung zur reproduzierbaren Beschadigung von
Glasstiben.

Erlduterungen im Text.

samkeit des Schwefeldioxyds. Eine Unterschreitung des
Vergleichswertes wie bei den ersten Versuchen war
durch diese Art der Obetflichenbeschidigung jedoch
nicht zu erreichen.

1.4.4.2. Nach der Schwefeldioxyd-Behandlung
(mit Belag)

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn die Be-
schidigung nach der Schwefeldioxyd-Behandlung er-
folgt, ohne dall der bei der Behandlung entstehende
Belag entfernt wird. Bleibt die Beanspruchung zunichst
gering, steigt die Festigkeitsdifferenz zwischen den
behandelten und nicht behandelten Stiben von 23 auf
tber 459,. Bei stirkeren Beanspruchungen fillt sie
wieder ab, um schlieBlich ganz zu verschwinden. Der
Belag aus Natriumsulfat konnte eine gewisse Schutz-
wirkung ausgetibt haben (Gleitmittel).

1.4.4.3. Nach det Schwefeldioxyd-Behandlung
(ohne Belag)

Die notwendige Erginzung zu diesen Versuchen
bestand darin, Proben, deren Belag vorher mit Wasser
abgespiilt worden war, zu prifen. Die Vergleichs-
gruppen wutden ebenfalls mit Wasser gespiilt.

In Vorversuchen war zunichst ermittelt worden, dal3
durch das Abspilen der Glasstibe die Festigkeits-
differenz zwischen behandelten und unbehandelten
Stiben unverindert erhalten bleibt.

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Versuchen
ist der EinfluB der mechanischen Beschidigungen jetzt
vollig anders. Die gleiche Beanspruchung der Glasobet-
fliche, die vorher die Festigkeitsdifferenz zwischen be-

handelten und unbehandelten Stiben von 23 auf iiber
459, erhohte, fuhrt nach der Entfernung der Natrium-
sulfatschicht zu einem volligen Verschwinden der
Festigkeitsdifferenz. Versuche mit noch weniger be-
schidigter Oberfliche — der Durchmesser des Weich-
eisendrahtes war auf 1 mm reduziert worden — zeigten
das gleiche Ergebnis.

Die hohere Festigkeit mit Schwefeldioxyd behandel-
ter Stibe nach mechanischer Beanspruchung kann also
nicht durch eine hohere Widerstandsfihigkeit ihrer
Oberfliche gegentber Beschidigungen gedeutet werden.
Die Ergebnisse des Abschnitts 1.4.4.2. sind allein der
Schutzwirkung des Natriumsulfat-Belages zuzuschrei-
ben.

1.4.5. Weitere Abhingigkeit der Wirkung
der Schwefeldioxyd-Behandlung von der
Beschaffenheit der Oberfliche

Die bisherigen Versuche haben die auBlerordentliche
Empfindlichkeit der Wirkung der Schwefeldioxyd-
Behandlung gegeniiber Oberflichenverinderungen her-
ausgestellt. Dieser Einflufl geht soweit, da} sogar die
Art der Schmelzfithrung bei der Herstellung der Stibe
auf die Festigkeitsinderung von Einfluf ist. Die in
Abschnitt 1.1. beschriebene Zusatzheizung zum Ein-
schmelzen des Glases im Platintiegel bestand im allge-
meinen aus einem elektrisch beheizten Ofen. Wurde der
Ofen durch eine Glasflamme ersetzt, verminderte sich
die Festigkeitsdifferenz behandelter und unbehandelter
Stibe sehr stark. Andererseits lieferten auch die Stibe
mit der Elektrozusatzheizung nicht immer einheitliche
Werte. Die Festigkeitsdifferenz zwischen behandelten
und unbehandelten Stiben konnte bei gleicher Schwefel-
dioxyd-Behandlung betrichtliche Unterschiede auf-
weisen. Es traten manchmal statistisch gesicherte
Festigkeitsinderungen um nahezu 709, auf.

Es besteht der Anschein, da3 vor allem der Staub-
gehalt der Luft wihrend der Herstellung der Stibe von
EinfluB ist. Systematische Untersuchungen dartber sind
vorgesehen.

1.4.6. Versuche nach langer Schwefeldioxyd-
Behandlung

Man kann die Gesamtheit der Versuche an beschi-
digten und unbeschidigten Oberflichen dahingehend
zusammenfassen, dal} die Festigkeitserhhung schwefel-
dioxyd-behandelter Stibe um so groBer ist, je weniger
Verletzungen die Obetflichen vor der Behandlung auf-
weisen. Es ist klar, daB der EinfluBl der Oberfliche in
dieser Hinsicht einem Maximum zustrebt. Bei nahezu
ideal fehlerlosen Oberflichen wird der Schwefeldioxyd-
EinfluB wieder an Wirksamkeit verlieren. Insbesondere
besteht auch eine Abhingigkeit von der Art der Ober-
flichenverletzungen.

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, daf der festigkeits-
steigernde EinfluB} nur in einem sehr diinnen Bereich der
Glasoberfliche wirksam ist. Dieser Betreich kann nicht
identisch sein mit der Zone des Ionenaustausches
Natrium-Wasserstoff, die sehr viel tiefer reicht und
Zugspannungen erzeugt.

Finen diinnen Bereich bildet die in der Nihe der
Oberfliche liegende Zone, die durch die Auswanderung
von Wasser entsteht und in der die Trennstellenzahl des
Glases vermindert ist und so Druckspannungen auf-
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bauen kann. Im Polarisationsmikroskop war aber eine
Druckspannungszone nie festzustellen. Sie konnte
zunichst durch die breitere Zugspannungszone iber-
deckt sein. Da aber die entwisserte Zone mit zunehmen-
der Behandlungszeit breiter wird, milite auch die
Druckspannungszone breiter und erkennbar werden und
damit die Festigkeit weiter zunehmen. Aber selbst nach
Behandlungszeiten von mehreren Tagen war keine
Druckspannungszone zu beobachten. Die Festigkeit der
Stibe tiberstieg nach langer Schwefeldioxyd-Behandlung
den Vergleichswert nur um etwa 289, (Tabelle 2), also
nicht um mehr, als man auch bei normaler Schwefel-
dioxyd-Behandlung findet.

Bei der Diskussion dieses Ergebnisses ist zu beachten,
dafB sich in der Oberflichenzone zwei Einflusse geltend
machen, die einander in der Spannungserzeugung ent-
gegen wirken, nimlich der Wasseraustritt und eine ge-
wisse Wasserstoffionenmenge, die in der Schicht verbleibt
und dem Glase Zugspannungen aufprigen will. Selbst
wenn die Druckspannungen betrichtlich sein sollten,
wiren sie durch die Wirkung der anwesenden Wasser-
stoffionen stark herabgesetzt und kénnten nur eine ge-
ringe Festigkeitssteigerung verursachen.

1.4.7. Versuche mit E-Glas

Um die Bedeutung der Spannungen fiir die Festig-
keitssteigerung niher kennenzulernen, sind Versuche
an alkalifreiem E-Glas vorgenommen worden. Der Aus-
dehnungskoeffizient dieses Glases ist sehr viel kleiner als
der von Kalk-Natron-Glas. Die Einwanderung von
Wasserstoffionen bzw. die sekundire Wasserauswande-
rung sollte nur eine geringe Verinderung des Ausdeh-
nungskoeffizienten bewirken. Dementsprechend konnte
der EinfluB der Schwefeldioxyd-Behandlung auf die
Festigkeit nur gering sein, wenn sie auf die Erzeugung
von Druckspannungen zuriickzufiihren wire.

Wie die in Tabelle 2 aufgefithrten Messungen zeigen,
trifft das nicht zu. Vielmehr liegt die Festigkeitszunahme
noch tber der des Kalk-Natron-Glases, das unter glei-
chen Bedingungen gezogen wurde. Der Belag auf den
praktisch alkalifreien E-Glasstdben nach der Behandlung
mit Schwefeldioxyd bestand, wie analytisch festgestellt
wurde, in erster Linie aus CaSO,. Im Polarisations-
mikroskop waren weder Druck- noch Zugspannungen
zu erkennen, auch nicht nach Behandlungszeiten von
mehreren Stunden.

1.4.8. Versuche mit Kaliumionen

Noch ein weiterer Einwand gegen die Annahme von
Druckspannungen als Ursache fiir die Festigkeitszu-
nahme steht zur Diskussion. Die Festigkeitssteigerung
liegt prozentual im allgemeinen um so hoher, je weni-
ger Vetletzungen die Oberflichen der Stibe vor der
Schwefeldioxyd-Behandlung aufweisen. Dieses Ergeb-
nis wire ungewdchnlich, wenn die Festigkeitssteigerung
durch Druckspannung hervorgerufen wiirde. Das i3t
sich dutch Versuche mit Kaliumionen zeigen. Werden
Natriumionen in der Oberfliche des Glases unterhalb der
Transformationstemperatur gegen Kaliumionen ausge-
tauscht, so bilden sich gut erkennbare Druckspannungen
aus.

Die Biegefestigkeit der Glasstibe ergab nach einem
solchen Ionenaustausch um so groBere Unterschiede
zwischen behandelten und unbehandelten Stiben, je
stirker die Oberflichen vor dem Austausch beschidigt

waren. Sie differiert zwischen 3209, bei stark beschi-
digten und etwa 179, bei unberiihrten Stiben (Tabelle 2).

Das Ergebnis ist ohne weiteres einzusehen: Je groBer
die Festigkeit der Stibe vor der Behandlung ist, desto
geringer ist der EinfluBl der durch den Ionenaustausch
erzielten Druckspannung auf die zur Erzeugung der
Bruchspannung notwendigen Belastung.

Bei Behandlungstemperaturen oberhalb 500 °C et-
hilt man keine wesentlichen Festigkeitsunterschiede
meht. In der Oberfliche befinden sich jetzt Zugspannun-
gen. Tempert man eine solche Probe lingere Zeit bei
400°C, so wandern die Kaliumionen im Austausch
gegen Natriumionen aus der Zugspannungszone heraus
ins Innere des Glases und erzeugen dort Druckspannun-
gen, da bei 400 °C das Netzwerk dem gréfieren Raum-
bedarf der Kaliumionen nicht nachgeben kann. Es tritt
also die intetessante Erscheinung auf, dall zwei scharfe
Spannungszonen existieren, aullen Zugspannungen,
daran anschlieBend Druckspannungen, die sich nicht
gegenseitig induzieten.

1.4.9. EinfluBl des Wasserdampfes der
Atmosphire

Bei den Betrachtungen tiber die festigkeitssteigernde
Wirkung detr Schwefeldioxyd-Behandlung mufBl auch
der EinfluB des Wasserdampfes der Atmosphire in
Erwigung gezogen werden. Dieser macht sich bekannt-
lich bei der statischen Ermiidung bemerkbar. Unter
statischer Ermidung versteht man die Abhingigkeit
der Bruchfestigkeit des Glases von der Belastungszeit.
Bei kurzzeitigen Beanspruchungen ist die Festigkeit des
Glases wesentlich hoher als bei langzeitigen. Dieses
unterschiedliche Verhalten gegentiber den Belastungs-
geschwindigkeiten wird dutch den Wassergehalt der
Atmosphite hetvorgerufen; bei tiefen Temperaturen
bzw. in wassetfreier Atmosphire verschwindet es. Dies
wurde insbesondere von R. E. Mourp und Mitarbei-
tern [5] eingehend untersucht.

Da nun die Schwefeldioxyd-Behandlung eine er-
hohte chemische Bestindigkeit und damit einen getin-
geren Einflul des Wassers auf die Oberfliche zur Folge
hat, wire es moglich, dall dies bei der Festigkeitssteige-
rung eine Rolle spielt. Fir die MeBergebnisse bedeutet
das, daB sich die Festigkeitswerte behandelter sowie
unbehandelter Stibe in wasserdampffreier Umgebung
annihern miifiten. Beruht die Festigkeitserhthung allein
auf dem Einflu des Wasserdampfes, dann sollte sich die
Festigkeit behandelter Stibe gegeniiber der Vergleichs-
gruppe infolge der vorhandenen Zugspannungen sogar
vermindern.

1.4.9.1. Messungen in flissigem Stickstoff

Diese Frage wurde zunichst durch Bruchversuche
in flissigem Stickstoff untersucht. — Die ersten Messun-
gen (Tabelle 2) ergaben tatsichlich eine viel geringere
Festigkeit der behandelten Stibe. Das war tiberraschend,
da ein so groBer EinfluB des Wasserdampfes in Widet-
spruch zu der relativ groBlen Festigkeitserthchung von
E-Glas stand (Abschnitt 1.4.7.). In weiteren MefBreihen
konnten die Verhiltnisse klargestellt werden.

Die Messungen waten zuerst an handelsiiblichen
AR-Glas-Stiben vorgenommen worden, die vorher in
2%iger FluBsiute abgeitzt worden waren, um die
Oberflichenfehler soweit zu beseitigen, dall die zum
Vergleich notwendige Festigkeitssteigerung durch die
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Schwefeldioxyd-Behandlung erzielt werden konnte.
Nach dieser Vorbehandlung ergaben die Stibe in
flissigem Stickstoff nach der Behandlung mit Schwefel-
dioxyd eine verminderte Festigkeit.

Interessanterweise trat diese Festigkeitsumkehr nicht
auf, wenn fiir die Versuche unberiihrte, ungeitzte Stibe
eigenet Produktion aus Fourcaultglas verwendet wurden.
Wurden diese Stibe jedoch in gleicher Weise wie die
AR-Glasstibe geitzt, so konnte auch an ihnen in
flissigem Stickstoff die Festigkeitsverminderung nach
der Schwefeldioxyd-Behandlung beobachtet werden.

1.4.9.2. Messungen im Hochvakuum

Die MeBergebnisse in flussigem Stickstoff waren
also sehr unsicher. Daher wurden weitere Versuche im
Hochvakuum vorgenommen, das den EinfluB des
Wasserdampfes ebenfalls eliminiert. Die Messungen
zeigten, daB der Wasserdampf bei den mit Schwefel-
dioxyd behandelten Stiben tatsichlich eine Rolle spielt
(Tabelle 2). Die Differenz zwischen der Festigkeit behan-
delter und unbehandelter Stibe istim Vakuum prozentual
auf rund die Hilfte abgesunken. Man darf aber daraus
nicht schlieBen, daBl der gesamte prozentuale Unter-
schied durch den verminderten Einflul des Wasserdamp-
fes zustande kommt. Die Festigkeit beider Gruppen wird
im Vakuum angehoben. Allein dadurch — selbst bei
gleichen Absolutwerten des Festigkeitsanstiegs — ergibt
sich eine prozentuale Verringerung der Festigkeits-
differenz behandelter wie auch unbehandelter Stibe
gegeniiber der Vergleichsmessung an Luft. Dariiber-
hinaus ist aber bei der Schwefeldioxyd-Behandlung ein
reeller Anteil des Einflusses des Wasserdampfes vor-
handen. Er wird groBer, wenn die Stibe im Vakuum
bei etwa 250 °C ausgeheizt werden.

1.5. Schluf3folgerungen

Die Festigkeitssteigerung des Glases durch Behand-
lung mit Schwefeldioxyd, die bisher sehr iibersichtlich
erschien, hat sich im Laufe dieser Untersuchungen als
wesentlich komplizierter herausgestellt. Der Ionenaus-
tausch Natrium-Wasserstoff fithrt zwar durch nach-
folgende Wasserauswanderung zu einer Alkaliverarmung
der Glasoberfliche. Die mit diesem Vorgang bisher
immer angenommenen Druckspannungen lassen sich
jedoch in keinem Falle nachweisen. Alle experimentellen
Befunde scheinen gegen die Existenz von Druckspan-
nungen zu sprechen. Andererseits sind die Druck-
spannungen unmittelbar an der Oberfliche nicht grund-
sitzlich auszuschlieBen, da sie durch die Wasseraus-
wanderung entstehen konnen. Wenn auch durch die
anwesenden Wasserstoffionen Zugspannungen erzeugt
wetden, bleibt doch die Moglichkeit, dafl in einer sehr
diinnen Oberflichenschicht die Verarmung an Trenn-
stellen das Vorzeichen der Spannungen bestimmt. Will
man jedoch die experimentellen Ergebnisse unter An-
nahme von Druckspannungen deuten, so ergeben sich
betrichtliche Schwierigkeiten. Es miiiten bei ange-
nommenen Druckspannungen an stark beschidigten
Oberflichen prozentual hohere Festigkeitssteigerungen
zu beobachten sein als an unbeschidigten. Die Ergeb-
nisse zeigen aber, daBl das Gegenteil der Fall ist. Die
Festigkeitssteigerungen sollten ferner die Glasobet-
fliche gegeniiber Beschidigungen unempfindlicher ma-
chen; auch das trifft nicht zu.

Zur Verteidigung der Druckspannungshypothese
konnte man annehmen, dafl der Druckspannungsbereich

duBerst dinn ist und sich dadurch die mit den Beschi-
digungen der Glasoberfliche verbundenen winzigen Risse
bis in die anschlieBende Zugspannungszone hinein et-
strecken. Damit wire die groBere Wirksamkeit der
Schwefeldioxyd-Behandlung an den wenig verletzten
Oberflichen noch zu verstehen, ebenso auch das Fehlen
der Schutzwirkung gegeniiber nachtriglichen Beschidi-
gungen, da die diinne Schicht leicht durchbrochen wer-
den kann.

Schwierig wird es aber, die relativ groBBe Festigkeits-
erh6hung von E-Glas (Abschnitt 1.4.7.) in diese Vor-
stellung einzuordnen. Der geringe Ausdehnungskoeffi-
zient dieses Glases sollte den Unterschied der Ausdeh-
nung zwischen der Oberflichenschicht und dem Glas-
innern vermindern und damit, wenn iiberhaupt, nur eine
schwache Druckspannung ergeben, wodurch eine Festig-
keitszunahme von immerhin 409, wenig verstindlich
bliebe. AuBerdem wandern hier die Wasserstoffionen in
erster Linie im Austausch gegen Calciumionen ein,
deren EinfluB auf die Ausdehnung ohnehin gering ist.

Auch die geringe Festigkeitszunahme des Kalk-
Natron-Glases nach langer Schwefeldioxyd-Behandlung
ist unter der Annahme von Druckspannungen schwieri-
ger zu deuten. Die entwisserte Oberflichenschicht und
damit auch die Druckspannungszone miiiten mit zu-
nehmender Behandlungszeit breiter werden. Im Polari-
sationsmikroskop waren selbst nach einer Schwefel-
dioxyd-Behandlung von mehreren Tagen immer nur
Zugspannungen zu erkennen. Die in einer fritheren
Arbeit [3] beschriebene Ausbildung von Druck-
spannungen nach dem Tempern einer mit Schwefel-
dioxyd behandelten Probe war nur dann zu beobachten,
wenn in normaler, schwefeldioxydfreier Atmosphire
getempert wurde.

Wesentlich zwangloser, wenn auch ungewdohnlicher,
lassen sich die experimentellen Ergebnisse durch die
Ausheilung von Obetflichenfehlern deuten. In welcher
Form die Ausheilung erfolgen konnte, ist zu diesem
Zeitpunkt der experimentellen Untersuchungen noch
nicht gesichert. Eine solche Ausheilung wire unter dem
EinfluB der OH-Gruppen méglich. Die OH-Gruppen
sind viel leichter beweglich als die Sauerstoffionen [6].
Jeder Diffusionsschritt bedeutet aber ein Aufbrechen
von Si-O-Si-Bindungen, die sich dadurch energetisch
guinstiger anordnen konnen.

Diese Vorginge kénnen auch rein phinomenologisch
beschrieben werden. Ein zunehmender Wassergehalt
erniedrigt den Transformationsbereich der Gliser [7].
Da dutch eine Schwefeldioxyd-Behandlung die Konzen-
tration der Wasserstoffionen in der Oberfliche der be-
handelten Gliser zunimmt, wird der Transformations-
bereich dieser Schicht tiefer liegen als der des inneren
Teils des Glases. Die geringe Viskositit der Randschicht
kann dazu fithren, dafl im Zusammenwirken mit der
Oberflichenspannung Kerbstellen ausgerundet und da-
mit ungefihtlicher werden. Das Glas erhilt gewisset-
mafBen eine Feuerpolitur.

Bei diesen Uberlegungen tritt eine Schwierigkeit auf.
Sie besteht darin, daB die viskosititsverringernde Eigen-
schaft des Wassers im allgemeinen der Bildung zusitz-
licher Trennstellen zugeschrieben wird, wihrend in der
Oberfliche der Stibe, die mit Schwefeldioxyd behandelt
worden sind, durch den Wasseraustritt eine Verarmung
an Trennstellen eintritt. Die Trennstellenverarmung
braucht andererseits einer Viskosititsverringerung nicht
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zu widersprechen, wie die folgenden Ausfithrungen
zeigen sollen: Der starke Einflufl der Wasserstoffionen
auf den Transformationsbereich kann nicht allein da-
durch erklirt werden, daB sich zusitzliche Trennstellen
bilden, da auch der Ionenaustausch Natrium-Wasserstoff,
der die Trennstellenzahl nicht erhoht, die Transfor-
mationstemperatur herabsetzt. Es kommt sehr auf den
Bindungscharakter der Trennstellen an. Die OH-Gruppe
ist dadurch ausgezeichnet, daB sie geschlossen ihren
Platz verindern kann. Dabei kann bei jeder dieser
Diffusionsschritte, wenn man nicht gerade einen Platz-
wechsel OH—— OH™ in Betracht zieht, eine Si-O-Si-
Bindung gelost werden. Die Starrheit des Netzwerks ist
durch die hohere Beweglichkeit der OH-Gruppe ver-
mindert. Im zeitlichen Mittel werden eine groBere
Anzahl Si-O-Si-Bindungen gesprengt, als es ohne Mit-
wirkung der OH-Gruppe geschieht. Dieser EinfluB3
konnte eine Trennstellenverarmung iiberkompensieren.

2. Chemische Bestindigkeit

Die vorangegangenen Untersuchungen haben die
auBerordentliche Bedeutung der Oberflichenbeschaffen-
heit fiir den Erfolg der Schwefeldioxyd-Behandlung
herausgestellt. Daraus konnte man ableiten, daBl der
EinfluB} dieses Gases auf die unmittelbare Oberflichen-
schicht beschrinkt bleibt. Die systematische Untersu-
chung der bei dieser Behandlungsart auftretenden
Zugspannungen hat jedoch gezeigt, daB eine relativ
breite Schicht von der Verinderung betroffen wird. Da
bei der Behandlung mit Schwefeldioxyd gleichzeitig mit
einer Festigkeitssteigerung auch eine Verbesserung der
chemischen Widerstandsfihigkeit einhergeht, wird so-
fort die Frage aufgeworfen, welchen Bereich dieser Ein-
flu} erfaBt. Diese Frage ist in den folgenden Messungen
eingehender untersucht worden und zwar sowohl fiir die
Siure- als auch fir die Laugenbestindigkeit.

Die MeBergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB der
Angriff der FluBsiure durch eine Schwefeldioxyd-Be-
handlung herabgemindert wird und zwar besonders
stark innerhalb der ersten 1 bis 2 4. Es ist aber zu er-
kennen, dal} auch in den tieferen Schichten der behan-
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Bild 4. Na,O-Gehalt einer Fourcaultglasprobe nach Schwefel-
dioxyd-Behandlung.

delten Gliser die Widerstandsfihigkeit besser ist als bei
den Vergleichsproben; werden die Glasproben nach
mehreren Atzungen fur einige Zeit etwas iber die
Transformationstemperatur erhitzt, so nimmt die Wider-
standsfihigkeit der behandelten Gliser gegen FluBsiure
wieder zu.

Die Uberlegungen zur Deutung dieser Erscheinun-
gen miissen davon ausgehen, dal3, wie an friiherer Stelle
[3] ausgefiihrt wurde, der maligebende Diffusionsschritt

Tabelle 3. FluBsidureangriff auf mit Schwefeldioxyd behandelte Proben aus Fourcaultglas
(Geitzt wurde mit 2% iger FluBsiure.)

Vergleich (nur gekiihlt) Mit Schwefeldioxyd behandelt Differenz [%]

Khsonl Al bezogen auf den

Gewichtsverlust Schti)f}f?éizéic Gewichtsverlust Sch?glf?éizéie GCWICStSVCfIUSt
er

[mg/cm?] (1] [mg/cm2] (1] Vergleichsprobe
1, ABRAT oo v vwes 0,37 15 0,14 0,6 62
2. Atzung . eesswas 0,25 1,0 0,21 0,8 16
5. ACEOHE, & v s 2ino 0,24 1,0 0,22 0,9 9
4. AtZUNG s covvmes 0,35 1,4 0,32 1,3 9

Die Proben wurden 30 Minuten bei 580 °C getempert

5. Atzung ........ 0,20 0,8 0,17 0,7 15
6. ATZUNG s jsmes 0,21 0,9 0,19 0,8 10

2.1. EinfluB3 von ins Glas eingewanderten
Wasserstoffionen

2.1.1. Bestdndigkeit der mit Schwefeldioxyd
behandelten Proben gegeniiber FluBsdure

Der FluBsiureangriff wurde in der Weise geprift, dall
mit Schwefeldioxyd behandelte und unbehandelte Glas-
stiicke abwechselnd in Platingestellen angeordnet wur-
den, die in die FluBsidure eingesetzt werden konnten.
Der Angriff wurde am Gewichtsverlust pro cm? Ober-
fliche bestimmt. Die Konzentration der FluBsiure, die
etwas Schwefelsiure enthielt, betrug im allgemeinen
etwa 29,.

fiir das Wasser innerhalb des Glases der Platzwechsel
Natrium-Wasserstoff ist. Nur in der Nihe der Ober-
fliche tritt der fir die Auswanderung des Wassers
notwendige Sauerstofftransport (OH-Gruppe) in Er-
scheinung. Das fithrt dazu, daB sich die an Trennstellen
verarmte Schicht auf einen schmalen Bereich an der
Oberfliche konzentriert, wihrend sich der durch die
Schwefeldioxyd-Behandlung ins Glas gebrachte Wasser-
stoff {iber einen viel tieferen Bereich ausdehnt.

Der Anstieg der chemischen Bestindigkeit nach einer
erneuten Temperaturbehandlung kann in gleicher Weise
als Wasserauswanderung gedeutet werden. Das soll an
Hand von zwei Kurven erliutert werden. Bild 4 zeigt
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in seiner gestrichelten Kurve den Na,O-Gehalt einer
Glasprobe nach 20stiindiger Schwefeldioxyd-Behand-
lung, wie er sich aus der infrarotspektrographischen
Wasserbestimmung berechnen liBt. Die ausgezogene
Kurve ist aus parallel dazu durchgefiihrten analytischen
Na,O-Bestimmungen gewonnen worden. Die Differenz
beider Kurven entspricht der ausgewanderten Wasser-
menge und damit der an Trennstellen verarmten Schicht.
Wird diese Schicht abgeitzt, so kann durch nachfolgen-
des Tempern bei hoheren Temperaturen aus dem ver-
bliebenen Teil der Diffusionszone der Wasserstoffionen
durch Wasserauswanderung erneut eine an Trennstellen
verarmte Schicht aufgebaut werden und die Bestindig-
keit des Glases gegen FluBsiure ansteigen. Aulerdem
sind aber in dieser Randschicht auch noch Wasserstoff-
ionen enthalten, und ihr EinfluB auf die chemische
Bestindigkeit kann die Wirkung der Verarmung an
Trennstellen erhdhen oder mindern.

2.1.1.1. Elektrolysierte Proben

Um die vorangegangenen Fragen zu kliren, sind
Atzversuche an Glasproben aus AR-Glas nach elektro-
lytischer Wasserstoffionen-Einwanderung durchgefiihrt
worden. Die Elektrolyse wurde in konzenttierter
Schwefelsiure bei 300 °C vorgenommen. Aus Infrarot-
messungen konnte abgeleitet werden, daB3 die aus dem
Stromdurchgang errechnete Menge der eingewander-
ten Wasserstoffionen mit dem zusitzlichen Wassergehalt
ibereinstimmt. Eine Wasset-Auswanderung wihrend der
Elektrolyse kann also ausgeschlossen werden. Trotzdem
zeigen die MeBwerte der Tabelle 4 eine beachtliche Ex-
hohung der Bestindigkeit gegeniiber FluBsiure an.

Das Ergebnis ist aus zweierlei Griinden interessant.
Einmal wird dadurch die Bedeutung der Wasserstoff-
ionen fir die chemische Bestindigkeit aufgezeigt, zum
anderen aber auch deutlich gemacht, da3 dieser giinstige
Einflu auch im Falle eines 4uBerst instabilen Glases
erhalten bleibt. Es ist nimlich zu beachten, dafB} die
Wasserstoffionen, die jetzt die Plitze der groBeren
Natriumionen eingenommen haben, eine so starke
Kontraktionswirkung auf das Glas austiben, daB die

Glasoberfliche aufreilt, nachdem erst eine geringe
Menge Wasserstoffionen eingewandert ist. Die Risse
miissen zwangsldufig die chemische Bestindigkeit ver-
mindern. Aus diesem Grunde ist die Elektrolysedauer
so kurz gehalten worden, daB noch keine Risse festzu-
stellen waren. Der FluBsiureangriff 16ste aber Spannun-
gen aus, so dal nach der Atzung zahlreiche Risse sicht-
bar wurden. Nach langen Elektrolysezeiten reicht die
Erhohung der Bestindigkeit durch Wasserstoffionen
nicht mehr aus, um die die Bestindigkeit vermindernde
Wirkung der Risse zu kompensieren. Der FluBsdure-
angriff steigt an.

Da das Kieselsdurenetzwerk bei einer Temperatur
von 300 °C praktisch in der urspriinglichen Anordnung
erhalten bleibt, kénnte man zunichst daran denken, dal3
die Verminderung der abgeitzten Glasmenge pro cm?
Glasoberfliche dutrch die Differenz der Atomgewichte
der Wasserstoff- und Natriumionen hervorgerufen wird,
wihrend das abgeitzte Glasvolumen nahezu identisch
bleibt. Das trifft aber nicht zu. Der Unterschied des
FluBsiureangriffs zwischen dem elektrolysierten Glas
und dem Vergleichsglas ist wesentlich groBer als dieser
Differenz entspricht.

Durch kurzzeitiges Erhitzen der elektrolysierten
Proben auf Temperaturen oberhalb des Transforma-
tionsbereiches wird ein betrichtlicher Teil des Wassers
ausgetrieben (Bild 5). Die Anzahl der Trennstellen in
der Glasoberfliche nimmt ab, und die Bestindigkeit des
Glases wird noch weiter erhsht. Die Verhiltnisse in der
Glasoberfliche sind jetzt die gleichen wie bei der Be-
handlung mit Schwefeldioxyd. Zwei Effekte sind gleich-
zeitig wirksam, nimlich die Verarmung an Trennstellen
und die erhohte Wasserstoffionenkonzentration. Beide
konnen in gleicher Richtung wirken.

2.1.1.2. Behandlung unter erhchtem Druck

Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Obet-
flichenschicht des Glases nimmt zwar durch die Be-
handlung mit Schwefeldioxyd zu, sie bleibt aber doch
verhiltnismiBig gering. Um sie wesentlich zu erhShen,
sind verschiedene Glasproben in Schwefelsduredampf

Tabelle 4. FluBsidureangriff auf elektrolysierte Proben aus AR-Glas
(Die eingewanderte Menge Wasserstoffionen entspricht 102 mg H,O/cm?. Geitzt wurde mit 2%iger FluBsiure.)

Vergleich (gleiche Zeit in H,SO, . Diff o

ohne Stromdurchgang) o ElSetalytest bez;gzilezﬁf[é]n

: Abgeitzte . Abgeitzte Gewichtsverlust
Gewichtsverlust Sehichidicks Gewichtsverlust Sehichidicke der

[mg/cm?] (1] [mg/cm?] [x] Vetgleichsprobe
1. Abung ssovazas 012 0,5 0,08 0,3 35
2. AtZUDZ v nines 0,18 0,7 0,07 0,3 60
3. Atzung i iqenes 0,22 0,9 0,10 0,4 55
4. Atzung ........ 0,24 1,0 0,14 0,6 40
5. AEZONG wowsmmsy 0,24 1,0 0,18 0,7 25
0 ATIURZE oivaisnes 0,33 1,3 0,31 1,3 5
T IZOUNG o vwsims » 0,26 1,0 0,26 1,0 —
8. ALZUAG s ouamns 0,20 0,8 0,19 0,8 —

Die Proben wurden zusitzlich nach der obigen Behandlung 10 Minuten bei 560 °C getempert

1. At2ang woswepss 0,11 0,4 0,05 0,2 55
2. ALANP o vioiies 0,17 0,7 0,05 0,2 70
3, Atzung .. cuwwes 0,22 0,9 0,06 0,2 75
4. Atzung ........ 0,23 0,9 0,08 0,3 70
5. ABUNG « v umuwvvs 0,24 1,0 0,07 0,3 70
6. Atzunig . .s.pies 0,32 1.3 0,19 0,8 40
To APZHAG: o cvovs v« 0,26 1,0 0,22 0,9 15
8. AtZung « vsvess 0,20 0,8 0,17 0,7 15
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bei hohem Druck (> 40 Atm) getempert worden. Die
Proben wurden dazu in ein Bombenrohr aus Glas zu-
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Bild 5. Infrarotdurchlissigkeit nach elektrolytischer Wasser-
stoffioneneinwanderung.

1. ————— Ausgangsglas.

A Probe nach der Elektrolyse.

B, s x wmmas Probe nach der Elektrolyse und anschlieBendem Tempern
5 min bei 580 °C.

4, —+—:—-+— Probe nach der Elektrolyse und anschlieBendem Tempern

5 min bei 580 °C und 10 b bei 650 °C.

sammen mit konzentrierter Schwefelsiure eingeschmol-
zen und in den Ofen eingefthrt. Die Versuche wurden
oberhalb des Transtormationsbereiches durchgefiihrt,
um RiBbildung durch die einwandernden Wasserstoff-
ionen zu vermeiden. Der Wassergehalt dieser Proben ist
der Menge det ausgewanderten Nattiumionen iqui-
valent [3]. Eine Verarmung der Oberflichenschicht an
Trennstellen ist hier also praktisch nicht eingetreten. Die
Ergebnisse der Atzversuche sind in der Tabelle 5 aufge-
fihrt. In unmittelbarer Nihe der Oberfliche ist der
FluBsiureangriff auf die Vergleichsprobe geringer als det
auf die behandelte Probe. Die Differenz nimmt jedoch
nach einigen Atzungen ab und kehrt sich ins Gegenteil
um, d. h. die behandelte Probe wird bestindiger. In
groBen Schichttiefen verschwindet schlieBlich der
Unterschied zwischen behandelter und unbehandelter
Probe.

2.1.2. Bestindigkeit gegeniiber
Phosphorsiure

Die Versuchsergebnisse mit FluBsiure sind durch
solche mit Phosphorsiure an elektrolysierten Proben er-
ginzt worden. Die Gliser wurden zusammen mit Ver-
gleichsproben in abwechselnder Anordnung in Platin-
gestelle gebracht und einem Phosphorsiureangriff bei
Temperaturen um 180 °C ausgesetzt. Der Gewichtsver-
lust ist auch hier bei den behandelten Proben geringer
als bei den Vergleichsproben (Tabelle 6).

2.1.3. Bestdndigkeit gegentiber Natriumcitrat

Versuche mit Natriumcitrat als Atzfliissigkeit et-
gaben bei pg = 7, also in neutraler Losung, gleichfalls

Tabelle 5. FluBsiureangriff auf Proben aus Fourcaultglas, die unter erthéhtem Druck
bei 560 °C mit Schwefelsiuredampf behandelt wurden

Vergleich (nur bei 560 °C getempert) Unter Druck behandelt Differenz [%]
bezogen auf den
g Abgeitzte : Abgeitzte Gewichtsverlust
Gewichtsverlust Schichidicke Gewichtsverlust Schichidicke der
[mg/cm?] (1] [mg/cm?] [u] Vergleichsprobe
1. Atzung ........ 0,35 1,4 0,41 1.7 —17
2. ACZING &5 nve oes 0,34 14 0,38 1.5 —12
3. AZUNG «vowivw 0,36 1.5 0,39 1,6 — 8
4. Atzung ........ 0,45 1,8 0,47 1.9 — 4
5. Atzung ........ 0,41 1.7 0,39 1,6 5
6y MZUNEG wv 5w ¢ 500 0,40 1,6 0,34 1,4 15
7o DAFOME s s wimie 0,81 3.2 0,61 255 25
8, Ab2OnG s v o 0,72 2.9 0,56 22 22
Bei der behandelten Probe sind spannungsoptisch noch deutlich Zugspannungen zu erkennen,
Tabelle 6. Phosphorsiureangriff auf elektrolysierte Proben aus AR-Glas
Vergleich Elektrolysiert Differenz [%]
bezogen auf den
: Abgeitzte . Abgeitzte Gewichtsverlust
Gewichtsverlust Sk hndicks Gewichtsvetlust Bebiclindioks der
[mg/cm2] [u] [mg/cm?] [x] Vetgleichsprobe
1. Atzung ........ 0,13 0,5 0,08 0,3 38
2, BRZUNG < copnsws 0,12 0,5 0,08 0,3 33
A, ATZOAE | sans ons 0,71 2.9 0,56 2.2 21
4. Atzung ........ 0,23 1,0 0,22 0,9 —
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einen verringerten Angriff auf die elektrolysierten
wasserstoffhaltigen Glasproben (Tabelle 7).

Agentien nach der Einwanderung von anderen Alkali-
ionen in ein Glas zu untersuchen.

Tabelle 7. Angriff einer 5%igen Natriumcitratlésung (pg = 7) auf Proben aus Fourcaultglas

’ ) ; b) mit Schwefelsidure
oot a) mit Schwefeldioxyd behandelt s ar Dtk kerona il
Gewichtsverlust Gewidhisveilie: Differenz [%] Gesrichtsverluse Differenz [%]

bezogen auf die bezogen auf die

[mg/cm?] [mg/cm?] Vergleichsprobe [mg/cm?] Vergleichsprobe
1. ABGHE, o0 o iwe s 0,76 0,52 32 0,60 21
2 AREUNG: 5500 wean 1,95 1,70 13 1,25 36
3, ARZUHE, & cmvsrssions 2,10 1,95 7 1,35 36
4, Atzung ..covees 0,62 0,60 — 0,52 16

2.1.4. Laugenbestindigkeit

Atzversuche wurden sowohl mit Kali- als auch mit
Natronlauge durchgefiihrt, und zwar mit Losungen der
folgenden Zusammensetzungen:

16,4 ¢ NaOH -+ 21,6 g Na,CO, in 800 ml H,O,

23,0 ¢ KOH + 56,6 g K,CO, in 800 ml H,O.

Als Proben dienten sowohl mit Schwefeldioxyd
behandelte Gliser als auch solche, deren Oberflichen-
schicht durch Elektrolyse mit Wasserstoffionen ange-
reichert worden wat.

Gegeniiber Laugen verhilt sich die wasserstoffhaltige
Schicht anders als gegen Siuren. Wihrend die Differenz
der abgeitzten Glasmenge behandelter und unbehandel-
ter Proben im Falle der FluBsiuredtzung 509, und mehr
betragen kann, nimmt der Laugenangriff von den
elektrolytisch eingewanderten Wasserstoffionen prak-
tisch keine Notiz. Das gilt sowohl fir den Angriff von
Natronlauge als auch fiir den von Kalilauge. Mit
Schwefeldioxyd behandelte Proben werden zunichst
etwas weniger angegriffen als die Vergleichsproben.
Nachdem jedoch eine Schicht von 1 bis 2 u abgeitzt ist,
ist der Unterschied verschwunden.

Der Laugenangtiff auf Glasproben, die unter hohem
Schwefelsiutedampfdruck getempert worden sind, ist
gegeniiber der Vergleichsprobe iiber einen gréBeren
Bereich etwas vermindert (Tabelle 8). Das gilt sowohl
fiir AR-Glas als auch fiir Fourcault-Glas.

Als Ausgangsglas wurde zunichst das Kalk-Natron-
Glas 1839 (Tabelle 1) gewihlt. Probestiicke dieses
Glases wurden bei Temperaturen um 600 °C in eine
LiCl/Li,SO,-Schmelze getaucht, um Natriumionen des
Glases gegen Lithiumionen der Schmelze auszutauschen.
Die Lithiumionen diffundieren ins Glas ein und bilden
ein Konzentrationsgefille, das von einem nahezu reinen
Lithiumglas an der Oberfliche bis zum reinen Natrium-
glas im Inneren der Probe alle Konzentrationsbereiche
iberspannt, und zwar in streng molarem Austausch. Das
Konzentrationsgefille 1Bt sich beeinflussen, wenn man
die Proben nach dem Diffusionsversuch von der an-
haftenden Schmelze befreit und erneut tempert. Den
Bereich der Diffusionszone kann man an Hand der nach
dem Ionenaustausch auftretenden Spannungen verfolgen.
In Tabelle 9 sind die Exrgebnisse nach verschiedener Vor-
behandlung wiedergegeben.

Bei hohen Lithiumkonzentrationen ist die Bestindig-
keit gegen FluBsdure zunichst geringer als die der Ver-
gleichsproben (Tabelle 9). Nach aufeinanderfolgenden
Atzungenjedoch, wenn die Lithiumkonzentration kleiner
wird, werden die behandelten Proben bestindiger. Die
hohere Bestindigkeit nimmt schlieBlich mit weiter ab-
nehmender Lithiumkonzentration wieder ab und miin-
det in die Bestindigkeit des unbehandelten Glases ein.
Die chemische Widerstandsfihigkeit gegeniiber FluB3-
siure durchliuft also ein Maximum, das bei etwa
2 bis 39, Lithiumoxydgehalt liegt. Im Mischsystem

Tabelle 8. Laugenangriff auf Proben aus Fourcaultglas

; ’ b) mit Schwefelsi ;
Veegleich a) mit Schwefeldioxyd behandelt un)té?lDrgcllv Eeehisir:l 5 c) elektrolysiert
o | |
Atzung | Gew.-Vetl. | g vep | Differenz [%] | Gew.-Verl. | Differenz [%] | Gew.-Verl, |  Differenz [%]
bezogen auf die bezogen auf die bezogen auf die
[mg/cm?] [mg/cm?] Vergleichsprobe [mg/cm?] Vergleichsprobe [mg/cm?] Vergleichsprobe
I. Angriff von Natronlauge
1 0,23 0,18 22 0,20 13 0,24 —
2. 0,16 0,13 19 0,14 12 0,15 -
3. 0,15 0,14 0,13 13 0,15 —
4. 0,20 0,19 — 0,17 15 0,19 —
II. Angriff von Kalilauge
1. 0,43 0,34 21 0,36 16 0,42 -
2. 0,57 0,53 7 0,52 9 0,58 —

2.2. Einflul von ins Glas eingewanderten Alkaliionen

Die Versuchsergebnisse tiber den Einflul der Wasser-
stoffionen auf die chemische Bestindigkeit des Glases
legen es nahe, auch den Angriff der verschiedenen

Natrium-Kalium (Tabelle 9) ist kein solches Maximum
der Bestindigkeit gegeniiber FluBsiure festzustellen. Die
abgeitzte Glasmenge nimmt von der Natrium-Seite zur
Kalium-Seite hin stetig zu. Der Laugenangriff dagegen

14%
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bleibt auf der Natrium-Seite nahezu konstant und steigt
auf der Kaliumseite nur wenig an (Tabelle 9).

Erginzend dazu durchgefithrte Messungen an reinen
Alkaliglisern zeigten groBBe Unterschiede der chemischen
Bestindigkeit, wenn die Alkalien molar ausgetauscht
werden. Die Bestindigkeit gegen FluBsiure nimmt in
der Reihenfolge Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium
ab (Tabelle 9).

Tabelle 9. Chemische Bestindigkeit
im Mischalkaligebiet

I. FluBsdureangriff auf Fourcaultglas (1839)

a) Die Proben wurden 10 Minuten bei 600 °C in einet
LiCl/Li,SO,-Schmelze getempert

] Differenz [%]

Gewichtsverlust bezogen auf den

Atzung [mg/cm?] Gewichtsverlust
er

Vergleich | Behandelt Vergleichsprobe
1 1,68 2,26 —35
2 1,74 1,98 — 14
3 5,4 5,0 /i
4 6,8 6,2 9
5 5,8 4.8 17
6 5.1 4,2 18
7 5,0 4,3 14

b) Die Proben wurden 10 Minuten bei 600 °C in einer
LiCl/Li,SO,-Schmelze und anschlieBend 30 Minuten bei
560 °C an Luft getempert

1. | &1 | 54 5
c) FluBsiureangriff auf Gliser mit unterschiedlichem
Li,O-Gehalt

Glas NK 40: 3,7 mg/cm? Gewichtsverlust
Glas LN 13: 3,4 mg/cm? Gewichtsverlust
Glas LN 22: 4,6 mg/cm? Gewichtsverlust

II. Natronlaugeangriff auf Fourcaultglas (1839)

Die Proben wurden 10 Minuten bei 600 °C in einer
LiCl/Li,SO,-Schmelze getempert

. Differenz [%]

Gewichtsverlust bezogen auf den

Atzung [mg/cm?] Gewichtsverlust
der

Vergleich | Behandelt Vergleichsprobe
i/ 4,5 5,0 — 11
2. 4,6 4,5 0
3; 4,0 3.9 0

II. Angriff auf Mischgliser des Systems
Natrium-Kalium

Gl Gewichtsverlust [mg/cm?]
s FluBsiure Natronlauge
Atzung NK 40 6,8 12,4
- NK 31 7.7 12,3
o NK 22 8,4 12,5
,» NK13 9.1 13,4
5 NK 04 9,6 14,4

IV. FluBsiureangriff auf Gliser mit unterschied-
lichem Alkali in molarem Austausch

1. Natronglas (Fourcaultglas)
2. Kaliglas

3. Rubidiumglas

4. Caesiumglas

2,3 mg/cm? Gew.-Vetl.
3,6 mg/cm? Gew.-Vetl.
8,3 mg/cm? Gew.-Vetl.
12,2 mg/cm? Gew.-Vetl.

2.3. Diskussion der chemischen Bestindigkeit

Die hohete Bestindigkeit mit Schwefeldioxyd be-
handelter Proben gegen Siuren 1Bt sich mit den bis-
herigen Vorstellungen von der entalkalisierten Ober-
flichenschicht ohne weiteres deuten. Diese Schicht wird
als identisch angesehen mit dem Bereich des Glases, aus
dem die primdr durch den Ionenaustausch Natrium-
Wasserstoff eingewanderten Wasserstoffionen durch
sekundire Wasserauswanderung wieder verloten gehen.
Wie die vorangegangenen Messungen gezeigt haben,
werden die insgesamt bei der Schwefeldioxyd-Behand-
lung auftretenden Vorginge dadurch aber nur zum Teil
erfaBt. Es sind nidmlich zwei Einfliisse wirksam. Einmal
die erwihnte Verarmung an Trennstellen durch sekun-
dire Wasserauswanderung und zum anderen der Einflull
der Wasserstoffionen, deren Anwesenheit im Glase
ebenfalls die chemische Bestindigkeit erhthen kann.
Diese Erhchung trifft allerdings nicht fir alle Wasser-
stoffionenkonzentrationen zu. Sie durchlduft ein Maxi-
mum. Die Glasproben enthielten nach der Behandlung
in Schwefelsiuredampf unter hohem Druck in den
Oberflichenschichten meht Wasserstoffionen als der
Bereich im Glasinneren. Der Angriff war an der Ober-
fliche stirker. Nun konnte man die geringere Bestindig-
keit der Oberflichenschicht vielleicht einer in gewissem
Umfange aufgetretenen Zerstorung der Oberfliche zu-
schreiben. Diese Zerstorung miiite immerhin Schicht-
dicken von 10 4 und mehr erfassen und sollte sichtbare
Spuren auf der Glasoberfliche hinterlassen haben. Das
ist aber niemals der Fall gewesen, wenn die Temperatur
nicht zu weit tiber den Transformationsbereich gestei-
gert wurde. Wenn die Annahme zutrife, daBB die Ab-
nahme der Bestindigkeit gegeniiber FluBsiure allein
einer Verinderung der Oberfliche zugeschrieben werden
miiBite, sollte auch die Laugenitzung verstirkt auf die
Glasoberfliche einwirken. Das ist aber keineswegs der
Fall. Der Laugenangriff ist vielmehr geringer. Dieser
experimentelle Befund diirfte dafiir sprechen, da3 neben
dem Ionenaustausch Natrium-Wasserstoff keine weitere
Verinderung der Obetfliche aufgetreten ist.

Falit man das Wasserstoffion in erweitertem Sinne
als Alkaliion auf] so sollte die chemische Bestindigkeit
eines Kalk-Natron-Glases durch eingewanderte Lithium-
ionen in dhnlicher Weise beeinflult werden. Das wird
durch die Messungen bestitigt. Der FluBsiureangriff
durchliuft auch hier ein Maximum. — Die héhere Be-
stindigkeit der untersuchten Gliser im Gebiet geringer
Wasserstoffionenkonzentration kann also auf die Bildung
eines Glases mit den Eigenschaften von Mischalkalien
zuriickgefiihrt werden. Im Mischgebiet Natrium-Kalium
ist allerdings ein solches Maximum der Bestindigkeit
nicht festzustellen. Es ist aber zu berticksichtigen, daf3
der Unterschied in detr Bestindigkeit der reinen Nattrium-
und Kaliumgliser beteits sehr grof3 ist. Ein Minimum
der Bestindigkeit auf der Natriumseite des Mischalkali-
gebietes kann dadurch leicht verborgen bleiben.

Der verminderte Laugenangriff auf Glasproben, die
unter einem hohen Schwefelsduredampfdruck behandelt
worden waren, scheint dem Ergebnis des Laugenangriffs
auf elektrolysierte Glasproben zu widersprechen. Im
ersteren Falle ist der Laugenangriff gegentiber der Ver-
gleichsprobe vermindert, im letzteren unverindert.
Beide Ergebnisse sind jedoch nicht ohne weitetes zu
vergleichen. Nach elektrolytischer Wasserstoffionen-
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Einwanderung wird das Glas instabil, die Struktur be-
findet sich nicht im Gleichgewicht. Es treten Risse auf.
Dadurch koénnte der Laugenangriff begiinstigt und die
etwas groBere Bestindigkeit durch anwesende Wasser-
stoffionen wieder aufgehoben werden.

Die Ergebnisse sind aber eindeutig genug, um den
grundsitzlichen Unterschied im Siuren- und Laugen-
angriff zu offenbaren. Der geringere EinfluB des Ionen-
austausches Natrium-Wasserstoff auf den Laugenangriff
bestitigt die allgemeine Vorstellung, daBl der Laugen-
angriff direkt auf das Kieselsiuregeriist gerichtet ist. Die
etwas hohere Bestindigkeit bei der Anwesenheit von
Wasserstoffionen in der Glasoberfliche kann durch eine
Anderung des py-Wertes in der Reaktionsschicht vet-
standen werden. Diese Annahme wiirde auch die Ver-
minderung des Citratangriffs durch eingewanderte
Wassetstoffionen erkliren. Wie die Untersuchungen von
F. R. Bacon und F. C. RaceoN [8] ergaben, ist die
korrosive Wirkung des Citrats stark vom py-Wert ab-
hingig. Erst bei py = 5 wird sie merklich und steigt bis
zum Neutralpunkt py = 7 sehr schnell an. Da durch die
hohe Wasserstoffionen-Konzentration in det Obet-
flichenschicht der Proben sich der py-Wert der Reak-
tionsschicht sehr leicht zu kleineren Werten hin ver-
schieben kann, wird die starke Verminderung des An-
griffs verstindlich,

3. Zusammenfassung

Es wird gezeigt, dal die bei der Schwefeldioxyd-
Behandlung des Glases auftretende Festigkeitssteigerung
auBerordentlich stark von der Oberflichenbeschaffenheit
des Glases abhingig ist. Es konnen bei gleicher Behand-
lung Festigkeitsinderungen von — 8 bis 4 709, auf-
treten. Die Festigkeitssteigerung nach dem Ionenaus-
tausch Natrium-Wasserstoff ist prozentual im allge-
meinen um so grofBer, je unbeschidigter die Oberflichen
sind.

Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zur Festigkeits-
inderung nach dem Austausch Natrium-Kalium. Hier
ist die prozentuale Anderung bei statk beschidigten
Obetflichen am groBten. Alkalifreie Gldser erhalten
dutch die Schwefeldioxyd-Behandlung ebenfalls eine
hohere Festigkeit. — Die Schwefeldioxyd-Behandlung
bietet nach Entfernung des Natriumsulfat-Belages keinen
Schutz gegen weitere Beschddigungen.

Die Gesamtheit der experimentellen Ergebnisse
kann dutrch die Annahme von Druckspannungen nicht

gedeutet werden. Die Messungen haben gezeigt, dal
die Festigkeitssteigerung auf zwei Anteile zuriickge-
fuhrt werden muB. Der geringere Anteil ist der vet-
minderte EinfluB des Wasserdampfes der Atmosphire.
Der zweite besteht in einer Ausheilung von Oberflichen-
fehlern. Diese Ausheilung wird der starken Erniedrigung
des Transformationsbereiches der Oberflichenschicht
durch die anwesenden Wasserstoffionen zugeschrieben.
Das Glas erhilt gewissermallen eine Feuerpolitur.

Die starke Erniedrigung des Transformationsberei-
ches kann durch die hohe Beweglichkeit der OH-Gruppe
verstanden werden, deren Diffusionsschritt im allgemei-
nen mit einem Offnen und SchlieBen det Si-O-Si-Bindung
verbunden ist. Die Erhchung der Trennstellenzahl durch
den Einbau von Wasser kann bei det damit verbunde-
nen Viskosititsinderung nur eine untergeordnete Rolle
spielen.

Det Verbesserung der chemischen Widerstands-
fihigkeit dutch die Schwefeldioxyd-Behandlung liegen
zwei verschiedene Ursachen zugrunde. Der Ionenaus-
tausch Natrium-Wasserstoff fithrt zu einer Anreicherung
an Wasserstoffionen in der Obetflichenschicht, die durch
den nachfolgenden Wasseraustritt an Trennstellen ver-
armt und dadurch chemisch bestindiger wird. — Der
EinfluBl der Wasserstoffionen selbst besteht ebenfalls in
einetr Erhohung der chemischen Bestindigkeit gegentiber
Siure, die mit zunehmender Wasserstoffionen-Konzen-
tration ein Maximum durchliuft. Das Lithiumion beein-
fluBt die Bestindigkeit in gleicher Weise; auch hier
wird ein Maximalwert durchlaufen.

Falt man das Wasserstoffion in erweitertem Sinne
als Alkaliion auf, dann konnen die beobachteten Eigen-
schaften des Glases nach der Wasserstoffionen-Einwan-
derung auf die Bildung eines Mischalkaligebietes zu-
riickgefithrt werden. — Der Laugenangriff wird durch
anwesende Wasserstoffionen nur wenig beeinfluB3t. Eine
geringe Verminderung wird der Anderung des py-
Wertes in der Reaktionsschicht zugeschrieben. — In
gleicher Weise kann auch die statke Verminderung des
Natriumcitratangriffs auf Wasserstoffionen enthaltende
Glasoberflichen verstanden werden.

Det Verfasser dankt dem Vorstand der Gerresheimer Glas-
hiittenwerke, vorm. Ferd. Heye, fir die Genehmigung zur
Durchfithrung und Verdffentlichung dieser Arbeit, Herrn
Dr.-Ing. L. RiEDEL, dem Leiter des Hauptlaboratoriums, fiir
viele wertvolle Diskussionen sowie den am Bau der MeB-

apparatur und an den zahlreichen Messungen beteiligten
Kollegen fiir ihre Unterstiitzung.
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